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RESUMO

Nos compadsitos cimenticeos as fibras vegetais podem sofrer varios graus de degradacdo quando expostas
ao ambiente alcalino. O meio alcalino degrada os componentes macromoleculares das fibras,
principalmente pela solubilizagdo da lignina e a desfibrilagdo da celulose, comprometendo suas
propriedades fisicas e mecanicas. A resisténcia das fibras vegetais ao ataque alcalino pode ser aumentada
por meio de tratamentos quimicos superficiais como a acetilacdo que apresenta capacidade de reduzir
a natureza higroscépica de compostos lignocelulésicos pela introducdo de grupos funcionais
hidrofébicos em sua estrutura quimica. Objetivou-se, entdo neste trabalho, a aplicagéo do tratamento de
acetilacdo em diferentes niveis, visando melhorias na durabilidade das fibras. O tratamento de acetilacdo
nas fibras de curaua foi aplicado em diferentes temperaturas e tempos reacionais e sua eficiéncia,
considerando-se a reducdo da hidrofilicidade e a manutencdo do desempenho fisico-mecénico das
fibras, foi avaliada pelos ensaios de absor¢do de agua por imersdo, resisténcia mecéanica, espectroscopia
de infravermelho, microscopia eletrénica de varredura, analise termogravimétrica e difratometria de
raios-x. Quando acetiladas, as fibras de curaud apresentaram absor¢des até 55% menores que nas fibras
ndo tratadas. As perdas na resisténcia mecénica foram proximas aos 52%. O tratamento de acetilacdo
agregou grupos quimicos hidrofébicos na composicgédo e alterou o carater cristalino das fibras.
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Modification of the properties
of curaua fibers by acetylation

ABSTRACT

In cementitious composite the vegetable fibers may suffer various degrees of degradation when exposed
to alkaline medium. The alkaline degradation of macromolecular components of fibers mainly by lignin
solubilization and cellulose defibrillation, compromising the physical and mechanical properties. The
resistance of plant fiber to alkali attack can be improved by chemical surface treatments such as acetylation
that can reduce the hygroscopic nature of lignocellulosic introducing hydrophobic functional groups in
its chemical structure. Thus, the aim of this study was the application of the acetylation treatment at
different levels to improve the durability of the fibers.The acetylation treatment in curaua fiber was
applied at different temperatures and reaction times, and its efficiency, considering the reduction of
hydrophilicity and maintenance of the physical-mechanical performance of fibers was evaluated by
water absorption, mechanical resistance, infrared spectroscopy, scanning electron microscopy,
thermogravimetric analysis and diffraction of x-rays. When acetylated curaud fibers absorbed up to 55%
less water than untreated fibers. In strength, losses were up 52%. The acetylation treatment introduced
hydrophobic chemical groups in the composition and changed crystalline character of fibers.
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INTRODUGAO

Nos Ultimos anos, as pesquisas sobre a empregabilidade de
fibras vegetais na construcdo civil, como reforco em
compositos cimenticeos em substituicdo as fibras minerais e
sintéticas, tém-se intensificado. No Brasil existem diversas
culturas com potencial para producdo de fibras e residuos
agricolas aplicaveis na confeccdo desses compositos, com
grandes beneficios socioeconémicos.

As matrizes a base de cimento sdo frageis e quebradicas e,
sob a acdo de pequenos esforcos de tracdo ou deformacdes
por alongamento, tendem a formacao de fissuras. Com a adicdo
de fibras, a fissuracdo da matriz é reduzida, uma vez que as
fissuras sdo interligadas pelas fibras e, como resultado, ocorre
um aumento na tenacidade e na resisténcia a tracao e ao impacto.
Além disso, o compésito, ao invés de se romper subitamente
apos o inicio da fissuracdo da matriz, apresenta uma deformacéo
plastica consideravel que o torna um material adequado para
construcdo (Sarmiento & Freire, 1997; Melo Filho, 2005; Lima
etal., 2007).

Nos compositos cimenticeos as fibras vegetais podem
sofrer varios graus de degradacdo quando expostas ao
ambiente alcalino e a intensidade deste elemento, a qual é
determinada pelas caracteristicas da fibra. Dependendo do tipo
de fibra e da solucdo alcalina utilizada, pode ocorrer a
incompatibilidade entre fibra e matriz que pode ser classificada
como incompatibilidade quimica que por sua vez, pode
enfraquecer ou petrificar a fibra, e incompatibilidade fisica,
passivel de causar perda de aderéncia (Silva, 2002).

