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Resumo

O objetivo deste estudo € avaliar as modificacdes morfolégicas e estruturais de
fibras de curaud quando funcionalizadas com 6xido de grafeno usando as técnicas
de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia Raman. A funcionalizacdo das fibras de curaua se mostrou
homogénea sobre a superficie das fibras, de modo a causar um recobrimento que
funcionou como impedimento para deteccdo de algumas bandas pela anélise de
Raman, modificando também a cristalinidade das fibras sem causar mercerizacao.
Palavras-chave: Fibras de curaua, funcionalizacdo, O6xido de grafeno,
caracterizagao.

FUNCTIONALIZATION OF CURAUA FIBERS WITH GRAPHENE OXIDE

Abstract

The objective of this study is to evaluate the morphological and structural
modifications of curaud fibers when functionalized with graphene oxide, using X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and Raman spectroscopy techniques. The functionalization of
the curaua fibers was homogeneous on the surface of the fibers, so as to cause a
coating that worked as an impediment for the detection of some bands by Raman
analysis, also modifying the crystallinity of the fibers without causing mercerization.
Keywords: Curaua fibers, functionalization, graphene oxide, characterization.
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1 INTRODUCAO

Um dos principais tipos de fibras sdo as fibras naturais organicas, que podem
ser subclassificadas de acordo com sua origem, ou seja, vegetal (lignoceluldsicas),
animal e mineral. As fibras naturais lignocelulésicas (FNLs) recebem esse nome
devido sua estrutura ser principalmente formada por lignina que € uma
macromolécula sintetizada por via radicalar a partir de alguns alcoois, celulose
(C¢H,905),, € hemicelulose que consiste em uma mistura de polissacarideos de
cadeia ramificada e baixa massa molecular [1].

Dentre as FNLs se destacam as fibras de sisal, bambu, juta, rami, curaua e entre
outras, a Tabela 1 esta mostrada algumas das propriedades de varias fibras
naturais.

Tabela 1 - Propriedades de diferentes fibras [1]

. Max. a/p
Fibras p (g/cms3) o (MPa) E (Gpa) (MPa.cmé/g)
Curaua 0,57-0,92 117-3000 27-80 2103

Juta 1,30-1,45 393-800 13-27 615

Sisal 1,26-1,50 287-913 9-28 725
Vidro E 2,5-2,58 2000-3450 70-73 1380
Vidro S 2,5 4570 86 1828

Aramida 1,44 3000-4100 63-131 2847

As principais caracteristicas dessas fiboras e que sdo vantajosas
tecnologicamente falando sdo as seguintes; Baixa massa especifica, maciez e
abrasividade reduzida, reciclaveis, ndo toxicas e biodegradaveis, baixo custo
beneficio, estimulam empregos na zona rural e baixo consumo de energia na
producao [2]

O Curaua, (Ananas erectifolius) € uma planta de origem Amazdnica, reconhecida
desde os tempos pré-colombianos devido as suas valiosas fibras. Ela é uma das
Unicas lignoceluldsicas do Brasil pertencente a espécie Hydrophilus e a familia das
bromélias, das quais, por exemplo, pertencem o abacaxi. Essas plantas possuem
folhas duras, eretas e planas, podendo chegar a 1,5 m de comprimento e 4 cm de
largura [3].

A fibra de curaua se encontra entre as quatro fibras mais resistentes e por isso
promissoras. Por esse motivo, essas fibras tém tido uma alta preferéncia entre as
fibras tradicionais brasileiras, devido a sua compensac¢édo em relacdo a diminuigéo
do cultivo da juta no pais.

Contudo, diversos tratamentos podem ser realizados a fim de otimizar e
uniformizar suas propriedades. Esses tratamentos podem ser fisicos, quimicos,
mecanicos, bioldgicos etc. No entanto, a mudanca causada por esses tratamentos
nas propriedades das fibras muitas vezes néo é significativa. Principalmente quando
se fala de propriedades fisicas, por exemplo, as FNLs ndo possuem boa resisténcia
térmica, sendo um fator limitante para a utilizacdo em diversas aplicagdes. [4,5]

Estudos recentes utilizando materiais a base de grafeno sugerem uma possivel
e emergente solucdo para tais desvantagens. O oxido de grafeno (GO), se destaca
no ambito de recobrimento de fibras para aplicagdo em compdsitos poliméricos,
devido aos grupos funcionais presentes em sua estrutura que influenciam a
resisténcia da interface entre a matriz polimérica e as fibras, otimizando suas
propriedades tanto mecéanica quanto térmicas. [6-8]



O presente trabalho tem por objetivo a avaliacdo da influéncia do recobrimento
com Oxido de grafeno na morfologia e nas caracteristicas quimicas/estruturais de
fibras naturais de curaua.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais utilizados

As fibras de curaua foram fornecidas pela Universidade Federal do Para (UFPA).
A Figura 1 mostra as fibras de curaua como fornecidas.

Figura 1. Fibras de curaua como fornecidas pela UFA

O GO utilizado foi produzido pelo método de Hummers e Offeman modificado
por Rourke et al. [9], em concentracdo de 0,56 mg/ml, usando 7 dias de oxidacao.

