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Resumo

Gontijo, Layne Oliveira de Lucas; Paciornik, Sidnei; d’Almeirda, José Roberto.
Caracterizacao fisico quimica do efeito de mercerizacdo sobre fibras de
piacava Attallea funifera. Rio de Janeiro, 2018. 78p. Dissertacdo de Mestrado
— Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

O uso de fibras naturais como reforco em materiais compositos vem ganhando
destaque em diversos setores industriais, principalmente devido as restricbes ambientais, que
impdem requisitos legais relacionados ao uso de produtos sintéticos, visando a reutilizacéo e
substituicdo de matérias-primas ndo renovaveis. As fibras naturais sdo biodegradaveis e
apresentam propriedades e morfologia muito atraentes. Dentre elas, novas categorias de fibras
estdo sendo investigadas, como é o caso da fibra de piacava, oriunda da palmeira Attalea
funifera Martius. Sua fibra longa, lisa, resistente e de textura impermeével apresenta
propriedades mecéanicas semelhantes as fibras de coco, amplamente utilizadas pela indistria.
Um dos desafios no uso dessas fibras como reforco em materiais compdsitos é melhorar a
interacdo entre a fibra e matriz polimérica, uma vez que as fibras naturais sdo hidrofilicas e as
matrizes sdo hidrofébicas, desenvolvendo interfaces fracas. Em alguns casos, tratamentos
quimicos especificos (por exemplo, o método de mercerizacdo) podem melhorar esta
interface, removendo parte da lignina e celulose de fibras, tornando a superficie rugosa
compativel com a matriz polimérica. Neste trabalho, varios pardmetros foram avaliados
através de MEV, microCT, FTIR e microscopia de varredura laser confocal (CLSM) da fibra
de piassava antes e depois da mercerizacdo em solucdo aquosa de NaOH a 10% em peso. As
andlises permitiram avaliar que o tratamento alcalino promoveu uma limpeza profunda na
superficie das fibras, removendo protrusdes de silicas do vegetal, com aumento do indice de
cristalinidade, além de remover fragcBes de lignina, hemicelulose, celulose, ceras e outras
impurezas, causando desfibrilagdo do tecido. Também houve aumento da &rea superficial,

rugosidade e porosidade das fibras apds o tratamento quimico.

Palavras-chave

Fibras lignocelulosicas; Piacava; Mercerizagéo.
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Abstract

Gontijo, Layne Oliveira de Lucas; Paciornik, Sidnei (Advisor); d’Almeirda, José
Roberto (Co-Advisor). Physical chemical characterization of the mercerizing
effect on piacava fibers Attallea funifera. Rio de Janeiro, 2017. 78p.
Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The use of natural fibers to reinforce composite materials has been gaining
considerable notice in many industrial fields. This is mainly due to environmental
restrictions, which impose legal requirements related to the use of synthetic products,
aiming at the reuse and replacement of non-renewable raw materials, which cause less
damage to the environment. Natural fibers are biodegradable, renewable resources
with very attractive properties and morphology. Among them, new categories of fibers
are being investigated, as the case of piassava fiber, from the palm of Attalea funifera
Martius. Its long, smooth, sturdy and waterproof textured fiber has similar mechanical
properties to the coconut fibers widely used in the industry. One of the challenges in
using these fibers as reinforcement in composite materials is to improve the
interaction between fiber and polymer matrix, since the natural fibers are hydrophilic
and the matrices are hydrophobic, developing weak interfaces. In some cases, specific
chemical treatments (eg the mercerization method) can improve this interface by
removing part of the lignin and cellulose from fibers, making the rough surface
compatible with the polymer matrix. In this work, several parameters were evaluated
through MEV, microCT, FTIR and confocal laser scanning microscopy (CLSM) of
piassava fibers, before and after mercerization with 10% by weight aqueous NaOH
solution. The analyzes allowed to evaluate that the alkaline treatment promoted a deep
cleaning on the surface of the fibers, removing protrusions of silica from the
vegetable, besides removing lignin, hemicellulose, cellulose, waxes and other
impurities, causing tissue defibrillation. Also, it was able to increase the surface area,

roughness and porosity of the fibers after chemical treatment.
Keywords

Lignocellulosic fibers; Piassava; Mercerization.
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1 Introducao

A degradagdo ambiental € um tema bastante abordado nos Gltimos anos. A
tecnologia avancou de maneira inusitada e trouxe consigo intensa demanda de
recursos naturais, acarretando graves consequéncias a0 meio ambiente. Por esse
motivo, acentuou-se a busca por novos modelos desenvolvimentistas que
estimulem a utili zag&o de produtos que causem menor impacto ambiental [1].

Tais modelos implicam na utilizagdo de recursos que incentivem padrdes
mais sustentaveis de producdo e consumo, bem como utilizagdo de produtos com
baixo custo de aquisicdo e processamento, facilmente substituiveis e que possam
ser reutilizados, sendo eles biodegradaveis ou reciclaveis. Dessa forma, a
producdo de varios materiais sintéticos exigiu maior atengdo e cautela, como é o
caso dos materiais plasticos sintéticos, visto que sdo grandes poluidores, sdo
ndo-biodegradaveis e sdo oriundos de fontes ndo-renovaveis [1, 2].

Com o proposito de atender politicas de sustentabilidade e aplica-las na area
de processos industriais, 0 uso de fibras vegetais como fonte de matéria prima na
elaboracdo de novos modelos de materiais vem ganhando grande destaque. Um
caso bastante interessante é a utilizacdo de fibras vegetais como elemento de
reforco na confeccdo de compositos de matriz polimérica [2].

Materiais compositos sdo materiais multifasicos, formados por dois ou mais
componentes, onde um deles é matricial e os demais o refor¢o, diferenciando de
modo evidente suas propriedades fisicas e quimicas. Quando separados, 0sS
constituintes dos compdsitos conservam suas caracteristicas préprias, no entanto,
quando combinados, criam um composto singular, com caracteristicas intrinsecas
e peculiares, improvaveis de serem obtidas com apenas um desses componentes
[3].

Dessa maneira, 0 sucesso dos compdsitos ndo se deve apenas ao
desenvolvimento de materiais com propriedades diferentes daqueles
convencionais, mas também, por permitir maior versatilidade aos projetos de

engenharia, destacando-se em diversos setores da industria, como nas areas de
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construcdo civil, automotiva, aeroespacial, subquatica, esportiva, medica, dentre
outras [4].

Quando comparadas as fibras vegetais, as fibras sintéticas sdo bem mais
abrasivas, como é o caso das fibras de vidro, que causam maior desgaste aos
equipamentos envolvidos no seu processamento e ndo podem ser descartadas com
facilidade ap6s uso, pois ndo séo biodegradaveis [1, 4].

As principais fibras vegetais pesquisadas a nivel mundial como reforgo em
compositos de matriz polimérica s@o o sisal e a juta, seguidos do linho, do
canhamo, da madeira, do coco e até mesmo da fibra de bananeira, que apresenta
larga producdo mundial e baixo custo [2]. Analogamente, novas categorias de
fibras naturais estdo sendo investigadas, como é o caso da fibra de piacava.
Oriunda da palmeira Attalea funifera Martius, apresenta fibra longa, lisa,
resistente e de textura impermeavel [5, 6].

As fibras de piacava sdo utilizadas na confeccdo de diversos utensilios, na
fabricagdo de vassouras, na cordoaria e no enchimento de assentos de carros. O
seu residuo, denominado de borra ou bagaco, ¢ utilizado na cobertura de casas e
quiosques em areas de lazer. Apesar disso, estima-se que cerca de 20% dessa fibra
é descartado ou queimado apds o processo industrial. Poucos sdo os estudos que
mencionam a reutilizacdo das fibras residuais, sendo que as fibras de piacava séo
provenientes de 97 % do extrativismo vegetal, com 90 % dessas fibras produzidas
na Bahia [5].

A interacdo das fibras vegetais com a matriz polimérica do composito é
muito importante, uma vez que as fibras apresentam caracteristica hidrofilica,
enguanto os polimeros sdo hidrofdbicos, resultando num material compdsito de
matriz fraca. Nesse caso, tratamentos fisicos e principalmente quimicos, tém sido
desenvolvidos afim de melhorar a ades&o fibra/matriz, como é o caso dos
tratamentos alcalinos, que apresentam melhorias na qualidade da interface, pois
diminuem o caréter hidrofilico da fibra favorecendo sua interacdo com a matriz [5,
6].

Os métodos mais utilizados no tratamento quimico das fibras vegetais sao:
esterificacdo com anidro maléico, acetilacdo com anidrido acético e mercerizacao
[2, 5, 6]. O método de mercerizagdo é bastante utilizado pelo fato de remover de
maneira parcial a lignina e a celulose da fibra atraves da quebra das ligacdes de

hidrogénio entre elas, o que favorece o empacotamento das cadeias de celulose
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devido sua despolimerizacdo, dando origem a uma superficie &spera e com
superficie de contato maior [5, 6].

Neste contexto, a proposta do presente trabalho é caracterizar a superficie de
fibras de piacava em estado bruto e submetidas a merceriza¢do na concentracao de
10 % (NaOH w/w) pelas técnicas de microtomografia computadorizada (uUCT),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia confocal de varredura a
laser (CLSM - confocal laser scanning microscopy) e espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Com a técnica de MicroCT
pretende-se visualizar o impacto causado sobre a superficie das fibras pelo ataque
quimico. A partir da microscopia confocal, pretende-se avaliar a mudanca da
proporcéo de celulose e lignina em funcéo do ataque, e 0 MEV foi utilizado para
caracterizacdo padrdo, de modo a correlacionar as alteracdes identificadas por
microCT.

Assim, esta dissertacdo estd organizada em seis capitulos. O primeiro
capitulo consiste nesta introducdo. O segundo capitulo apresenta uma breve
revisao blibliografica, abordando o material estudado, as técnicas utilizadas e
trabalhos relacionados encontrados na literatura. O terceiro explica as etapas
experimentais, que incluem preparacdo de amostras, e equipamentos utilizados. O
capitulo 4 contém os resultados obtidos e sua discussdo. O quinto apresenta as
conclusbes. E, por fim, o sexto capitulo, que apresenta propostas para trabalhos

futuros referentes a essa pesquisa.
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2 Revisao da Literatura

Este capitulo apresenta uma breve revisdo bibliografica sobre a
caracterizagdo de fibras lignoceluldsicas a serem utilizadas como refor¢co em
materiais compositos de matriz polimérica. Inicialmente, busca-se um melhor
entendimento do que sdo materiais compasitos, seus tipos e classificacdes, assim
como materiais compdsitos confeccionados a partir de fibras vegetais. Sendo
assim, busca-se um melhor entendimento sobre a estrutura e a composicéo dessas
fibras, no intuito de entender a influéncia e as modificacdes causadas pelos
tratamentos quimicos a que sdo submetidas. Neste capitulo, sdo referenciadas as
principais técnicas de caracterizacao utilizadas neste trabalho, além de focar no
tratamento alcalino de mercerizacdo, que modifica a superficie da célula vegetal,

promovendo melhor adeséo da interface entre matriz/fibra num compasito.

2.1. Materiais Compositos

De acordo com a norma ASTM D3879, materiais compdsitos sdo descritos
como substancias formadas por dois ou mais materiais insollveis entre si, que
ap6s combinados, formam um material com propriedades finais superiores [4].
Sdo materiais cuidadosamente planejados, que propiciam natureza distinta ao
material final, formados basicamente por duas fases: uma fase continua de menor
resisténcia denominada de matriz e uma fase descontinua, formada pelo elemento
reforgo, geralmente a fase mais resistente e dispersa, que atua de modo a aumentar
as propriedades mecanicas da matriz [3].