O meio alcalino degrada principalmente a lignina presente
nas fibras vegetais, tornando-a soltvel, ocasionando a
separacdo das fibrilas de celulose (desfibrilamento) que até
entdo estavam unidas pela lignina. A separacdo dos filamentos
pode estar associada a outros processos de degradacdo como
a petrificacdo, que também pode estar associada a perda da
tenacidade de compdsito a longo prazo, e a degradacdo severa
em funcdo de continuas mudancas de volume das fibras
vegetais dentro da matriz de cimento (Agopyan et al., 2005).

Para desenvolver compoésitos que apresentem boas
propriedades fisico-mecanicas é necessario melhorar a interface
entre a matriz e o material lignocelul6sico. Ao se aperfeicoar a
interface do composito, as propriedades das fibras podem ser
melhoradas pela modificacdo de seus componentes
constituintes, através de tratamentos quimicos superficiais.
De acordo com estudo realizado por Motta (2005), as
modificacdes na superficie das fibras alteram propriedades como
aderéncia e absorcdo de umidade, e as modificacdes dos
constituintes estruturais alteram propriedades de equilibrio,
tais como a instabilidade dimensional com a variacdo de
umidade.

A acetilacdo pode reduzir a natureza higroscépica das fibras
lignoceluldsicas e aumentar a estabilidade dimensional de
compésitos pela introducéo de grupos funcionais hidrofébicos.
Na reacdo entre as fibras e o anidrido acético, os polimeros do
grupo hidroxila, das paredes celulares, sdo substituidos pelo
grupo acetila, causando a plastilizacdo da celulose das fibras.

O trabalho teve como objetivo determinar a influéncia do
tratamento quimico de acetilacdo na modificacdo das

propriedades fisicas e mecanicas das fibras de curaua (Ananas
erectipholius).

MATERIAL E METODOS

As fibras de curaud (Ananas erectipholius) utilizadas foram
produzidas e beneficiadas no municipio de Santarém, Para. O
experimento foi conduzido no Laboratério de Quimica de
Biomassa e Recuperacéo de Residuos Sélidos da Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG), Campina Grande, PB. Antes
da realizacdo do tratamento de acetilacdo as fibras de curaua
foram lavadas em &gua a 50 + 2 °C e posteriormente em &gua
destilada a temperatura ambiente, para retirada do material
residual do beneficiamento, como mucilagem e ceras presentes
em sua superficie, secadas em estufaa 60 = 2 °C, por 24 h, e
armazenadas em dessecador.

Anterior ao tratamento de acetilacdo, as fibras foram
embebidas em uma solugdo aquosa de NaOH a 1% por L h e
repetidamente lavadas, até que apresentassem pH neutro na
solugdo de lavagem final e secadas em estufa a 60 + 2 °C,
durante 24 h. Para a realizacao dos tratamentos de acetilagdo a
metodologia adotada foi adaptada de D’ Almeida et al. (2005),
em que as amostras de fibras foram acondicionadas em um
reator de condensacéo, sob agitagdo e em banho termostatico
com solucéo de anidrido acético e acido acético, na propor¢édo
de 1,5:1,0 em massa. Os tempos reacionais (contato entre fibras
e solucdo) foram de 1 e 3 h, a temperaturas de 100 e 120 °C.
Decorrido o tempo de reacdo as amostras foram lavadas
inicialmente com agua corrente e, posteriormente, com agua
destilada, onde permaneceram durante 1h, apresentando pH
entre 5-6 na solucdo de lavagem final; enfim, foram secadas em
estufaa 60 + 2 °C, durante 24 h, e armazenadas em dessecador
com silica gel, até 0 momento dos ensaios.

Ensaios de caracterizacdo das fibras

Na determinacéo da absorcao d’agua, as fibras ndo tratadas
e acetiladas previamente secadas, foram pesadas (cerca de 1 g)
e imersas em recipientes com agua destilada; as fibras foram
retiradas d’agua, secadas superficialmente com papel
absorvente e pesadas em balanca semianalitica apés 0,5, 2 e
24 h do inicio do teste. Os resultados foram determinados de
acordo comakEq. 1.