2.1 Preparacéao das fibras de curaua para funcionalizacdo com o6xido de
grafeno

Inicialmente as fibras foram limpas, cortadas na dimenséo de 150 mm e secas
em estufa a 80 °C por 24h. Obtendo assim as fibras de curaua sem tratamento (FC)
como pode ser visto na Figura 1 (a).

As fibras de curaua FC foram imersas em uma solucdo de GO na concentracao
de 0,56 mg/ml, sendo mantidas sob agitacao por 1 hora em um sacudidor mecanico
universal, afim de garantir e otimizar o contato do GO com a fibra, em seguida essas
embebidas nessa solugéo foram colocadas em estufa a 80 °C por 24 horas, obtendo
ao final as fibras de curaua tratadas com GO (FCGO) (Figura 2(a)).

Figura 2. Fibras de curaua: (a) FC; (b) FCGO



2.2 Métodos propostos

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada a fim de identificar mudancas na
cristalinidade e intensidade dos picos caracteristicos da celulose que por ventura
podem apresentar devido ao tratamento com GO. O indice de cristalinidade (I.) da
celulose foi calculado através da Equacao 1. Sendo I; a intensidade do minimo de
difracdo, relacionada a parte amorfa e I, a intensidade do maximo de difracao,
relacionada a parte cristalina.

Esse método foi desenvolvido por Segal e colaboradores [10] e tem sido
largamente utilizado para o estudo de fibras naturais.

Ic: - (1)

O equipamento utilizado foi um difratdbmetro X’'pert Pro da panalytical, anodo de
Cu (cobre), detector tipo contador de cintilacdo (Nal), poténcia 40 mA x 40 kV,
varredura de 5° a 60°, na com figuragdo 6-20 acoplados, pertencente ao Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF).

Foram adquiridos 2 difratogramas; para as fibras de curaua “in natura” e para a
condicao tratada com GO 0,56 mg/ml. Para ambas as condi¢cdes foram calculados o
I das fibras.

A técnica de FTIR foi utilizada para investigar as possiveis influéncias do GO nos
grupamentos funcionais das fibras de curaua, para isso foi utilizado um
espectrdbmetro modelo IR-Prestige-21 da Shimadzu, pelo método de transmitancia
utilizando a técnica de pastilha de KBr. Para todas as amostra foi utilizada a mesma
guantidade de massa de 2 mg de fibra e 110 mg de KBr.

A analise por microscopia eletronica de varredura foi utilizada a fim de
caracterizar e diferenciar a nova morfologia da superficie das fibras que foram
recobertas com GO das fibras sem tratamento. O equipamento utilizado foi um MEV
modelo (Quanta FEG 250, FEI), e um equipamento para deposi¢ao de filme metélico
de alto vacuo LEICA, modelo EM ACE600. Ambos pertencentes ao Instituto Militar
de Engenharia (IME).

Espectroscopia Raman foi realizada no Laboratorio do Acelerador Van de Graaff
da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-RIO) utilizando um
comprimento de onda de 473 nm, para analisar a estrutura do GO e das fibras em
ambas as condigdes.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os difratogramas de raios X, de fibras de curaua sdo mostrados na Figura 3.
Trés picos foram observados para todas as amostras em 20 = 16,6, 22,6 e 34,7°.
Esses séo caracteristicos do cristal polimorfo de celulose tipo I. O pico a 26 = 16,6°
corresponde aos planos cristalograficos (110) e (110) e os picos as 20 = 22,6° e
34,7° correspondem aos planos (002) e (023) ou (004), respectivamente. Para as
fibras com maior contetdo de celulose, como algodéo ou linho, dois picos em torno
de 16 sdo observados, mas para fibras de curaua apenas um pico foi observado
devido a presenca de materiais amorfos como lignina, hemicelulose e celulose
amorfa, que cobrem os dois [11, 12].
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Figura 3. Difratograma das fibras de curaué: FC e FCGO

Os indices de cristalinidade (C;) de cada condi¢cdo foram calculados em 61,19%,
para as fibras de curaua in natura (FC), 64,65% para as fibras de curaua tratadas
com GO. Como verificado, a cristalinidade das fibras tratadas apresentou-se 5,36%
maior em relacdo as nao tratadas, sugerindo uma influéncia do GO na superficie da
fibra.

A espectroscopia de IV é muito frequentemente usada para caracterizar fibras
lignocelulésicas para algumas bandas de transmiténcia caracteristicas dos
infravermelhos de seus constituintes. Assim, a fibra de curaua foi caracterizada
usando a técnica de FTIR. A analise foi realizada para as trés condi¢cdes das fibras
de curaua, sem tratamento (FC), Mercerizada (FCM) e com tratamento com GO
(FCGO), afim de caracterizar os grupos funcionais presente na condicao de controle
e o efeito do tratamento com GO na estrutura quimica das fibras. O espectro é
mostrado na Figura. 4.
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Figura 4. Espectro de FTIR das fibras de curaud FC, FCM e FCGO.