A finalidade da matriz é envolver o elemento reforgo, atribuindo aderéncia e
conectando seus elementos, oferecendo protecdo as suas superficies contra
agentes externos, tais como umidade, ataques quimicos e possiveis danos
causados por abrasdo. Ela promove dureza e da forma a estrutura do compdsito,
podendo ser formada por polimeros, metais ou ceramicas de modo geral [3, 7].

A fase reforco tem a funcdo de promover rigidez e resisténcia ao composito,

uma vez que absorve as cargas mecanicas que sdo aplicadas diretamente no
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material. Pode ser formada por fibras, particulas e estruturas distintas que,
dependendo da sua distribuicdo na estrutura do material, influenciam na
classificacdo do compdsito [7]. A disposi¢do da matriz e do reforco formando a

estrutura base de um material composito pode ser vista na Figura 1.

Matriz

DD s
OO0 0 07

Reforco

Figura 1 - Fases matriz e reforco de material composito [7].

Para Oliveira et al. [8], trés fatores sdo essenciais para classificar um
material como composito:

1. Os constituintes do material compdsito devem apresentar mais de 5 %

em proporcao na sua composicao final,

2. As fases matriz e reforco devem apresentar propriedades distintas;

3. Suas propriedades devem ser claramente diferentes dos materiais de

origem.

Um exemplo béasico de material composito bem planejado, é a prancha de
surf, no qual as espumas sdo revestidas por uma camada de polimeros que
originam um conjunto impermeével, mas, de resisténcia mecénica baixa,
obstaculo que é solucionado a partir da adicdo de fibras de vidro ao conjunto,
resultando assim num material com estrutura de engenharia otimizada: leve,

impermedvel e resistente [3].

2.1.1. Tipos e Classificacdo dos Compdsitos

N&o existe uma classificacdo oficial para materiais compdsitos, sendo
geralmente especificados segundo o autor que os descreve. De acordo com
Matthews e Rawlings [9] os compdsitos sdo agrupados de acordo com a natureza

do elemento refor¢o e a fungéo do tipo de matriz, conforme Figura 2 abaixo:
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Figura 2 - Classificacdo de materiais compositos segundo a disposicao do
elemento reforgo [9].

Os compdsitos de maior interesse na atualidade sdo aqueles onde a fase
dispersa se encontra na forma de fibras, visto que apresentam caracteristicas
peculiares, como boa resisténcia e rigidez que sdo caracteristicas bastante
exploradas pela indUstria, sendo retratadas em termos de resisténcia e modulos
especificos [9]. A Figura 3 seguir, classifica os diferentes tipos de fibras utilizados
na confeccdo de materiais compadsitos, sendo as fibras sintéticas de vidro, carbono
e aramidas (Kevlar) as mais utilizadas pelo fato de apresentarem faixa de

propriedades mais definidas [10].
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Figura 3 - Classificacdo de fibras utilizadas na confeccao de compositos [10].

Todavia, nos Ultimos anos, percebeu-se o grande interesse na utilizacdo de
fibras vegetais em substituicdo as fibras sintéticas, devido a diversos fatores
como: facil manipulacdo e processamento; abundancia e variedade na natureza;
baixo custo e baixo investimento [2]. Também conhecidas como fibras
lignocelulosicas, sdo consideradas neutras em relacdo a emissdo de didxido de
carbono na atmosfera apds o processo de combustdo e sdo apontadas como forte
alternativa econémica na fixacdo de carbono na natureza, proporcionando

comeércio de creditos de carbono para a cadeia produtiva [4].

2.2. Compasitos com Fibras Lignocelulosicas

As fibras vegetais naturais, biofibras ou fibras lignocelul6sicas, ocupam
grande destaque na estrutura econdémica mundial desde a origem do homem

primitivo. As fibras comerciais atuais como canhamo, rami, coco, dentre outras, ja
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eram comercializadas desde a antiguidade, contribuindo para o desenvolvimento e
progresso da sociedade [5]. A Figura 4 apresenta a classifcagdo das principais
fibras com portencial para aplicacdo como reforco em compdsitos segundo sua

origem.
Fibras Lignoceluldsicas
I
| I 1 1 1 1 1
Semente Fruto Caule Folha Palha Cana Madeira
- Algoddo |4 Luffa |4 Juta |- Sisal [+ Trigo ~{ Bambu
—~ Coco |4 Linho || Curaua H Arroz | Cal}a de
aglicar
- Paina |- Canhamo [~ Piassava |- Cevada
+ Manga |+ Kenaf |- Banana “ Milho
- Rami |- Abaca
— Abacaxi

Figura 4 —Fibras com potencial para reforco em compdsitos segundo a origem
[10].

O interesse na confeccdo de novos produtos a partir de fibras naturais vem
ganhando notoriedade, principalmente devido a questdo ambiental, que impds
exigéncias legislativas relacionadas ao uso de produtos sintéticos e resinas
derivadas do petroleo, visando o reaproveitamento e a substituicdo de matérias
primas ndo renovaveis. Da mesma forma, a introducdo de processos sustentaveis
também diminui de maneira significativa os gastos com tratamentos de residuos,
energia, reagentes, e reduz a quantidade de solventes utilizados em alguns
processos, sintetizando assim compostos menos téxicos [1]. Além disto, a
conscientizacdo dos proprios consumidores sobre a preservacdo ambiental, tem
contribuido para novas pesquisas nesta area [2].

As fibras naturais de origem vegetal constituem o grupo de maior
importancia, devido a sua grande diversidade de espécies e abrangéncia. IniUmeros

tipos de fibras vegetais sdo produzidos em diversos paises, sendo algumas de
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origem natural e outras decorrentes de atividades agricolas [2]. H& também
aquelas que fazem parte do processo de descarte, denominadas de residuos
agroindustriais, gerando novas fontes de biomassa que posteriormente s&o
reutilizadas em novos processos industriais [6].

O desenvolvimento de materiais modernos a partir de fibras vegetais vem
ganhando vasto espacgo, englobando desde a industria téxtil até o reforco de
matrizes poliméricas termoplasticas e termofixas [10]. Um caso interessante é a
industria automotiva, que por motivos técnicos e comerciais, introduziu
compositos confeccionados a partir de biofibras, como é o caso da fibra de coco, e
acabou por se tornar tendéncia mundial [11]. O uso das biofibras na inddstria
automotiva, além de substituir recursos nao-renovaveis, possibilitou a otimizacdo
de pecas, elaborando-as de maneira que se tornassem mais leves e mais seguras,
uma vez que estes materiais ndo geram arestas cortantes ao se romper [4, 11].

As fibras lignocelul6sicas podem ser longas ou curtas. As de maior tamanho
apresentam mais resisténcia a impactos externos e sdo estaveis. Dependendo de
sua orientacdo no material, quando orientadas em um Unico sentido, expressam
maior resisténcia e rigidez [2]. Materiais compositos elaborados a partir de fibras
vegetais podem apresentar Gtimas propriedades mecanicas, equivalentes ou até
melhores do que as propriedades de compoésitos convencionais e a custos bem
inferiores, de maneira segura e eficiente [5, 6].

Entretanto, apesar de todos os beneficios ja apresentados, a utilizacdo de
fibras vegetais traz consigo alguns inconvenientes. Elas possuem comportamento
hidrofilico, apresentando certas incompatibilidades com as matrizes hidrofobicas
dos polimeros, 0 que reduz bastante o seu potencial. Também apresentam baixa
temperatura de processamento, em torno de 200 °C, e alta absor¢do de humidade,
0 que pode causar aumento de sua espessura e do seu peso [5, 6, 12].

Portanto, as fibras lignocelulosicas ainda se deparam com varios desafios
para se tornarem amplamente utilizadas como materiais na engenharia. Apesar de
ser uma forte alternativa tecnoldgica e apresentar propriedades fisicas e mecanicas
significativas, suas desvantagens estdo diretamente ligadas a variacdo de suas
propriedades estruturais, relacionadas com a composic¢do dos seus constituintes:

celulose, hemicelulose e lignina [5, 12].
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2.2.1. Estrutura Quimica das Fibras Lignocelulésicas

A composicdo quimica e a estrutura celular das fibras vegetais sdo bastante
complexas. Os componentes basicos estruturais das plantas sdo a celulose,
hemicelulose e lignina [15], além de compostos inorganicos e moléculas
extraiveis com solventes organicos [13]. As plantas lenhosas tipicas séo
constituidas em sua maioria, de 40-50 % de celulose, 20-30 % de hemicelulose e
20-28 % de lignina, além de outras substancias em menores teores [15].

As varias fibras elementares consistem no agrupamento de microfibrilas,
que sdo células com alto teor de celulose, incorporadas na lamela média, rica em
elementos pécticos [14]. A Figura 5 abaixo ilustra a constitui¢do estrutural de uma
célula vegetal é revestida por uma parede celular priméria, e ao longo do tempo, é
desenvolvida uma parede secundaria que confere maior resisténcia a célula.
Ambas sdo externas a membrana plasmatica. Tais paredes sdo formadas por
espirais de microfibrilas de celulose ao longo do eixo da fibra, contendo regides
cristalinas e amorfas [14].

A parede celular vegetal se organiza nas seguintes camadas: Lamela média,

parede primaria (externa), trés camadas secundarias (S1, S2, S3) e limen [14].

Liamen

S2 Paredes
secundarias

Lignina «— ¢

Hemicelulose «
Parede

primaria

Celulose

Lamela
intermediaria

Figura 5 — Esquema da estrutura da fibra lignocelulésica [17].

A principio, a parede celular vegetal é composta pela lamela média, uma
fina camada que conecta as células entre si, formando o tecido [13]. Em seguida,

encontra-se a parede primaria, formada por polioses (hemiceluloses), pectinas e
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por fibrilas de celulose que se organizam em finas camadas formando uma
estrutura com aspecto de rede, de espessura variando de 0,1 a 0,2 um e cerca de
70% de &gua na sua composicdo vegetal. Ressalta-se que nessa camada a
quantidade de celulose é bastante limitada, € a primeira camada que se deposita ao
longo do desenvolvimento da célula jovem, permitindo sua expanséo [14, 15].

J& a parede secundaria é mais densa, e vai se depositando sobre a parede
priméria & medida que seu crescimento superficial termina, dando origem ao
segmento celular mais importante do vegetal, com espessura variando de 1 a
10 um e cerca de somente 20 % de agua em sua composicdo. Caracteriza-se pela
alta concentracdo de lignina, que é um material de caracteristica cimenticia que
age como barreira natural a degradacdo microbiana e serve como protecdo
mecanica. E distribuida em: camada externa S1, camada média S2 e camada
interna S3. Nessas camadas, as fibrilas se organizam num arranjo bastante
compacto, originando uma superficie mais densa, com 90 % de celulose ou mais
[14, 15].

A camada externa S1 apresenta uma estrutura mais resistente devido as
fibrilas de celulose que se organizam em forma de hélice, inibindo a proliferacéo
de agentes externos, como fungos e bactérias. E a camada mais lignificada, sendo
mais resistente ao ataque de agentes externos que a camada S2. A camada média
S2 é a mais espessa, variando de 1 a 9 pum. Nessa camada as fibrilas estdo
organizadas em angulos que variam entre 10 ° e 30 ° em relagéo ao eixo axial da
célula. Na camada interna S3, as fibrilas de celulose tém inclinacdo suave. Nessa
camada esta concentrada a maior parte das substancias ndo estruturais, 0 que
proporciona um aspecto mais liso ao lamen [15].

