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Resumo

Devido a existéncia de poucas informagdes voltadas a degradacgao de fibras naturais
lignoceluldsicas por radiagdo ultravioleta, este estudo avaliou as mudangas
estruturais e fisico-quimicas da fibra de curaua apds exposicao a diferentes tempos
de radiagdo UV-B. As fibras foram avaliadas por meio das analises de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), por analise
termogravimétrica (TGA) e por microscopia eletrénica de varredura (MEV), antes e
apos a irradiagcao nos tempos estabelecidos. Por meio da analise dos resultados, foi
possivel observar que a degradagao por ultravioleta promoveu a remogao da matriz
constituida de lignina,a medida em que se aumentou os tempos de radiacgéo,
promovendo o envelhecimento precoce da fibra de curaua.
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INFLUENCE OF ULTRAVIOLET RADIATION IN THE PHYSICO-CHEMICAL
PROPERTIES OF A NATURAL LIGNOCELLULOSE FIBER: CURAUA

Abstract

Due to the existence of limited information on the degradation of natural
lignocellulosic fibers by ultraviolet radiation, this study evaluated the structural and
physicochemical changes of curaua fiber after exposure to different times of UV-B
radiation. The fibers were evaluated by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), by thermogravimetric analysis (TGA) and by scanning electron microscopy
(SEM), before and after irradiation at the established times. Through the analysis of
the results, it was possible to observe that the degradation by ultraviolet promoted
the removal of the lignin matrix, as the radiation times were increased, promoting the
early aging of the curaua fiber.

Keywords: FNLs; Curauda; Degradation; Ultraviolet radiation.

Quimico, doutorando em Ciéncia dos Materiais, Se¢do de EngenhariaMecénica e de Materiais,
Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, RJ - Brasil.

Tecndéloga em Polimeros, doutoranda em Ciéncias dos Materiais, Se¢ao de EngenhariaMecénica
e de Materiaisinstituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, RJ — Brasil.

Tecnéloga em Processos Metalirgicos, doutoranda em Ciéncias dos Materiais, Seg¢do de
EngenhariaMecéanica e de Materiais, Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, RJ - Brasil.
Engenheiro mecéanico, Doutor em Ciéncias dos Materiais, Professor Pesquisador, Seg¢do de
EngenhariaMecénica e de Materiais, Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, RJ - Brasil.
Engenheiro Metalurgista, Ph.D, Professor Titular, Secéo de Engenharia
Mecanica e de Materiais, Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, RJ - Brasil.



1 INTRODUGAO

Na ultima década, o crescimento gradual de pesquisas na area de compdsitos
reforcados com fibras naturais lignocelulosicas (CFNLs) tem tido grande relevancia
cientifica e tecnoldgica, garantida pelas vantagens que as fibras naturais
apresentam quando comparadas a outros materiais fibrosos e sintéticos. [1-
3].Diferentemente dos materiais tradicionais (fibras sintéticas como: fibra de vidro,
poliaramida e fibra de carbono), as fibras naturais lignoceluldsicas (FNLs) sao
cultivadas ou extraidas da natureza e,sdo compostas basicamente por fibrilas de
celulose semicristalina agrupadas em um componente matricial constituido de
hemicelulose e lignina (um composto amorfo e hidrofébico, com estrutura
tridimensional e altamente ramificada, que acarreta um alto grau de polimerizagao e
rigidez a fibra), que sao ligadas por pontes de hidrogénios gerando uma rede
tridimensional [4-6].