Absorcao de agua (%) = (@] x100 )
0

em que:
P, -peso seco inicial, g
P. - peso apds imersdo em agua, g

1
Na avaliacdo do comportamento mecéanico das fibras pela
resisténcia a tracdo, utilizou-se uma maquina de ensaios
universal, com velocidade de 1 mm min. Para que as garras da
maéaquina pudessem segurar as fibras, corpos de prova foram
montados com o auxilio de papel tipo cartolina, nas dimensdes
de 15 x 2,0 cm. As fibras foram coladas a esses corpos de prova
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deixando-se um comprimento Util de ensaio de 10 cm. Utilizaram-
se 12 corpos de prova por tratamento. Na confec¢do dos
resultados foram contabilizados apenas os oito melhores
ensaios, com base no ajuste dos dados experimentais aos
calculados. O didmetro médio das fibras utilizado nos ensaios,
foi determinado com base na leitura do didmetro de 30 fibras
obtidos por projecdo ampliada e com leitura direta por um
projetor de perfil vertical.

Para determinacéo da presenca e intensidade de grupos
acetila nas fibras de curaud em decorréncia do tratamento de
acetilacdo, utilizou-se a espectroscopia na regido do
infravermelho avaliando-se comprimentos de onda entre 500 e
4000 cm; para o ensaio, as fibras foram secadas em estufa a 80
* 2 °C, por 24 h, de forma que perdessem a maior parte do
conteldo de agua livre sobre a superficie, sem modificar sua
composicdo quimica pela exposicdo ao calor; em seguida, as
fibras foram picadas, maceradas e prensadas em pastilhas de
NaCl; as mudancas morfologicas na superficie das fibras foram
realizadas com base nas imagens obtidas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), utilizando-se elétrons
secundarios e voltagem de aceleracdo de feixe de elétrons entre
15-20 kV. Obtiveram-se as curvas termogravimétricas (TGA),
derivadas da termogravimétrica (DTG) e termogravimétricas
diferenciais (DTA) a partir dos dados termogravimétricos
coletados em uma termobalanca, com degradagéo das amostras
em uma taxa de aquecimento de 10 °C min, entre as
temperaturas ambiente e até 500 °C, em atmosfera de oxigénio
com vazao de 50 mL min*; as difratometrias de raios-X foram
realizadas com radiacéo de Cu, entre angulos de 5° d” 26 d”
50°, com velocidade de varredura de 2°.min, voltagem de 40
kV e corrente de 30 mA. a cristalinidade da celulose foi calculada
de acordo com a Eq. 2, proposta pelo método empirico de Segal,
descrito por Subramanian et al. (2005).

Cristalinidade (%) = KMJ y 100} @
002

em que:
l,,, - intensidade maxima difratada pela celulose cristalina

(20~22)
I, - intensidade da difracdo da celulose amorfa (0 = 18°)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Quando se comparam os valores de absorcao obtidos para
as fibras acetiladas com aqueles das fibras néo tratadas (Tabela
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1), observa-se que o tratamento de acetilacdo em todos os
niveis estudados, teve efeito inibidor na hidrofilicidade das
fibras. As acetilacdes em fibras de curaua apresentaram
tendéncias diferenciadas com absorgdo maxima de 44% a 100
°C e minima de 37% a 120 °C, em 24 h de imersdo, ou seja,
absorgdo 7% menor nas fibras acetiladas a120 °C, por 1 h (A3)
porém, estatisticamente, as fibras de curaua acetiladas se
comportaram da mesma forma quanto a absorcao de dgua, em
todos os niveis estudados; neste caso a eficiéncia da acetilagdo
ndo foi condicionada a pontos extremos do tratamento e o
efeito da temperatura, segundo a anélise de variancia, ndo
apresentou influéncia significativa na eficiéncia. A comparacéo
do menor valor de absor¢do observado no tratamento de
acetilagdo com aquele obtido nas fibras ndo tratadas, mostrou
que a hidrofilicidade das fibras foi reduzida em até 55%, apds
24 h de imerséo.