Também conhecido como zona warts, o lumen esta localizado na superficie
interna da camada secundaria S3, sendo responsavel por grande absorcéo de agua
na célula. E a porcdo viva da célula que se torna amorfa apds a extracdo do
vegetal. Nas células vivas, esse espago é ocupado pelo protoplasma, basicamente
composto pela membrana plasmatica, citoplasma e nicleo, enquanto que nas
células mortas, o limen ndo apresenta mais o protoplasma, e esse espaco vazio é
conhecido como sulco [13, 15].

A celulose ¢ o principal responsavel pela estabilidade e resisténcia mecanica
das fibras. E um polissacarideo relativamente cristalino, sua unidade elementar é

anidro-d-glicose que apresenta trés radicais hidroxila (-OH), que se ligam com o
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hidrogénio por meio de ligacdes intramoleculares, e também entre as moléculas de
celulose, por meio de ligacGes intermoleculares [15]. Devido as ligacbes de
hidrogénio, ha uma forte tendéncia para a formacdo de cristais, 0 que torna a
celulose praticamente insoltvel em &gua e solventes organicos [14].

Sua estrutura supramolecular apresenta regiGes bastante cristalinas e
regulares, além de é&reas irregulares de caracterisitca amorfa, com cadeias
orientadas de modo aleatorio. As areas cristalinas sdo formadas por microfibrilas
alinhadas num comprimento entre 3 e 60 nm, unidas umas as outras através de
ligacGes de hidrogénio [10]. Altos graus de cristalinidade estabilizam os efeitos da
degradacdo, uma vez que suas macromoléculas se tornam mais resistentes as
tensdes térmicas e mecénicas quando comparados com moléculas menores [14]. A

estrutura molecular da celulose pode ser vista na Figura 6 abaixo:

Figura 6 - Estrutura molecular da celulose [15].

A hemicelulose (Figura 7), localizada especialmente na parede celular
primaria, € formada a partir da polimerizacdo de diversos acgucares (glicose,
xilose, galactose, arabinose dentre outros), constituindo um polissacarideo
associado a celulose nas paredes celulares do vegetal [15]. Além de bastante
hidrofilica, apresenta baixa massa molar e cadeias de natureza amorfa com altos
graus de ramificacdo, o que facilita sua interagdo com a celulose oferecendo
estabilidade e maleabilidade. No entanto, ndo estd diretamente associada a
resisténcia e dureza das fibras. A hemicelulose é a principal responsavel pela

ligacdo entre a celulose e lignina na estrutura do vegetal [16].
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Figura 7 - A) Estrutura quimica da hemicelulose. B) localizagdo da hemicelulose
na parede celular vegetal [35].

A lignina € o elemento ligante das microfibrilas de celulose, originando a
parede celular. Sua concentracdo influencia diretamente na morfologia e estrutura
das fibras lignocelul6sicas, oferecendo rigidez e comportando-se como uma
barreira contra agentes externos (pestes e patdgenos), uma vez que a lignina
apresenta estrutura tridimensional com diversas ramificacdes e interligacoes.
Constitui um polimero fenolico heterogéneo que, dependendo da organizag&o,
pode gerar trés tipos de estruturas diferentes de lignina, todas de caracteristica
amorfa e hidrofébica: o p-hidroxifenil, guaiacila e siringila, variando apenas suas
propriedades fisicas [17]. Na Figura 8 é possivel observar uma reproducgdo
idealizada do arranjo espacial de um polimero de lignina, e uma fibrila de celulose

cercada por hemicelulose dentro da parede celular de uma microfibra [10].

Figura 8 — Representacdo da lignocelulose em nanoescala (esquerda). Imagem da
parede celular de madeira ultra-estruturada, com lamela média (CML) e camadas
da parede celular secundaria (S1, S2, S3) (Direita) [10].
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A lignina também fornece resisténcia as fibras, pois sua caracteristica
amorfa se comporta como material cimenticio entre as cadeias de celulose e
hemicelulose atraves de ligacBes covalentes, enrijecendo a parede vegetal,
evitando possiveis danos quimicos e fisicos de maneira que confere uma espécie
de barreira impermeéavel ao vegetal [18].

Fibras com alto teor de lignina sdo de excelente qualidade e flexiveis [17]. A
composi¢do quimica das fibras estd diretamente relacionada com suas
propriedades mecanicas, sendo influenciada por diversos fatores como: tempo de
colheita, idade de maturacdo do vegetal e fatores climaticos, dentre outros, o que
resulta numa grande variagdo dessas composi¢cdes para diferentes espécies de
vegetal [19]. Agopyan e Savastano Jr [19] citam algumas dessas caracteristicas
fisicas, mecanicas e quimicas de algumas fibras encontradas na flora brasileira,

como pode ser detalhado nas tabelas abaixo (Tabela 1

Tabela 2):

Tabela 1 — Caracteristicas fisicas e mecanicas de fibras lignocelulésicas [19].

Propriedades Massa Absorcéo Alongament Resisténciaa  Mddulo de
especifica maxima (%) o0 naruptura tracao elasticidade
(g/em?) (%) (Mpa) (GPa)
Piacava 1054 34,4 - 108 6 143 5,6
Bambu 1158 145 302 73 - 505 51-4,6
Sisal 1370 110 49-5,6 347 - 378 15,2
Coco 1177 93,8 239-514 95-118 2,8

Tabela 2 — Composi¢do quimica de fibras lignocelulésicas (%) [19].

Fibras Celulose Hemicelulose Lignina
Piacava 29 11 45
Bambu 35 15 27

Sisal 60 12 10
Juta 60 15 16
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Como pode ser visto, tanto as propriedades mecénicas quanto as
composicdes das fibras naturais possuem variacdo significativa em seus valores.
Isso acarreta na necessidade de modifica-las para aplicagdes com fins mais
especificos, visando homogeneizar suas propriedades, facilitando de alguma
maneira a adesdo entre a fibra lignocelul6sica e a matriz do material composito
[19].

2.2.2. A Piacava Attalea funifera Martius

O nome popular, Piacava, advém da lingua indigena tupi-guarani pya e
acaba que significa no, tecer, amarra, referindo-se aos fios das folhas que quando
entrelacados produziam aderecos e acessorios. Os povos indigenas a
denominavam de “Japeragaba” conhecida hoje em dia com o0s seguintes nomes:
piassaba, piacava, piacava-da-bahia, coco de piacava e piassaveira [20, 21].

De acordo com dados do IBGE existem seis espécies de palmeiras
produtoras de piagava no Brasil, quatro localizadas na regido Norte e duas no
Nordeste. Attalea funifera Martius € nome cientifco de uma espécie de palmeira
que ocorre na regido Nordeste do pais, sendo mais recorrente no sul do estado da
Bahia, Alagoas e Sergipe [20]. Tem a facilidade de se proliferar em diversos tipos
de solos, frequentemente acidos de baixa fertilidade, em regiGes de temperatura
média baixa (24 °C) e com alta umidade relativa (> 80 %), acumulando-se
proximo a zona costeira (latitudes 13° S e 17° S). E uma espécie que ndo produz
espinhos, de caule ereto, com altura média de até 15 metros e didmetro variando
de 20 a 25 cm.

As folhas atingem aproxidamente 9 m de comprimento com fibras
posicionadas nas margens do peciolo. Cada piassaveira tem a capacidade de
produzir de 8-10 kg de fibras, sendo que cada fibra pode atingir cerca de 4 m de
comprimento e espessura média de 1,1 mm, podendo ser colhidas uma vez por
ano [6, 22]. A imagem da palmeira da espécie Attalea funifera Martius pode ser

vista na Figura 9.
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Figura 9 — Imagem da palmeira da espécie Attalea funifera Martius [20].

A fibra de piacava é fibra longa, lisa, rigida e resistente, de textura maleével
e impermeével. E possivel observar alguns cortes da se¢éo transversal da fibra na
Figura 10 a seguir, sendo possivel distinguir com clareza a grande diferenga de

formas e tamanhos comuns as fibras [6].

Figura 10 - Sec¢des tranversais tipicas de fibras de piacava com variacdo de forma
e tamanho [6].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612842/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612842/CA

31

A importancia econdémica da piagava estd na utilizacdo industrial de suas
fibras para confeccéo de diversos utensilios: na fabricacdo de escovas e vassouras,
cordas, cestas, aléem de serem bastante utilizadas na cobertura de casas e
quiosques em areas de lazer, por serem bons isolantes térmicos. Atualmente,
surgiram novas aplicacGes, sendo utilizadas na composicdo de aglomerados para
isolante térmico, como espuma no enchimento de assentos de automdveis e até na
extracdo de substancias quimicas como membranas de permeabilidade seletiva na
extracao de polimeros [20].

Os baixos custos de producdo aliados as diversas aplicacbes da fibra
contribuiram para 0 aumento constante de sua manufatura, alcancando cerca de
100.000 toneladas métricas por ano, como pode ser visto no grafico da Figura 11
[6]. Além disso, estima-se que cerca de 20 a 30 % dessa producdo é descartada
apos a fase de pré-beneficiamento, principalmente pelas industrias de vassoura,

por ndo satisfazer alguns requisitos basicos de fabricagéo [22].

100000 +

production, ton.

1990 1901 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1988 1999
year

Figura 11 - Producao anual de fibras de piacava no Brasil [6].

Estudos anteriores trazem resultados positivos quanto as propriedades
quimicas e mecénicas da piacava. D"Almeida et al. [6] analisaram a morfologia, a
composi¢do quimica e as propriedades mecénicas de tracdo das fibras, relatando
que, embora as fibras de piagava possam ser classificadas como fibras de baixo
modulo e de baixa resisténcia, seus compdsitos apresentam boas propriedades

mecanicas quando comparados ao comportamento mecanico de compositos
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reforcados com outras fibras lignocelulésicas. A analise quimica revelou que as
fibras sdo ricas em lignina, apresentando teores similares as fibras de c6co,
atualmente bastante utilizadas como refor¢co em diversas pecas ndo estruturais de
automoveis.

Aquino [22] analisou e comparou a composicdo quimica das fibras de
piacava com outras fibras lignocelulésicas. Foi observada a presencga de calcio,
enxofre e silicio. Este ultimo, em grande quantidade, uma vez que a superficie das
fibras estava repleta de protusdes ricas em silica (SiO,), caracteristica comum a
essa espécie de palmeira. Determinou-se também os teores de celulose,
hemicelulose e lignina, refor¢cando que a concentracdo de lignina encontrada na
piacava foi bem maior do que a encontrada em outras fibras.

Elzubair et al. [23] caracterizaram duas espécies de piacava, Attalea funifera
(Bahia) e Leopoldinia piassaba (Amazonas) no intuito de compara-las e avaliar
suas propriedades quimicas e mecanicas quando aderidas as matrizes de
polietileno reciclado. Ambas apresentaram propriedades quimicas, mecanicas e
térmicas satisfatorias, com pouca variagdo em seus valores. Os resultados
publicados pelos referidos autores corroboram o largo potencial das fibras como
material promissor na confeccdo de compaésitos poliméricos.