As propriedades mecanicas das FNLs, sdo determinadas pelo teor de celulose
presente nas fibras, pois durante sua sintese, ligagbes poliméricas formam longas
cadeias em que as moléculas ficam muito proximas através de longos segmentos,
dando origem a fortes ligagdes quimicas secundarias intermoleculares que s&o
responsaveis pela grande resisténcia dos materiais celuldsicos [7-8].Nessas regides
em que as moléculas se encaixam muito proximas com angulos fibrilares
especificos, sdo originadas as regides cristalinas (Figura 1).
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Figura 1.Descrigdo esquematica para a espessura da fibra. a) vista 3-d e, b) vista em 2-d [7].
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Nesta visao, quanto maior for o teor de celulose, o grau de polimerizagdo € menor o
angulo fibrilar (Figura 1-b), maior sera a resisténcia mecanica e rigidez das FNLs [9].
Por exemplo, dentre as FNLs tradicionais brasileiras, a fibra de curaua (Ananas
erectifloius) de origem Amazdnica, destaca-se nas aplicagbes de engenharia pela
sua elevada resisténcia mecanica, atribuida principalmente, a sua composig¢ao
quimica: 70% de teor de celulose, 21% de hemicelulose, 8% de lignina e 1% de teor
de cinzas [10].

E comum que os valores de resisténcia das FNLs possuam uma grande dispersao ja
que, eles podem ser influenciados por fatores como: variagao dimensional ao longo
do eixo longitudinal, o tipo de cultivo e condi¢des climaticas, variabilidade da secgéo
transversal da fibra e outros [10].

No caso, do desenvolvimento de projetos de compdsitos sustentaveis utilizando as
FNLs, é importante que sejam levados em consideragao o tempo de exposi¢cao das
fibras a tratamentos superficiais (Qquando for o caso), assim como, aos efeitos
ambientais que os CFNLs estardo condicionados durante sua aplicacdo; isto pois,
ambos os efeitos poderao comprometer as propriedades finais do compdsito, assim
como, encurtar o tempo de vida util do produto final.



Em relagdo aos efeitos ambientais, as degradacbées promovidas nos CFNLs pela
radiacao ultravioleta ocorrerdo por um processo localizado na superficie da
macromolécula, com profundidade de penetracido da luz limitada a uma camada de
micrometros de espessura [11]. Essa degradagdo provoca um amarelamento na
superficie do polimero, independentemente da quantidade de horas de exposi¢ao a
radiagdo. No caso das FNLs, essa modificacdo é atribuida aos grupamentos
quimicos (cromoforos) pertencentes a lignina que sofrem transicées eletrénicas ao
absorverem luz (fétons) na faixa do ultravioleta (abaixo de 350 nm), promovendo a
degradagao e envelhecimento precoce da fibra [12].

Visto que poucas literaturas simulam os efeitos destrutivos da radiagdo solar nos
CFNLs, reproduzindo os efeitos fotoquimicos que acarretam a degradagcédo dos
materiais organicos sujeitos as intempéries (quando estes s&o dispostos na
superficie do compdsito), esse trabalho objetiva avaliar as alteragdes fisico-quimicas
em uma fibra natural lignoceluldsica, no caso a fibra de curaua, apos ser exposta a
150 e 300 horas a radiagao ultravioleta (UV-B).

2 DESENVOLVIMENTO

Foram utilizadas neste estudo, mantas de curaua produzidas na regido amazdnica
paraense, especificamente em Santarém, e fornecidas pela empresa Pematec
Triangel do Brasil Ltda. As amostras foram separadas em 3 (trés) grupos de
avaliacdo, de acordo com as condi¢gbes de ensaio, “como recebido” ou degradado;
conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1.Grupos de avaliagdo adotados no presente estudo.

GRUPOS DE AVALIACAO CONDIGOES DE DEGRADACAO
CURAUA CR Como recebido

CURAUA UV 150 Irradiado com 150 horas de UV-B

CURAUA UV 300 Irradiado com 300 horas de UV-B

As mantas foram expostas a radiagao ultravioleta de acordo com a norma ASTM
G154 [13]. O ensaio foi realizado no Laboratério de Ensaios Ambientais em
Polimeros- IME/RJ, em uma camara de sistema acelerado de envelhecimento para
nao metalicos — Ultravioleta “B” marca Comexim, modelo C-UV. As lampadas
fluorescentes utilizadas como fonte de radiacédo UV foram da marca Comexim com
intensidade de 40 W, operando numa faixa de 280/320 nm, com pico em 313 nm.