As principais bandas de absor¢cdo do espectro da fibra de curaua FC podem ser
atribuidas como: 3379 cm ~ 1, que esta relacionado ao alongamento dos grupos OH
presentes na celulose e agua; 2916 cm™, que pode ser atribuido ao estiramento
simétrico e assimétrico (C-H) da cadeia alifatica, 1736 cm™ correspondendo a
vibracdo de alongamento acido C = O); 1430 cm~ ! (vibragdo C—H alifatica) e 1110
cm™ da vibracdo do alongamento dos grupos éter. Tratamentos quimicos ou
modificagcdes dos principais grupos (-OH) da superficie da fibra podem ser muito
valiosos para detectar e confirmar o tipo de nova ligagdo estabelecida na superficie
da fibra e a interagdo com o polimero, no caso de polimeros reforcados com fibra
[13].

Com a adicédo de GO, mesmo em baixas concentracdes, diversas mudancas nos
espectros podem ser visualizadas na Figura 4 as intensidades relativas entre
algumas bandas foram alteradas, o que sugere que a molécula do GO pode ter se
ligado aos grupos funcionais tais quais os supracitados, reduzindo quase todas as
intensidades do espectro. Além disso, a banda de absorcdo em 1648 cm™ que pode
ser referente a vibracfes do anel esquelético presente do GO [14].

A leve banda que pode ser vista em 1560 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de
anéis benzénicos presentes no GO [15]. Além disso, com o tratamento das fibras de
curaua com GO as bandas de absorcdo em 833 cm™ (C - H fora do plano referente
as unidades p-hidroxifenil) [16], reduziram de intensidade e as bandas em 411 cm™?
tiveram suas intensidades relativas aumentadas, sugerindo que o GO causou
modificagdes nos grupamentos funcionais da fibra FC.

Com a funcionalizacdo das fibras de curaua, ndo foram observados indicios de
mercerizacao (remog¢éo de componentes semicristalinos e amorfos), pois, 0 espectro
das fibras mercerizadas (FCM) mostra reducdo expressiva nas bandas em 1736 e



1249 cm, além de que as bandas referentes a fibra de curaua reduziram suas
intensidades proporcionalmente, o que deveria manter a cristalinidade da fibra
constante, ao contrario do que aponta a analise de DRX.

A Figura 5 sdo mostradas as bandas a cerca de 900 cm™ ' e 1093 cm™ ' do
espectro de fibras de celulose que sédo bandas caracteristicas da celulose tipo | [17],
que mostram uma mudancga Obvia apés a funcionalizacdo com GO na superficie da
fibra.
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Figura 5. Espectro de Raman do GO e das fibras de curaug; FC e FCGO

Os espectros Raman do GO na faixa de 800-2000 cm sdo dominados por duas
bandas, a banda D (a 1371 cm™, atribuidas a desordem induzida por defeitos e
curvatura na rede da estrutura do GO) e a banda G (a 1592 cm, devido a vibragédo
no plano das ligagdes C-C) [9]. As razfes de area integral da banda D e da banda G
(ID/1IG) podem ser usadas para avaliar a extensao de quaisquer defeitos contendo
carbono [9]. Comparado com o do GO (0,86), o valor de ID/IG para fibras de
celulose revestidas com GO (0,80) diminuiu, que pode ser atribuido ao acréscimo de
ligacdes (C-C) devido ao recobrimento com GO.

Além da contribuicdo das bandas (como a banda a 1387 cm™) de fibras do
curaua, pode indicar que o GO com mais defeitos (ou grupos funcionais) sdo mais
facilmente revestidos na superficie das fibras lignocelulésicas. Além disso, os
deslocamentos em ambas as posicdes, banda D (de 1371 a 1374 cm™?) e banda G
(de 1592 a 1586 cm™), puderam ser observados no espectro de fibras de curaua
funcionalizadas com GO (Figura 5). O revestimento resultante da funcionalizac&o
das fibras de curaua formaram um impedimento (barreira) como pode ser observado
na Figura 6, para que as bandas caracteristicas da celulose tipo | ndo fossem
detectadas, que corrobora com os resultados de DRX, indicando que caso tivesse
ocorrido remocado desse material, a cristalinidade deveria diminuir ao contrario do
que ocorreu.



Figura 6. Superficie das fibras de curaua: (a) Fibra de curaua néo funcionalizada; (b) Fibra de
curaua funcionalizada com GO.

3 CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos para a analise de DRX, pode-se concluir que a
funcionalizacdo ou recobrimento das fibras de curaud com GO aumentou
ligeiramente a cristalinidade da dessa, mostrando que ndo houve indicios de
mercerizacao.

De acordo com a andlise de FTIR conclui-se que o GO causou modificacbes nas
bandas caracteristicas das fibras FC, sugerindo que ligacdes foram formadas assim
como o surgimento de novas bandas caracteristicas da estrutura molecular do GO.

No que se refere a analise Raman, o recobrimento das fibras com GO funcionou
como barreira fazendo com que as bandas referentes a celulose ndo fossem
detectadas.
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