Todavia, apesar de interessantes do ponto de vista estrutural e econémico, as
fibras de piacava necessitam passar por um processo de tratamento superficial a
fim de facilitar a sua incorporacdo na matriz, homogeneizando suas propriedades.
Nesses processos, sdo introduzidos tratamentos fisicos ou quimicos, que atuam
removendo componentes especificos das fibras. Porém, apesar de promover
melhor resisténcia interfacial, acabam afetando também o comportamento

mecanico do composito [6, 23].

2.3. Tratamentos Superficiais das fibras Lignocelulésicas

Ao longo de sua utilizagao, qualquer material estara exposto a diversos tipos
de ambientes. Alguns deles podem se tornar agressivos ao funcionamento dos
compositos, pois 0 ambiente interfere diretamente nas propriedades do material,
causando a degradacdo da matriz, da fibra ou da ligagdo entre fibra e matriz,
podendo causar até a decomposicao total dos componentes do composito [5, 6].
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De acordo com Holmer [24], a degradacdo das fibras lignocelulosicas
usadas em compositos se d& pelos seguintes fenémenos: absor¢do de umidade,
degradacdo bioldgica e quimica ou, ainda, por exposicao as radiagcdes ultravioleta
ou a variacao brusca de temperatura.

A qualidade da interface fibra/matriz nos compdsitos reforcados por
polimeros € muito importante, pois é justamente na interface que ocorre a
transferéncia de carga da matriz para as fibras, de modo que propriedades fisicas e
mecanicas estdo diretamente relacionadas a essa interacdo entre elas [19]. Para
Wang et al. [25], o principal obstaculo na qualidade da interface esta associado ao
carater hidrofilico das fibras vegetais, ou seja, na facilidade que elas tém de
absorver &gua, contrastando com o comportamento das matrizes poliméricas, que
por sua vez, sdo hidrofdbicas.

Esse contraste de hidrofobicidade afeta a capacidade do compdsito a longo
prazo, pois 0 aumento da umidade diminui seu desempenho mecénico, alterando
as dimensdes do composito devido ao “inchago” das fibras, a0 mesmo tempo que
a aderéncia superficial é afetada devido as transferéncias de tensdo ineficientes da
matriz para as fibras [25]. Por outro lado, a degradacdo biologica através de
fungos, acaba por néo interferir de maneira relevante, uma vez que as matrizes
possuem pH alcalino, fator que inibe sua acéo [26].

Todos esses fatores reduzem de modo extremo o potencial das fibras quando
usadas como reforco em polimeros. Sendo assim, torna-se necessaria a
modificacdo de certas estruturas vegetais, seja por meio de tratamentos fisicos,
quimicos ou por meio de agentes de acoplamento, todos com intuito de contribuir
para melhor adesdo da interface fibra/matriz [25, 26].

Estudos prévios realizados por Kim e Netravali [26] constataram que a
remogdo da lignina e da hemicelulose é indispensavel para o aumento da
resisténcia e da rigidez dos compositos, uma vez que a concentracdo de celulose é
o fator fundamental para facilitar a aderéncia no material. Os métodos fisicos mais
comuns como 0s tratamentos térmicos, plasma a frio e corona, que utilizam
descargas elétricas e raios gama, atuam nas superficies mais externas das fibras
[27], enquanto que os tratamentos quimicos, podem atingir as superficies fibrosas
mais internas. Os mais comuns sdo aqueles que utilizam solugdes alcalinas,

perdxidos, permanganatos, dentre outros [26].
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2.3.1. Tratamento Alcalino de Mercerizagao

O tratamento de fibras lignoceluldsicas com soda caustica (NaOH), também
conhecido como mercerizagdo, € um método antigo e um dos mais utilizados para
obter fibras de alta qualidade, principalmente pela industria de papel [28]. Tem
grande destaque na industria por ser um método de baixo custo e por ndo afetar o
meio ambiente, pois seu residuo pode ser descartado diretamente na rede de
esgoto [26].

O processo de mercerizacdo atua diretamente na remocdo da lignina e da
hemicelulose da superficie da fibra e também remove algumas impurezas como
ceras e graxas. A remocdo de ligantes estruturais promove a desfibrilacdo do
material vegetal, deixando as fibras mais soltas, ou seja, fibras mais expostas
possuem superficie de contato maior e com maior rugosidade. Isso facilita a
ancoragem mecanica da fibra pela matriz [28]. A Figura 12 abaixo representa o

efeito da mercerizacdo sobre a superficie de uma fibra lignocelulésica.

Lignina Celulose

o
[
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Figura 12 — Representacdo esquematica do tratamento de mercerizagdo na
superficie da fibra lignoceluldsica [26].

Hemicelulose

O tratamento alcalino altera a morfologia, dimensbGes e propriedades
mecanicas das fibras, diminuindo os microvazios presentes nas fibrilas, além de
modificar as propor¢Ges entre comprimento e didmetro, tornando-as mais
uniformes. Do ponto de vista quimico, o arranjo molecular da celulose é
modificado através do enfraquecimento das ligacdes de hidrogénio, dispostas em

forma de rede. A quebra das ligagdes OH aumenta a quantidade de celulose
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amorfa na célula vegetal e modifica seu grau de cristalinidade, despolimerizando-
a [28].

A estrutura molecular da lignina sofre hidrolise basica, resultando em fenol,
siringol e guaiacol, ao mesmo tempo que a hemicelulose é removida por ser
bastante soluvel em pequenas concentracbes de alcali. Os grupos alcali
remanescentes, favorecem o surgimento de afinidades polares entre fibras e
matriz, favorecendo a molhabilidade entre elas [27].

O sucesso do tratamento superficial depende de diversas variaveis, sendo as
principais: a concentracdo de NaOH da solucdo, o tempo de exposicéo das fibras e
a temperatura do sistema [27]. Kim e Netravali [26] identificaram que a solucéo
de NaOH também atua como agente plastificante da hemicelulose, e na hipotese
de tracionamento microfibrilar, as microfibrilas tendem a se reorientar no eixo da
fibra, diminuindo assim o angulo entre elas. 1sso tende a aumentar o0 modulo de
elasticidade e também a resisténcia a tragéo das fibras.

Segundo Ray et al. [29], o grau de inchamento das fibrilas e, portanto, o tipo
de estrutura cristalina de interesse, depende diretamente da concentracdo de
NaOH utilizado. Tratamentos alcalinos rigorosos que ultrapassam os maximos das
variaveis adotadas, comprometem a capacidade das fibras podendo causar o
estado de desfibrilamento, ou seja, o rompimento dos feixes fibrilares em feixes
de fibras bem menores.

Santos et al. [30] estudaram o efeito do tratamento quimico sobre a
superficie de fibras de piacava em diferentes concentracGes de NaOH (2 %, 4 %,
6 % e 8 %) com diferentes intervalos de tempo variando de 1,5 até 6,6 horas com
0 proposito de alcancar o tempo de imersdo e concentracdo 6timos. As fibras
foram caracterizadas por DRX e microscopia Optica. Para analise do tempo étimo,
foram utilizadas apenas fibras tratadas com solucdo alcalina de 2 % NaOH, sendo
observados parémetros como perda/ganho de peso das fibras e 0 comportamento
superficial em relagdo a absorcdo de &gua, concluindo que o tempo satisfério foi
de 3,75 horas para essa concentracdo. Em funcéo da concentragdo, a de 2 %
NaOH foi a que resultou em menor ganho de peso, sendo assim, a menos efetiva
na remocao de camadas superficiais em relacdo as demais concentragdes.

Miranda et al. [31], estudaram o efeito do tratamento quimico na superficie
de fibras de piacava em diferentes concentracfes de NaOH (4 % e 10 %) e em

solucéo de H,SO4 (10 %), durante 1 hora a temperatura ambiente. As fibras foram
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caracterizadas por varias técnicas, dentre elas DRX e MEV. As micrografias da
superficie das fibras revelaram que as fibras naturais apresentavam protusdes de
silicio, comuns na estrutura da piacava, e que ap0s o processo de mercerizacao, a
maioria das protusdes foi retirada. Ressaltando que a maior concentracdo alcalina
(10 % NaOH) aumentou o numero de poros na superficie, sendo assim mais
efetiva. J& o tratamento com &cido n&o causou nenhuma modificagdo significativa
na estrutura vegetal, o que corrobora o uso efetivo do tratamento alcalino nessa
pesquisa.

D’almeida et al. [32] utilizaram o método de Weibull para analisar os efeitos
dos tratamentos com NaOH (2 %, 5 %, 10 % e 15 %) e acetilacdo (15 %) e
constataram que o efeito do ataque quimico foi melhor a partir das maiores
concentracdes de solucdo. Foi possivel perceber que nas fibras tratadas com
NaOH (2 % e 5 %) pouco residuo foi removido da superficie, sua estrutura interna
continuou intacta e, no maximo, houve a remog¢éo de algumas partes da superficie
exterior e ndo houve grandes alteracGes estruturais. Porém, a medida que a
concentracdo da solucdo foi aumentando (10 % e 15 %), superficies mais
irregulares foram se tornando mais expostas, sendo possivel observar estruturas
mais internas do vegetal, assim como a reducdo das protusfes ricas em silica,
caracteristicas do vegetal.

D almeida et al. [33] estudaram varios tratamentos quimicos superficiais em
fibras de Piacava. As fibras foram analisadas e comparadas em relacdo as suas
propriedades térmicas e seu comportamento em relagdo a tracdo. O processo de
mercerizacdo foi realizado a partir de duas concentracfes especificas (10 % e
15 %), sendo possivel verificar a retirada da superficie mais externa das fibras e
exposicao das protusdes de silica das paredes internas do vegetal. O tratamento
com solucdo de NaOH 10 % limpou a superficie, deixando-a com aspecto
uniforme, embora ainda tenham sido encontrados residuos de impurezas organicas
do vegetal na camada mais externa. A solugéo alcalina mais forte (15 %) eliminou
os residuos da camada externa por completo, contudo, em algumas areas acabou
removendo as protrusdes de silica das camadas mais internas e causou maior
desfibrilacdo do material. Este resultado indicou que a solucdo alcalina mais forte
afetou bastante a estrutura vegetal.
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2.4. Técnicas Analiticas

Neste tdpico, ndo serdo abordados os conceitos tedricos de todas as técnicas
utilizadas neste trabalho devido a grande quantidade de referéncias e informacdes
existente na literatura. Serdo descritas apenas as técnicas de microtomografia de

raios-x e microscopia confocal de varredura a laser.
2.4.1. Microtomografia Computadorizada de raios-x

A Microtomografia de raios-x (UCT) é uma técnica moderna que possibilita
0 estudo de estruturas internas e externas de um material solido com base na
obtencdo de informacdes digitais 3D. A técnica é semelhante a tomografia axial
computadorizada (CAT) utilizada na medicina, diferenciando-se apenas em
relacdo a resolucdo espacial, que evoluiu bastante, reproduzindo resultados em
microescala [34, 35].

E uma técnica ndo destrutiva, fundamentada na obtencdo de imagens através
da projecdo de raios-X em diversos angulos em torno de um material. As
projecOes sdo tratadas a partir de um algoritmo matematico de reconstrucéo e em
seguida sdo geradas centenas a milhares de imagens 2D, cada uma representando
um corte transversal do material. As imagens sdo renderizadas e quando
sobrepostas fornecem uma imagem 3D [36].