As mudangas estruturais nas fibras em face da degradacdo produzida pela
exposicao a radiacao ultravioleta, foram verificadas por meio de analises fisico-
quimicas para cada grupo de avaliagéo, para termos de comparagao.

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), foi realizada
por meio de um espectrdbmetro modelo Thermo Scientific Smart ITR is50 FT-IR,
modelo Nicolet, na regido entre 400 cm™ e 4000 cm™, empregando-se a técnica de
refletancia total atenuada (ATR). Os espectros em transmiss&o foram obtidos com
resolucéo de 4 cm™ e 64 varreduras em cada ensaio, para se obter uma boa razéo
sinal/ruido. A analise foi utilizada para verificar a existéncia de alteragdes na
estrutura das amostras irradiadas, servindo como uma ferramenta para a
identificacdo de possiveis variagbdes no comprimento de onda e absorgdes
caracteristicas.

Para avaliar as alteragdes nos constituintes da fibra de curaua antes e apods
radiagdes, foi determinado por meio da Equagao 1 o indice de oxidagao (10). Esse



indice foi atribuido & razdo entre as bandas 1727 cm”e 1033 cm'conferidas
respectivamente, ao estiramento e as vibragdes dos grupos carbonila (C=0), acetila
e polissacarideos presentes nas fragdes celuldsicas da fibra [14-17], com o pico
referéncia 2917 cm™', correspondente as vibracdes de hidrocarbonetos saturados;
considerado inalterado apds os tempos de radiagdes adotados [18-19].

1(1727 ou 1033)

10 = 1(2917) (1)

A analise termogravimétrica (TGA) das amostras foi realizada em um analisador
termogravimétrico da marca TA Instruments, modelo TGA-Q500, dispondo de um
par termoelétrico de cromel-alumel e de um sistema computadorizado de analise. As
amostras de curaua foram retiradas de cada grupo de avaliagdo pesando cerca de
5,0 mg. Essas foram colocadas em cadinhos de platina e aquecidas de 25°C a
500°C, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 40 mL/min, na velocidade de
10°C/min.Foram determinadas, para grupo de avaliagdo, a perda de massa, a
temperatura de inicio da perda de massa por extrapolagdo do “onset” (Tp) e a
temperatura de maxima taxa de perda de massa (T4); considerada igual a do “pico”
de maxima intensidade na primeira derivada da curva termogravimétrica (TGA).

Para identificar as mudancgas estruturais nas superficies das fibras CR e
degradadas, foram feitas andlises microscépicas em um microscopio eletrénico de
varredura (MEV), da marca JEOL, modelo JSM 5800LV (IME), utilizando-se energia
do feixe de elétrons de 20 kV e magnificagdo de 300x.

3RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR-ATR)

O espectro de FTIR mostrado na Figura 2 apresenta as bandas de absorbancia
caracteristicas para a fibra de curaua CR.
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Figura 2. Espectrograma de FTIR da manta de curaua “como recebido”.

O pico referente a banda 3334 cm™ ¢é atribuido ao estiramento de grupos —OH
(alcoois) na celulose e agua; a banda de absorcdo em 2917 cm™ esta relacionada ao
alongamento assimétrico de hidrocarbonetos saturados (C-H,), também constituintes



da celulose [17;20].0s picos préximos a banda 1727 cm™' referem-se ao estiramento
e as vibragdes dos grupos carbonila (C=0) e acetila encontrados nos componentes
da hemicelulose [14-15].Entre as bandas 1512 cm™ e 1000 cm™ encontra-se a
regidao aromatica da lignina, caracteristica do dobramento ou estiramento de
vibragbes dos grupos C-H e C-O, e de outros grupos como, a acetila. A regido
espectral entre 1102 cm™ e 1000 cm™ é atribuida ao estiramento dos grupos C-O-C
(éteres), sendo a banda em 1033 cm™ (C-O e OH alcool secundario) referida ao
estiramento de polissacarideos presentes na celulose e lignina [14;16-17]. Os picos
compreendidos entre 898 cm™ e 663 cm™ s&o caracteristicos da cisdo do hidrogénio
(no grupo O-H) fora do plano do anel aromatico [16].