O principio béasico do funcionamento da uCT pode ser visualizado na Figura

13 abaixo:
| Cintilador CCD Projegdes ?nl:tae;q::;:)e
b= 1
' | — ¥ — ' "n ! Reconstrugio \j
L — A ‘ Sl | tomografica A
Fonte de AT . b T , T
raio-x mostra Sistemade I .
detecgio Aquisicao de imagens
Onde:

I, € a intensidade da radiagao incidente
| € a intensidade da radiagdo transmitida

Figura 13 - llustracdo esquematica dos processos de microtomografia de raios-X
(UCT) [35].
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O material (amostra) é colocado em uma mesa giratoria posicionada entre
uma fonte de raios-X e um sistema de deteccdo; os raios-x emitidos incidem na
amostra, e cada tipo de substancia presente nela interage de maneira diferente com
as ondas eletromagnéticas que podem ser absorvidas ou espalhadas pelo meio.
Essa interacdo é diretamente proporcional a densidade do material, de modo que,
materiais com maior densidade tem facilidade de absorver ou espalhar mais
radiagdo ou seja, a amostra provoca a atenuagdo (reducdo) da radiacdo em
consequéncia de materiais de diferentes densidades [35, 36].

Os equipamentos de microtomografia sdo constituidos basicamente por:
uma fonte de raio-X, um sistema de rotacdo e um sistema de deteccdo. O sistema
de deteccdo é formado por um cintilador, responsavel pela conversdo da radiagdo
em luz, que é detectada por uma camera CCD (Charge Coupled Device), gerando
projecdes 2D em diferentes tons de cinza [34].

Apesar da maioria das aplicaces da UCT ser na area de medicina, também
é utilizada em diversos estudos direcionados a caracterizacdo tridimensional de
diversos tipos de materiais. O uso da técnica abrange desde a area aeroespacial,
metaldrgica, quimica, na caracterizacdo de compdsitos e até mesmo na area da
botanica, facilitando o conhecimento e investigacdo de estruturas interna e
externas da parede celular vegetal. A técnica de uCT vem ganhando grande
destagque no estudo da fisiologia, morfologia e composicao estrutural de vegetais
[35, 36].

Outa et al. [37] utilizaram a técnica de uCT para caracterizar e comparar
fibras vegetais de bambu e de cana de agUcar ap6s o tratamento de mercerizacao
(10% NaOH) e ensaios mecanicos. As imagens 3D permitiram reconhecer 0s
principais tecidos dos vegetais (xilema, tilose e parénquima), identificando a
diferenca na proporcdo entre eles na estrutura interna das fibras. Foi possivel
discenir que as fibras de bambu apresentaram propor¢do bem maior de xilema
(funcdo estrutural), quando comparadas as fibras de cana de agucar, o que
comprova o fato do bambu ter uma resisténcia maior a tragdo que a fibra de cana.
As microtomografias das fibras de bambu e de cana de agucar podem ser vistas

nas Figura 14 e Figura 15, respectivamente:
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Figura 14 - Imagem de pCT-3D do bambu, ilustrando: a) xilema; b) floema; c)
parénquima [33].

Figura 15 - Imagem de uCT-3D da cana de agUcar, ilustrando: a) xilema; b)
floema; c) parénquima.

Martins [35], utilizou a técnica de PCT para avaliar e identificar as
estruturas internas do bambu apds impregna-las com nanoparticulas de prata como
potencial antifingico. As imagens 3D permitiram o reconhecimento de diferentes
tecidos presentes na matriz vegetal do bambu e também suas concentragdes,
variagdo de densidade das estruturas identificadas em escala de cinza,
distinguindo os vasos do protoxilema, metaxilema e do tubo crivado do floema
em tons escuros, representando as regides onde a radiacdo incidente ndo foi
atenuada, decorrente da baixa densidade do tecido ou até sendo espagos vazios, e
também feixes de fibras ao redor dos vasos do protoxilema, metaxilema e floema
em tons de cinza claro, resultante da maior densidade do tecido, como pode ser

visto na Figura 16 abaixo:
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Figura 16 - Imagem de uCT-3D do bambu, secdo 5x5x5 mm, ilustrando:
A) Protoxilema; B) Metaxilema; C) Floema; D) Fibras; E) Parénquima [35].

Belini et al. [38] utilizaram a puCT para caracterizar a estrutura macro e
microscopica da madeira das espécies Amburana cearensis e de Pinus sp. A
analise permitiu a visualiza¢do dos vasos do parénquima longitudinal, radial, das
fibras, dos anéis de crescimento e canais de resina. Foi possivel identificar a
orientagdo das fibras (tecido de sustentagdo) constatando que elas possuem a
parede espessa, sdo estreiras e possuem o limen reduzido (Figura 17). As imagens
em boa qualidade permitiram avaliar quantitativamente as dimensbes e
porcentagens relativas aos tecidos e células que constituem o lenho, além de uma

analise dindmica em relacdo ao ataque de fungos xil6fagos na madeira.
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Figura 17 — Imagem de uCT da estrutura anatomica do plano transversal (a, a’) e
dos respectivos planos longitudinais tangencial (b, b’) e radial (c, ¢’) da madeira
de Amburana cearensis e de Pinus sp., respectivamente. As duas linhas de
orientacdo cruzada percorrem o eixo longitudinal da amostra de madeira
projetando as imagens sequenciais dos planos transversal e longitudinais radial e
tangencial.

2.4.2. Microscopia Confocal de Varredura a Laser

O aperfeicoamento da microscopia Optica proporcionou a compreensao de
inimeras estruturas celulares. A microscopia confocal de varredura a laser
(CLSM — Confocal laser scanning microscopy) obteve destaque por ser uma
técnica ndo destrutiva, capaz de gerar imagens com alta resolucdo espacial,
permitindo obter melhor compreenséo de estruturas, tecidos e células, antes nunca
observadas [39].

O microscopio confocal tem como vantagem a capacidade de gerar imagens
plano a plano. Isso € possivel devido ao “pinhole”, um orificio responsavel por
convergir a radiacdo refletida/emitida pela amostra para o sistema de deteccao,
eliminando a luz procedente de objetos fora do plano focal. Esse sistema aumenta
0 contraste e a resolucdo das imagens, facilitando a obtencdo de sinais mais
nitidos, o que simplifica a aquisicdo de imagens bi- e tridimensionais (2D e 3D)

[40]. A Figura 18 mostra o funcionamento béasico do sistema confocal.
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Figura 18- Esquema do funcionamento de um microscépio confocal [39].

A técnica confocal se utiliza de um laser que varre a amostra, provocando a
excitacdo de elétrons no seu estado fundamental (estado de mais baixa energia)
até niveis eletrbnicos mais energéticos. Quando esses elétrons retornam ao seu
estado de origem, liberam radiacdo em frequéncias e comprimentos de onda
caracteristicos, conhecida como fluorescéncia [40].

A fluorescéncia € fonte de inimeras informac@es, desde estruturas quimicas,
bioquimicas e fisiologicas [41]. Evidentemente, nem todos 0s corpos emitem
fluorescéncia caracteristica, nesse caso, quando se deseja identificar uma zona
especifica de uma amostra, sdo utilizados marcadores celulares, conhecidos como
fluoréforos ou fluorocromos [35]. Esses marcadores sdo compostos quimicos que
ao serem excitados por um feixe laser passam para um estado de maior energia
através de uma mudanca em sua conformacéo, interagindo com moléculas afins
ao seu redor. Imediatamente, a energia do estado excitado € dissipada e o elétron
passa para um estado de menor energia, essa diferenca energéticaa é emitida em
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forma de féton. Este é detectado e covertido em corrente elétrica, gerando a
imagem no monitor [41].

Os fluorocromos apresentam espectros de excitagdo e emissdo bem
distintos, sdo moléculas muito especificas para cada tipo de grupo funcional
presente na célula e dependem diretamente do ambiente quimico, principalmente
do pH [35, 39].

Diversos fluorocromos tém sido desenvolvidos para aplicagfes na
microscopia de fluorescéncia. O calcoflior White € um exemplo de fluorocromo
bastante utilizado na deteccdo rapida de substancias presentes em leveduras e
fungos, mesmo quando em pequenas quantidades, por ser de facil manuseio e
bastante sensivel [42]. Sua faixa de emissdo de fluorescéncia tem compatibilidade
com os polissacarideos B(1-3) e B(1-4), respectivamente polimeros de celulose e
quitina presentes nas paredes da célula vegetal. Quando a luz é gerada por uma
fonte de excitagdo de 350nm apresenta faixa de emissdo de fluorescéncia
compreendida entre 375 nm e 425nm, colorindo a parede celular com um tom de
azul ciano [43].

A estrutura quimica do fluorocromo calcoflior white pode ser vista na

Figura 19, abaixo:
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Figura 19 - Estrutura quimica do fluorocromo calcoflior White com afinidade
para celulose [35].

Kerstens et al. [44] conseguiram determinar a orientagdo das cadeias de
celulose na parede celular da Nicotiana tabacum utilizando o fluorocromo congo
Red, especifico para celulose, que emite tom vermelho muito intenso. O uso da
CLSM permitiu uma analise semi-quantitativa da orientacdo das fibrilas de
celulose, preferencialmente proximas ao eixo perpendicular da célula, além da

analise de outras camadas muito finas. Neste trabalho, a eficiéncia do congo red
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foi comparada ao calcofltor White. Ambos foram detectados igualmente, embora
a coloracéo azul ciano do calcofltor tenha sido observada imediatamente. Apesar
de eficiente, o calcofluor White necessita de excitacdo UV e o microscopio
confocal utilizado nesta pesquisa comportava um conjunto basico de lasers sendo
mais compativel as caracteristicas de absorcdo do congo red. Foi possivel
observar que a intensidade da fluorescéncia foi mais alta quando o vetor elétrico
de iluminagdo estava paralelo a orientacdo preferencial das fibrilas de celulose,

como pode ser visto na Figura 20.

Figura 20 — Imagens de CSLM de ceélulas coradas com congo red; campo elétrico
do laser vertical nas figuras; baixas (azul) e altas (vermelho) intensidades. a)
células de forma alongada; a esquerda: eixo celular paralelo ao vetor elétrico; a
direita: célula girada 90°%; b) células de forma esférica; a direita: mesma célula do
lado esquerdo girada 90°. Adaptado de [44].

A CLSM também foi utilizada por Alves [45] para obter imagens 3D em
alto contraste de fibras lignocelul6sicas de eucalipto, comparando o estado da
superficie vegetal das fibras em estado bruto e apds o tratamento com &cido e/ou
enzimas. Contudo, apesar da lignina ter caracteristica autofluorescente e seus
picos de intensidade estarem relacionados a sua distribui¢do na estrutura celular,
neste trabalho ndo foi possivel observar nenhuma variacdo significativa em sua
intensidade, provavelmente devido a alta sensibilidade de absorgéo da molécula
de lignina. Todavia, foi possivel visualizar, através das imagens de um corte
transversal da fibra de eucalipto isolada, que a lignina se concentrava nas paredes
da célula, que a fibra era oca e apresentava geometria tubular. Também foi
possivel analisar a superposi¢do de planos confocais, gerando uma imagem 3D

final, como pode ser visto na Figura 21 a seguir:
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(a) (b)

Figura 21 — a) Imagens CLSM da superficie da fibra de eucalipto isolada
evidenciando corte transversal (fibra oca e tubular); b) Imagem 3D da superficie
da fibra pré-tratada com acido e enzima (FETAE) e corte transversal da regido de

estrangulamento. Adaptado de [45].

Martins [35] analisou a estrutura da fibra de bambu impregnando-a com os
fluorocromos calcoflior White e auramina O, no intuito de detectar a celulose e a
lignina respetivamente. Segundo Martins, a lignina é um composto fendlico
autofluorescente, porém ao ser analisada juntamente com a celulose, existe a
hipdtese dessa autofluorescéncia ser mascarada. Sendo assim, o marcador
auramina O foi utilizado para marcar a lignina da superficie da fibra com
coloragcdo amarela. A Figura 22 a seguir mostra os resultados obtidos mediante
CLSM do feixe vascular do bambu.

Figura 22 - Imagem obtida por CLSM da secdo transversal do bambu
identificando a celulose (azul ciano) e lignina (amarelo). A) Feixe vascular; B)
Imagem expandida do parénquima; C) Imagem expandida do feixe de fibras [35].
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3 Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta de forma detalhada os principais métodos
experimentais utilizados nesta pesquisa, assim como 0s reagentes, técnicas e

equipamentos usados.

3.1. Obtencao das Fibras de Piacava

As fibras de piacava foram obtidas a partir do utensilio doméstico de
limpeza (vassoura), adquirida exclusivamente para esta pesquisa num
supermercado da cidade do Rio de Janeiro. O aspecto geral da vassoura é
mostrado na Figura 23. A maioria das fibras tem comprimento variando entre 10 e
13 cm, com secOes transversais que variam bastante em relacdo a forma e

tamanho.

Figura 23 - Aspecto geral da vassoura com fibras de piacava.

3.2. Tratamento Superficial das Fibras de Piagcava

Para o tratamento de mercerizagdo, foram utilizadas fibras de piagava
cortadas com comprimento variando de 3 a 5 cm. Em seguida, as fibras foram

imersas durante duas horas & temperatura ambiente numa solucdo aquosa de
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NaOH (grau analitico) 10 %, como pode ser visto na Figura 24. Apés esse tempo,
as fibras foram retiradas da solucdo reagente e lavadas com &gua corrente da
torneira, repousando por mais trés horas no recipiente com &gua para remogéo de
qualquer residuo da soda caustica. A agua do recipiente foi renovada e as fibras
foram imersas por mais 30 minutos, sendo acompanhado o pH da agua, que foi
sempre proximo de 7 (pH neutro), confirmando que o método de lavagem foi
eficaz. Em seguida, as fibras foram removidas do recipiente e secas na estufa a

temperatura de 60 °C durante 12 horas.

T

Figura 24 - Fibras de piacava imersas na solugdo de NaOH 10 %.

3.3. Metodologia

Com a finalidade de avaliar o possivel comportamento das fibras de piagava
como material reforco, é fundamental o processo de caracterizagdo de suas
propriedades. Deste modo, foram realizadas varias analises referentes as fibras em
estado bruto e ap6s o tratamento superficial de mercerizacdo. A alteracdo
superficial das fibras foi observada a partir das técnicas de microtomografia
computadorizada (UCT), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia
confocal de varredura a laser (CLSM), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raios X (DRX).
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3.3.1. Microtomografia Computadorizada de Raios-X da Piacava

Foram caracterizadas pelo método nédo destrutivo de pCT, as superficies de
uma amostra de fibra de piacava em estado bruto e uma amostra de fibra

mercerizada, ambas com 4 cm de comprimento, como mostra a Figura 25.

Figura 25 — Fibra de piacava localizada no porta-amostras entre a fonte de raios-x
e o detector do microtomagrafo.

As fibras foram analisadas no microtomdgrafo de raios X modelo
Zeiss—XRadia 510 Versa, localizado no Departamento de Engenharia Quimica e
de Materiais da PUC-Rio, mostrado da Figura 26. Segundo o manual do
equipamento, este possui uma fonte de raios-x, um porta-amostras apoiado sobre
uma mesa giratoria, um detector acoplado a uma camera CCD e lentes Opticas de
4X, 20X e 40X, podendo atingir uma resolucéo espacial de 0,7 um, com voltagem

variavel entre 30 e 160 kV e poténcia maxima de 10 W [46].
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Figura 26 — Microtomdgrafo de raios X modelo Zeiss—XRadia 510 Versa.

Para a realizacdo das analises, as amostras de fibra de piacava em estado
bruto e mercerizada foram acopladas no porta-amostras e analisadas segundo as
diferentes condi¢bes de aquisicdo, listados na Tabela 3. As imagens foram
processadas através de software de reconstrugdo XMReconstructor — ConeBeam —
11.04779.16251, da ZEISS.

Tabela 3 — Pardmetros de aquisicdo utilizados na anélise da piagava em

estado bruto e mercerizada.

Parametros Piagava bruta Piacava tratada
Obijetiva 4x 4x
Pixel (um) 2.5258 3.0192

Voltagem (kV) 40 40
Poténcia (W) 3 3

Tempo de exposicao (s) 5.8 1.8

NUmero de projecdes 1601 1601

Binning 2 2

Filtro Air Air
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3.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura da Piagava

Foram utilizadas amostras de fibras de piacava natural e mercerizada, ambas
com 0,5 cm de comprimento, sendo fixadas no porta-amostras do MEV com
auxilio de uma fita adesiva condutora. As fibras foram analisadas no Microscépio
Eletronico de Varredura modelo TM-1000, do fabricante HITACHI, localizado
no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da PUC-Rio, mostrado na Figura
27. O equipamento foi operado a 15.0 kV em vacuo, com distancia de trabalho de
6.01 mm, usando o detector de elétrons retroespalhados, gerando resolucdo de
265,63 nm.

TM-1000 |

-

HITACHK!|

Figura 27 — Microscopio eletronico de varredura TM — 1000.

3.3.3. Microscopia Confocal de Varredura a Laser da Piacava

As analises por CLSM (Confocal Laser Scanning Microscopy) foram
realizadas no Laboratério de Botanica Estrutral do Instituto de Pesquisas do
Jardim Boténico. Foram utilizadas amostras de fibras de piacava em estado bruto
e ja mercerizadas, ambas com 1 cm de comprimento. As amostras foram imersas
em &gua destilada por 15 dias e armazenadas em local arejado, para seguir com 0
processamento histolégico.

O processamento histolégico consiste na remocao de todo e qualquer liquido
remanescente na parede vegetal e na adicdo de resina ao tecido, no intuito de
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preservar a0 maximo as caracteristicas da célula, tornando o material rigido, afim
de facilitar a obtencdo das sec¢fes pelo micrétomo. Esse procedimento seguiu as
seguintes etapas: fixacdo, desidratacdo, infiltragdo, emblocamento, corte em
micrétromo e coloracéo [47].

A primeira etapa consiste no processo de fixacdo das fibras, realizado no
intuito de interromper os processos metabolicos das células, desde a morte celular
por autolise, até sua degradacdo pela acdo de microorganismos [47]. As fibras
foram imersas numa solucéo de glutaraldeido 2,5 % em tampéo fostato de sddio
0,1 M, pH 6,8 e ficaram armazenadas por 7 dias, tempo este escolhido para se
obter maxima penetragdo do reagente no material.

Em seguida foi realizado o procedimento de desidratacdo, que teve por
objetivo retirar toda adgua remanescente do tecido vegetal, afim de facilitar a
penetracdo da historesina (Historesina Leica) no interior das células [47]. O
procedimento de desidratacdo indicado pelo fabricante é a série etandlica, onde as
fibras ja previamente fixadas foram imersas numa sequéncia cada vez mais
concentrada de alcool etilico (10 %, 20 %, 30 %, 40 %, 50 %, 60 % ,70 %, 80 %,
90 % até 100 %) até a desidratacdo completa do material, permanecendo 1 hora
em cada etapa.

O procedimento de infiltracdo do tecido vegetal pela historesina tem a
funcdo de dar sustentacdo as células durante o processo de seccioamneto do
material vegetal, mantendo sua forma e estrutura. Este processo ocorre em duas
etapas: pré-infiltragdo e infiltracdo [47].

Na etapa de pré-infiltragdo utilizou-se a solugdo de infiltragdo historesina
Leica: composta por um kit com resina basica e o ativador da historesina (Figura
28) com alcool etilico absoluto, na proporcdo de 1:1. As fibras ficaram imersas

por 72 horas nesta etapa.
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Figura 28 — Solucéo de historesina Leica: resina basica e o ativador da historesina.

Em seguida, realizou-se a etapa de infiltracdo, onde ocorre a troca da
solucdo de pré-infiltracdo (que contém alcool) para a solucdo de infiltracdo pura
(resina pura). O material ficou imerso por 72 horas nessa solugdo, para
posteriormente o processo de emblocamento.

A etapa de emblocamento consiste na formagdo de blocos a partir da
historesina polimerizada e o tecido vegetal. Nessa etapa foi utilizado 1 mL de
historesina junto a 0,66 mL da solucdo de hardener (solu¢do endurecedora),
utilizada como catalizador para polimerizar a resina, solidificando o material
(Figura 29).

Figura 29 - Materiais utlizados para emblocamento.

Em seguida, essa solucédo foi inserida num bloco modelador de polietileno,

onde a fibra foi orientada no sentido vertical com auxilio de uma pinga, durante
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20 minutos, até polimerizar por completo. O material ja emblocado pode ser visto

na Figura 30 abaixo.

(

>
-
-

Figura 30 — Fibras de Piagava emblocadas em historesina.

Os blocos de historesina foram fixados com cola super bonder num bloco de
madeira para facilitar o encaixe do material no suporte do micrétromo.

Os cortes a serem analisados no microscopio sdo finos, uniformes e
transparentes. Foi utilizado um micrétomo rotativo semimotorizado modelo Leica
Biosystems RM2245 (Figura 31). Os cortes foram realizados com auxilio de uma
navalha de tungsténio descartavel, que seccionou cortes bem finos na espessura de

8 um.

¥

Figura 31 — Micrétromo modelo Leica Biosystems RM2245.
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Ap0s a obtencdo das seccdes, 0s mesmos foram colocados sobre goticulas
de &gua previamente depositadas em laminas histolégicas, como pode ser visto na
Figura 32, até que houvesse a distensdo dos cortes (quando ficam transldcidos).
Em seguida, as laminas foram depositadas numa placa aquecedora para secagem

da &gua, permitindo a aderéncia das secc¢des de historesina na lamina de vidro.

Figura 32 — Deposic¢do das sec¢des de historesina sobre 1dminas histoldgicas.

Os melhores cortes foram selecionados através de um microscépio Optico
operando em campo claro, Olympus BH-2 ou BX-50, e seguiram para a etapa de
coloracéo.

Como ja foi dito anteriormente, a lignina € um composto de caracteristica
autofluorescente (Aemissdo= 405 nm), ndo sendo necessario a utilizacdo de
marcadores para detecta-la pela CLSM, ao contrario da celulose, que ndo emite
fluorescéncia. Em vista disso, os cortes de piacava em estado bruto e
mercerizados foram tratados por 12 horas com o fluorocromo especifico da
celulose, o calcofldor White 0,1 mg/mL, e foram analisados no microscopio
confocal de varredura a laser modelo Leica, segundo a Figura 33. Foram
utilizadas as lentes objetivas de 40X, lasers de excitagdo de 405 nm. As imagens
foram adquiridas detectando-se os comprimentos de onda de emissdao do
fluorocromo calcofluor white a 410-415 nm. As imagens foram tratadas a partir
do software Leica Application Suite.
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Figura 33 - Microscopio confocal de varredura a laser com sistema de varredura

espectral com deteccdo de autofluorescéncia e deconvolucéo de imagens.