Os espectrogramas da manta de curaua submetida aos tempos de radiagao UV, séo
mostrados na Figura 3. Pode-se observar que na regido espectral entre as bandas
1727 € 633 cm™, houve uma reducdo das intensidades apds os tempos de radiacoes
UV, principalmente apos 300 horas de exposicao.
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Figura 3. Espectrogramas de FTIR normalizados da manta de curaua antes e apés os tempos de 150
e 300 horas sob radiagao ultravioleta.

A Tabela 2 apresenta os valores do indice de oxidagao das intensidades dos picos
de absorbancia normalizados (1727 e 1033 cm™), provenientes do estiramento dos
grupos C=0, C-O-C, C-O e OH. Ela confirma uma redugéo no IO para as amostras
irradiadas em todas as condicdes, corroborando com a literatura [18;21].

Tabela 2.indices de oxidagdo dos “picos” das bandas caracteristicas da manta de curaua
normalizados pela banda 2917 cm™, antes e apos exposigao aos tempos de UV.

Condigoes indice de Oxidagao
Bandas (cm™)> (I0) 1727/ 2917 (I0) 1033/2917
Curaua CR 0,658 3,870
Curaua UV 150 0,467 1,996
Curaua UV 300 0,416 1,154

Os resultados demonstram que ocorreu uma redugao proporcional do 10 com o
tempo de exposi¢cado da radiagdo UV na fibra de curaua, sugerindo a ocorréncia de
cisbes do grupo C-O-C e nos alcoois secundarios da cadeia molecular da celulose,
promovendo uma diminui¢do da massa molar do material [14;16]. Pode-se observar
na regido espectral entre as bandas 1512 cm™ e 1000 cm™ (regido aromatica da
lignina) que houve uma redugéao significativa na intensidade dos picos, comprovada



pela diminuicdo do 10 na banda 1033 cm™. Esses valores sugerem que a lignina foi
significativamente degradada pela radiagao ultravioleta, por meio de cisbes em suas
ligagcbes principais.

3.2 Analise térmica por TGA

S&o apresentados na Figura 4 as curvas de TGA e DTG obtidas para a manta de
curaua, antes e apos aos diferentes tempos de exposicdo a radiagcdao UV-B. Os
parametros obtidos nas analises sdo mostrados na Tabela 3.
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Figura 4. Sobreposi¢céo dos termogramas de TGA e DTG da manta de curaua, antes e ap6s os
tempos de 150 e 300 horas sob radiagao ultravioleta.

Tabela 3.Parametros obtidos na analise termogravimétrica para o Curaua.

Perda de Massa (%) Temperaturas (°C)

Faixa de Temperaturas (°C)

Condigoes i
25115 115-380 380460 Total Residuo  (To)  (Toh  (Ta)
. Total (%)
CUS’QUA 392 3669 49,90 90,51 09,50  237,2 3343 4534
Cdj\f{ foa' 481 5335 2871 8687 1313 2109 3368 4511
CURAUA
o 735 6960 0806 8501 1500 2044 3356 4595

A decomposicdo da manta de curaua, em todas as condigdes de estudo, se inicia
em aproximadamente em 25°C, terminando na faixa de 115°C e com uma perda
massica média de 6% em peso. Esse estagio é atribuido a perda de agua adsorvida
nas fibras. O segundo estagio ocorre entre 115 e 380°C, sendo atribuido a
degradagao térmica da hemicelulose presente nas fibras naturais [16; 22]. Esse
estagio tem a temperatura de degradagcdo maxima (T41) média de 332,4°C e perda
massica de ~58%. Os valores sdo maiores que os encontrados na literatura [22], e
se explicam pela diferenga de morfologias dos reforgos, o que pode diferir nos meios
de transferéncia térmica no interior dos materiais [23].

Os estagios finais de decomposi¢cdo ocorreram na faixa de 380 — 460°C, sendo
esses atribuidos a degradacao das fragdes celulésicas (~350°C) na fibra de curaua,
assim como, da degradagdo da lignina (~300 — 400°C). Os valores obtidos para o
TGA, mostram que o tempo de 300 hs, ocasionou uma menor perda de massa na
regiao 380 — 460°C em relagdo aos outros grupos de avaliagdo. Essa perda é



atribuida as cisbes da lignina na cadeia macromolecular apdés a radiagao,
corroborando com a analise de FTIR para a regiao espectral de 1512 - 1000 cm™.

As anadlises de TGA para a manta de curaua CR e irradiadas, mostram que as
temperaturas de inicio de decomposic¢ao (To) diminuem a medida que se aumenta os
tempos de radiacao UV-B. Os resultados mostram que os tempos de radiagao
produzem alteragdes significativas na estabilidade térmica do material estudado.
Todavia, para aplicagdes de até 200°C, as mantas de curaua para todas as
condi¢cdes adotadas nesse trabalho, apresentam uma boa estabilidade térmica.

3.3Morfologia superficial da fibra de curaua antes e apés as radiagées UV-B

A figura 5 apresenta as microfotografiasda superficie das fibras de curaua antes e
apos os tempos de radiacdes UV-B.

(a) (b) (c)
Figura 5. Analise por MEV da superficie da fibra de curaua CR (a); irradiada com 150 h de UV-B (b) e
300 h de UV-B (c); 300x de aumento.

Na Figura 4(a) é mostrado o aspecto superficial da fibra de curaua “como recebido”.
Pode-se observar uma exposicao da estrutura fibrilarinterna da fibra, provavelmente
devido algum procedimento de lavagem alcalina da manta durante o seu
processamento, que € usualmente realizada para remover as fracbes amorfas que
conferem rigidez a fibrae carater hidrofébico [24].

As Figuras 4(b) e 4(c) mostram os efeitos ocasionados na superficie dasfibras de
curaua com 150 h e 300 h de irradiacdo UV-B, respectivamente. Pode-se observar
que em ambos os casos, a irradiagcao acarretou a formacdo de vazios entre as
estruturas fibrilares, atribuidas principalmente, a remogao da matriz, que € atribuida
a perda de lignina e de fragbes celuldsicas, como observado no FTIR. Nota-se que o
maior tempo de exposicao a radiagao UV-B (300 h), ocasionou uma maior remogao
da lignina, evidente pela quantidade de vazios gerados apds o tratamento.

4 CONCLUSAO

Os resultados mostram que os tempos de 150 h e 300 h de exposi¢cao a radiagao
ultravioleta, promovem degradacédo e diminuigdo da massa molar da fibra de curaua.
Esta degradacédo sugere a ocorréncia de cisbes de grupos C-O-C e nos alcoois
secundarios da cadeia molecular da celulose e lignina, diminuindo a estabilidade
térmica da fibra, como mostrado pelas analises de FTIR e TGA. A analise



morfolégica por MEV confirma este resultado, mostrando a remocédo da matriz
constituida de hemicelulose e lignina, pelos vazios gerados, apos os tempos de
irradiacdo UV-B. Conclui-se queos tempos de irradiagao UV-B estudados, promovem
envelhecimento precoce da fibra de curaua, e possivelmente, diminuicido das suas
propriedades mecanicas. Sendo assim, deve-se estabelecer solugdes capazes de
neutralizar ou amenizar os efeitos que a radiagao ultravioleta pode causar sobre a
superficie dos compdsitos reforcados com fibras de curaua, ou com outras fibras
lignoceluldsicas.
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