3.3.4. Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
da piacava

O FTIR foi utilizado com o propdsito de identificar os principais grupos e
compostos funcionais presentes na superficie das fibras. As fibras de piacava em
estado bruto e mercerizadas foram processadas em moinho de facas SOLAB
SL-30 por cerca de 10 minutos, até se obter um p6 fino. O pé de fibras foi
misturado ao composto sélido brometo de potassio (KBr) e foi triturado
novamente com auxilio de almofariz e pistilo até a obtencdo de uma mistura
homogénea. Em seguida, a mistura foi prensada na prensa Atlas T8, fabricante
Spepac, localizada no Laboratério de Caracterizagdo Quimica da PUC-Rio,

mostrada na Figura 34.

s L

Figura 34 — Equipamento de prensar Atlas T8, Specac.
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A pastilha de caracteristica translicida, elaborada com brometo de potassio

pode ser visualizada na Figura 35:

Figura 35 — Pastilha de KBr e fibra de piacava para FTIR.

O equipamento utilizado foi o espectrofotdmetro PerkinElmer, modelo
Spectrum 400, versdo 10.03.09 (Figura 36) com uma resolucdo de 4 cm™,
operando com velocidade de varredura 0,2 cm/s, na regido de espectro do

infravermelho entre 400 e 4000 cm™.

Figura 36 - Espectrofotdometro PerkinElmer, modelo Spectrum 400.
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4 Resultados e Discusssao

Neste topico serdo apresentados os resultados e discussdes referentes as
caracteristicas morfoldgicas e ao aspecto superficial das fibras lignocelulésicas da
Attalea funifera Martius em estado bruto e ap6s o tratamento de mercerizacao

através das técnicas descritas no capitulo anterior.

4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através da analise por MEV foi possivel observar com mais detalhes o
aspecto geral da superficie da fibra de piacava em estado bruto. Na Figura 37
observa-se que a superficie da fibra esta recoberta por uma camada que contém
diversos residuos distribuidos aleatoriamente, supostamente matéria organica.
Além da presenca de varios elementos esféricos em protrusdo (indicados pelas

setas vermelhas), concentrados em varias regides ao longo da fibra.

2017/02/07 12:01 D2.0 x150 500 um

Aco304A30111

Figura 37 - Aspecto geral da superficie da fibra de piacava em estado bruto.
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A matéria organica foi reportada na literatura [5, 6, 32, 33] como uma
mistura de detritos provenientes do processo extrativo das folhas da piagaveira
juntamente com varios componentes derivados do proprio metabolismo do vegetal
como: ceras, gorduras, 6leos, acidos graxos, dentre outros. Os corpos esféricos em
protrusdo (Figura 38), foram mencionados anteriormente [22, 23, 30, 31, 32, 33]
como particulas ricas em silica (SiO;) normalmente alocadas em cavidades
individuais e distribuidas ao longo da superficie fibrilar, sendo frequentes em

espeécies de palmeira do género Attalea [23, 48].

innatura0017 x150 500 um

Figura 38 - Imagem por MEV da superficie externa da fibra em estado bruto com
protusdes ricas em silica.

Estudos de anatomia boténica realizados por Tomlinson [48], indicam que
0 acumulo de corpos silicosos esta relacionado a rigidez das folhas e dos caules
em diversas espécies de palmeiras, sendo encontrados em todas as partes do
vegetal, exceto nas raizes. As incrustacdes sdo formadas a partir dioxido de silicio
hidratado (SiO,.nH,0) e se localizam em células especializadas denominadas de
“stegmata”, células que podem assumir diversas formas, responsaveis pela
biossintese vegetal e proprias para acimulo desse tipo de elemento.

Na Figura 39, as stegmatas estdo dispostas em fileiras por toda a extensdo

superficial da fibra. Essas células apresentam parede circular compacta com uma
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cavidade individual, onde estdo fixados os corpos de silica, estes de formato

esférico e com espiculas semelhantes a espinhos [48].

innatura0018 x500 200 um

Figura 39 - Células stegmata contendo 6xido de silicio no seu interior.

Na Figura 40 a seguir, € possivel comprovar que o tratamento de
mercerizacdo com NaOH 10 % provocou alteracfes visiveis na estrutura externa

das fibras.

SlaglLargo0041 D2.0 x150 500um

Figura 40 - Imagem por MEV da fibra de piacava ap6s o tratamento de
mercerizacdo NaOH 10 %.
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Ap0s o tratamento alcalino, observou-se que houve uma limpeza profunda
na superficie das fibras. A estrutura interna da fibra ficou mais exposta apds o
tratamento, deixando em evidéncia um aspecto superficial poroso, repleto de
numerosas cavidades vazias (Figura 41) de onde os corpos de silica foram
removidos [22, 23].

SlagLargo0042 D20 x500 200um

Figura 41 - Imagem por MEV da fibra de piacava apos o tratamento de
mercerizacdo NaOH 10 %.

Segundo Ray [29], o tratamento alcalino atua na remocgédo parcial de
lignina, exercendo maior efeito sobre a estrutura da hemicelulose. A remocao dos
ligantes estruturais da parede vegetal, principalmente a hemicelulose, causa o
processo de desfibrilagdo, onde as fibras ficam mais expostas e mais soltas
[27, 28]. Na Figura 42 verifica-se que a topografia da superficie ficou mais rugosa
apos a retirada das impurezas, proporcionando uma superficie de contato maior e
mais uniforme, fator que contribui para a ancoragem mecanica da fibra pela
matriz em um composito [27]. A aparéncia mais rugosa esta relacionada ao
tratamento quimico que supostamente removeu componentes menos estaveis
como a hemicelulose, lignina, ceras graxas e 6leos naturais de menor peso
molecular [1, 22, 33].
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SlaglLargo0033 D19 x1.0k 100um

Figura 42 - Imagem por MEV da topografia rugosa da fibra.

Apesar de aparentarem estar bem aderidos a superficie, os corpos em
protrusdes ndo sdo perfeitamente ligados ao vegetal, podendo ser facilmente
removidos quando submetidos a processos de abrasdo, esforco mecanico, ataques
quimicos ou até simples lavagem com &gua [48, 49]. Quando aliados a matéria
organica, Gleos, ceras e outros polissacarideos presentes ao longo da fibra, podem
influenciar diretamente no desempenho mecanico do composito, dificultando a
aderéncia da resina polimérica quando em contato com a parede vegetal [23, 30,
31, 32, 33].

Elzubair et al. [23] e Monteiro et al. [49] relataram o facil desprendimento
das protrusdes em fibras de piagava logo no inicio do processo de extracdo e
armazenamento. Tal processo corrobora a instabilidade dessas particulas, ja que é
possivel observar stegmatas com cavidades vazias, a0 mesmo tempo que outras
estdo cheias de material silicoso na fibra em estado bruto.

4.2. Microtomografia Computadorizada (UCT)

Através da andlise por UCT foi possivel obter imagens 3D e 2D das
superficies das fibras de piacava em estado bruto e mercerizada, sendo possivel
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identificar algumas estruturas a partir de suas densidades, diferenciadas pela
variac¢ao dos tons de cinza [35].

Observa-se a partir da Figura 43 que a fibra em estado bruto apresenta uma
superficie repleta de incrustraces de silica, posicionadas ao longo da fibra. As
incrustracOes foram identificadas em tons de cinza claro que, conforme a técnica,
correspondem a areas onde ocorreu maior atenuacdo da radiacdo incidida, devido
a maior densidade desse material na camada externa do vegetal [35].

L

B
e 8. t0w *
i 2 ?}' '9,. .

Figura 43 - Imagem de uCT da fibra de piagcava em estado bruto com
inscrustagdes de silica em tons de cinza claro.

O tratamento alcalino a 10 % NaOH removeu quase por completo as
protrusdes de silica, deixando a superficie da fibra limpa e uniforme, como pode
ser visto na Figura 44.

Segundo Silva et al. [34], zonas mais escuras representam areas onde a
radiacdo incidente ndo foi atenuada ou estava abaixo do limite de deteccdo do
tomografo, indicando compartimentos vazios. A Figura 45 mostra uma
comparacéo entre as fibras natural e mercerizada em planos diferentes, observa-se
na zona escura central (indicada por setas vermelhas), compartimentos vazios

correspondentes aos elementos de vaso do xilema do vegetal [22].
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Figura 44 - Imagem de UCT da fibra de piacava ap6s o tratamento de

mercerizacao.

Figura 45 - Imagem de uCT da fibra de piacava ) em estado bruto B) ap6s o

tratamento de mercerizacao;
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4.3. Espectroscopia do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada com o objetivo
de observar 0s principais componentes presentes na estrutura quimica das fibras
de piagava: lignina, celulose e hemicelulose [10]. Os espectros na regido do
infravermelho das fibras de piacava no estado natural e mercerizadas sao
mostrados na Figura 46. Ao se comparar o perfil desses espectros, é possivel
verificar que realmente houve alteraces na composicdo das fibras apds o

tratamento.

Piacava Tratada — - aiERa — o

Figura 46 — Espectro FTIR das fibras de piacava em estado natural e ap6s o

tratamento de mercerizagéo.

A da anélise de FTIR corroboram tais alteracdes estruturais.

Tabela 4 identifica as principais bandas de absorcdo dos espectros de FTIR
das fibras de piacava em estado natural e tratada, bem como os respectivos grupos
quimicos atribuidos a cada sinal. O posicionamento das principais bandas esta de
acordo com a literatura publicada para fibras de piacava e para outras fibras
lignoceluldsicas [5, 10, 23, 27, 31, 32].

No espectro infravermelho da fibra de piagava (Figura 46) observa-se a
presenca de sinais fortes na regido de (3411 - 3435 cm™). Essas bandas ocorrem
através de ligacdes intramolelulares de hidrogénio com O(2)H-O(6), caracteristico

da vibracédo axial das hidroxilas (O-H) presentes na celulose (grupos hidroxila dos
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carbonos 2, 3 e 6 de glicose). E possivel observar que houve uma sensivel reducéo
desse sinal no espectro das fibras mercerizadas, indicando mudangas na estrutura
da celulose [5, 10].

Os sinais observados na regido (2924 - 2924 cm™) sdo caracteristicos das
vibracOes simétricas e assimétricas de unidades de metileno CH,, relacionados aos
hidrocarbonetos saturados da celulose e hemicelulose. Verificou-se diminui¢do na
intensidade desses sinais para as fibras mercerizadas, indicando a remocéo de
pequena quantidade de hemicelulose na superficie das fibras [10].

A absorcdo situada na regido (1735 -1736 cm™) corresponde ao estiramento
(C=0) de grupos carbonila, composto por &cidos carboxilicos e ésteres presentes
na estrutura da lignina. E possivel verificar a reducio, quase o desaparecimento
desse sinal na regido das fibras mercerizadas, o que indica a remocéo efetiva de
fracdes de lignina da superficie das fibras. O desaparecimendo desse pico na
mesma regido também foi reportado em outros estudos envolvendo fibras de
piacava [31] e fibras de sisal [26], devido a remocdo de &cido urdnico,
componente da hemicelulose e xilema [26].

Verificou-se forte sinal em (1514 — 1505 cm™) na fibra em estado bruto.
Essa regido possui pico caracteristico de ligacbes aromaticas C=C presentes
principalmente nos anéis aromaticos da lignina. Foi possivel perceber que a
intensidade do pico diminuiu sensivelmente para a fibra mercerizada, o que
corrobora a remocdo de lignina, fato também observado na literatura [10, 31, 26].

Bandas de absorcdo na regido de (1453 - 1464 cm™) estéo relacionadas ao
movimento de dobramento dos planos (CH,) e (O-H) atribuidos a celulose [10],
enquanto que bandas na regido de (1378 cm™) indicam vibracdo na regi&o (C-H)
da celulose e hemicelulose. Observa-se que 0s sinais presentes na regido de 1273
cm™? ndo estdo presentes no espectro das fibras mercerizadas. Esses sinais
correspondem ao movimento de vibracdo de ligacbes (C-O) de grupos acetil
presentes na hemicelulose e lignina [5], indicando a remocao parcial dessas fases,
além de ceras da superficie das fibras [10, 26].

Como previsto, o tratamento de mercerizagdo promoveu uma redugdo dos
picos relacionados a grupos quimicos presentes na estrutura da hemicelulose e da
lignina [28], indicando remocdo dessas fases na superficie das fibras. Os
resultados obtidos através da analise de FTIR corroboram tais alteracGes

estruturais.
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Tabela 4 — Bandas de absor¢éo da piacava no estado natural e mercerizadas.

Natural Mercerizada Atribuicéo de pico Grupo Quimico
3411 3435 v Estiramento Axial (O-H) Agua
a — celulose
2924 2924 v Estiramento Assimétrico (CH,) Celuloses e
Hemicelulose
2854 2853 v Estiramento Simétrico (CH,) Celuloses e
Hemicelulose
1735 1736 v Estiramento (C=0) de &cidos Lignina
carboxilicos
1609 1633 Dobramento (O-H) Agua
1514 1505 v Estiramento (C=C) de aromatico Lignina
1453 1464 Vibragdo de dobramento no plano Celulose
(CHy) e (O-H)
1425 1425 Vibragdo de dobramento no plano Celulose
(CHy) e (O-H)
1378 1380 d Deformagdo simétrica e assimétrica Celuloses e
(C-H) Hemicelulose
- 1325 Estiramento do anel aromatico Lignina
3 (CH), v (C-0-C)
1273 1265 Estiramento v (C-O-C) Hemicelulose e
Lignina
1248 1224 Estiramento v (C-O-C) Hemicelulose
Lignina
1049 1048 Vibrag6es de anel glicosidico e Celulose
grupos laterais (C-H), Deformacdes Hemicelulose e
(C-C), (C-OH) Polissacarideos
895 897 Deformagédo y (C-H) e (C-0O-C) Celulose amorfa

estiramento (C-C-H)

v Estiramento simétrico, 8 Deformagdo angular no plano, y Deformagdo angular fora do plano.
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4.4. Microscopia Confocal de Varredura a Laser

Nesta pesquisa, a técnica de CSLM foi utilizada para investigar a
organizacdo celular da fibra lignocelulésica da piacava, identificando
componentes e possiveis alteracbes na composicdo dessas fibras apos serem
submetidas ao tratamento alcalino de mercerizagéo.

Como o polissacarideo da celulose ndo emite fluorescéncia, foi aplicado o
fluorocromo calcoflior White numa seccdo transversal da fibra, especifico para
deteccdo de polimeros de celulose existentes nas paredes da célula vegetal [42].
Quando excitado por uma fonte de luz monocromatica em comprimento de onda
dexc= 350 nm, o calcofltor liga-se a celulose emitindo fluorescéncia num
comprimento de onda a Agmissio= 415 nm, produzindo sinais de cor ciano (azul
claro) nessas regifes. Neste caso, também foi utilizada a autofluorescéncia
intrinseca no material lignocelulésico para detectar as moléculas de lignina, que
apresenta emissdo especifica de autofluorescéncia a Aemissio= 405 nm, produzindo
sinais de cor amarela, ndo sendo necessario o emprego de fluorocromo para
detecta-la [35].

A Figura 47 exibe a estrutura interna do feixe vascular da piacava no seu
estado natural. A imagem de CSLM permite observar uma secgdo transversal é
composto por por um feixe vascular, sendo possivel observar os elementos de
vaso do xilema e elementos do floema presentes no sulco da fibra [51].

E possivel identificar diferentes tecidos do vegetal: O esclerénquima,
composto pelas microfibrilas ricas em lignina (indicado pela letra S); e o
parénquima, composto por células pequenas e disformes, e células grandes de

[imen maior (indicado pela letra P).
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Figura 47 - Imagem obtida por CLSM da secdo transversal da fibra de piacava em
estado bruto, identificando a lignina (amarelo) e a celulose (ciano). O
esclerénquima, parénquima sdo indicados por S, P respectivamente.

Percebe-se que a parede vegetal da piacava apresenta estrutura e
composi¢do bastante complexa, sendo nitido a co-presenca tanto da celulose
quanto da lignina nas células, devido a deposicdo da lignina sobre a celulose e
vice-versa [35]. A imagem permite visualizar que a disposi¢do das células da
piacava é semelhante as células do bagaco da cana de agucar e do milho [50]. O
feixe vascular da piagava esta localizado proximo a superficie externa da fibra,
cercado por células do esclerénquima, que por sua vez, estd embutido no tecido do
parénquima, além da presenca de varios espagos vazios, que compreendem 0s
limens internos da fibra [51].

Observa-se que na regido do parénquima, as células apresentam diferentes
formas e tamanhos, com paredes finas, espacadas e ordenadas de modo irregular.

Essas células sdo caracteristicas do floema (tecido fora do xilema) responsavel
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pela conducdo de nutrientes, principalmente aclcares e proteinas diretamente das
folhas para outras partes da planta [50]. Essas células apresentam varios poros
com grandes espagos internos. Os poros maiores, caracteristicos dos Iumens, séo
formados pela fusdo de paredes mais finas entre algumas ou varias células
vizinhas, deixando espacgos entre elas [51]. Analisando a imagem € possivel
observar a predomintante presenca da cor azul ciano no fundo, indicando a forte
presenca de celulose. Ocorre também a presenca de sinais de cor amarela ao redor
dessas células, mostrando que a lignina também esta presente, s6 que em menor
quantidade.

No esclerénquima, as microfibrilas se encontram enroladas helicoidalmente
ao longo do eixo da fibra, apresentam paredes mais grossas, de dimensdes
variadas e em maior quantidade [51]. Segundo Elzubair et al. [23], as células do
esclerénquima sdo mais grossas devido a grande presenca de lignina que lhes
confere forca e dureza extra. E possivel observar diferentes tonalidades em
camadas concéntricas dessas células, predominando sinais de cor amarela, 0 que
indica forte presenca de lignina. A predominante presenca da coloracdo amarela
na estrutura da piacava corrobora resultados de Agopyan e Savastabo Jr [19], que
afirma que a parede vegetal da espécie Attallea funifera é altamente lignificada,
com cerca de 45 % de lignina total em sua composi¢do, com apenas 29 % de
celulose e 11 % de hemicelulose.

A Figura 48 mostra em mais detalhe as células do parénguima em formatos
disformes na coloracdo azul ciano, e as células do esclerénquima, com parede
secundaria delgada bastante lignificada, predominando a cor amarela no interior

das células.
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Figura 48 — Imagem de CSLM corte transversal da piacava.

A Figura 49 mostra uma comparacdo entre a fibra no seu estado natural e
apos o tratamento alcalino com NaOH 10 %, a imagem esta isenta de marcador
molecular (fluorocromo), utilizando apenas a autofluorescéncia, que detecta
somente a lignina. Observa-se na imagem da fibra ainda bruta (Figura 49 A), que
as células ainda estdo interligadas e o tecido continua integro, enquanto que na
Figura 49 B, sdo evidentes os sinais de degradacdo na parede celular, onde o

tecido se torna mais fragil e danificado [50].
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A S IROIC S~ ey :
Figura 49 — Imagem de CSLM da secdo transversal da fibra de piacava em
autofluorescéncia. A) Estado natural B) fibra mercerizada a 10% NaOH.

A Figura 50 mostra o estado da fibra de piacava apds o tratamento de
mercerizacdo, visualizada com a utilizagdo do fluorocromo calcofluor White.
Percebe-se que o tecido vegetal esta bastante degradado o que esta supostamente
relacionado a concentracdo da solucdo alcalina 10 %, que retirou fracdes de
lignina, celulose e hemicelulose. E possivel observar que a porgéo celul6sica das

células (cor ciano) encontram-se danificadas.
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Esse fato ja foi verificado por Rezende et al. [50], que tratou fibras do
bagaco de cana de acucar com NaOH 1 %. Nessa pesquisa, 0 método alcalino
além de remover lignina, também removeu celulose (cerca de 30 %), e a medida
que a concentracdo de NaOH foi aumentando, mais lignina e consequentemente
mais celulose, foi perdida. E possivel afirmar que altas concentracdes de élcalis
podem representar maiores perdas de lignina, celulose e de hemicelulose, porém a
guantidade removida em particular de cada uma esta supostamente relacionada a
configuracdo estrutural em rede (emaranhada) delas, que é caracteristico do tipo e
especie de fibra vegetal em questao.
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5 Conclusoes

Atraveés das analises por MEV e UCT foi possivel verificar que as fibras de
piacava apresentavam varias protrusdes ricas em silica ao longo da superficie. O
tratamento de mercerizacdo a 10 % de NaOH foi eficaz, removendo diversos
constituintes da parede vegetal, desde compostos organicos e inorganicos, fracoes
de lignina e celulose, e principalmente as particulas silicosas, devido a retirada da
hemicelulose, principal ligante das mesmas na superficie vegetal.

A limpeza superficial resultou no aumento da rugosidade, porosidade e
ocasionou aumento na area superficial das fibras, fator importante para a boa
aderéncia da resina polimérica quando aplicada nas fibras, interessante do ponto
de vista em relacdo a sua aplicacdo como reforco em materiais compositos.

Através da pPCT foi possivel verificar que as fibras apresentavam diversos
compartimentos vazios, caracterizando estruturas internas (Imens) do vegetal. Os
resultados de MEV juntamente com as analises obtidas através do FTIR sugeriram
a hidrdlise da hemicellulose e da lignina da parede externa das fibras.

Através da técnica de CSLM foi possivel verificar a distribui¢do da lignina e
da celulose no interior da parede celular vegtal, e como o tratamento alcalino
alterou a configuracdo do tecido vegetal, principalmente em relacdo a celulose.
Confirmou-se que a piacava é uma fibra bastante lignificada, devido a

predominante presenca de sinais na coloragcdo amarela.
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6 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Neste topico foram realizadas algumas sugestfes importantes acerca desta
pesquisa envolvendo as fibras de piagava com o proposito maior de otimizar e

aprimorar os resultados aqui obtidos. Portanto, sugere-se:

v" Recomenda-se utilizar as fibras para confeccdo de materiais compdsitos
através da adicdo de resina epoxi;

v Confeccionar compositos com fibras de piacava no estado natural e ap6s a

mercerizacao;

v Realizar ensaios mecanicos nas fibras e nos compdsitos para supor o seu

comportamento mediante situacdes adversas;

v" Realizar analises de FTIR nos compdsitos para verificar as reagdes quimicas
entre grupos epoxi presentes na resina e 0s grupos hidroxila da celulose;

v Reproduzir os experimentos para diferentes concentracdes alcalinas;

v Reproduzir os experimentos para outros tipos de tratamentos quimicos;
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