Tabela 1. Absorcdo de agua das fibras de curaua nao
tratadas e acetiladas

Absorcao de agua (%)

Tratamento Tempo de imersao (h)
1/2 2 24
N/T 82 aB 82 aB 92 aA
Al 34 hB 40 bB 44 bA
A2 34 hB 37bB 41 bA
A3 32hB 35hB 37bA
Ad 33bB 39 bB 42 bA

NT - N&o tratada; Al- a acetiladas a 100 °C por 1 h; A2—a 100 °C por 3 h; A3 —a 120 °C por 1 h;
A4 -a120 °C por 3 h (A4). Na coluna (mindsculas) e na linha (mailsculas), médias seguidas pela
mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 1%

As polioses presentes nas fibras sdo as principais
responsaveis pela absorcdo de dgua mas a acessibilidade da
celulose amorfa e lignina, também contribui para este processo.
A umidade provoca inchamento na parede celular da fibra e,
para o curaud, o inchamento ocorre até que a parede celular
esteja saturada com agua. Além deste ponto a umidade se
apresenta como agua livre nos espacos vazios das fibras, nao
provocando mais inchamento (Spinacé et al., 2009).

As fibras de curaud tiveram resisténcia mecénica afetada
em todos os niveis de acetilacdo aplicados, decrescendo seus
valores conforme o incremento de tempo e temperatura no
processo de acetilacdo (Tabela 2). As fibras acetiladas
apresentaram reducges (nos valores maximos suportados até
a ruptura) de 35 a 76% na forca, de 15 a 38% no alongamento
e de 6 a 65% na tensdo. De acordo com Spinacé et al. (2009),
os valores de tensao de ruptura para as fibras de curaua, 900
+200MPa, e modulo de Young, 36 + 10GPa, sdo mais elevados
do que para outras fibras vegetais, como bambu, palma, coco

Tabela 2. Propriedades mecanicas das fibras de curaua néo tratadas e acetiladas

Tretamento Forga (N) Alongamento (mm) Tens&o (Mpa) Médulo de elasticidade (Gpa)
min-max média-s min-max média-s min-max média-s min-max média-s
N/T 3,0-6,2 51-1,1 1,6-2,9 2,1-0,40 160,7-328,7 268,3-58,2 9,4-12,9 11,4-1,6
Al 2,2-4,6 3,3-0,9 1,2-2,2 1,8-0,32 170,2-361,2 254,9-70,6 7,8-18,3 12,8-3,7
A2 0,9-1,6 1,2-0,3 1,0-1,5 1,3-0,15 70,9-123,7 93,1-20,9 2,9-8,4 6,1-1,7
A3 1,7-3,2 2,4-0,8 1,2-2,7 1,9-0,43 131,7-309,7 185,8-66,1 5,5-9,3 7,4-2,0
Ad 1,3-3,8 2,5-1,0 1,1-1,6 1,4-0,24 102,4-295,2 192,1-83,0 7,8-18,2 12,3-4,8

min-max — valor experimental minimo e maximo; s — desvio padréo da média; N/T - N&o tratada; Al - acetiladas a 100 °C por 1 h; A2 - a 100 °C por 3 h; A3 - a 120 °C por 1 h; e A4 - a 120 °C por 3 h

R. Bras. Eng. Agric. Ambiental, v.15, n.3, p.316-321, 2011.



Modificacdo das propriedades das fibras de curaua por acetilacao 319

e sisal. Esses valores também foram bastante superiores
aqueles encontrados neste estudo para fibras de curaud
obtidas na mesma regido. As discrepancias podem estar
relacionadas as condicdes de ensaios adotadas, com
velocidade de 2,0mm min, e ao didmetro médio das fibras
utilizado nos ensaios (60 pm). O aumento da temperatura no
processo de acetilacdo condicionou as fibras de curaua a
uma degradagdo maior em suas propriedades mecanicas,
independente do tempo utilizado.

Pela comparacdo com o espectro de infravermelho das fibras
de curaua nao tratadas, é possivel constatar que a acetilagao
promoveu modificagbes significativas nos grupos quimicos
formadores das estruturas das fibras (Figura 1). O
comportamento das fibras em comprimento de onda préximo a
3400 cm?, relativos a presenca das hidroxilas (O-H), foi
semelhante demonstrando fraca influéncia do processo de
acetilagdo nesses grupos. Observaram-se variagdes nas bandas
caracteristicas de acoplamentos C-H a cerca de 3000 cm™ no
tratamento de acetilagdo. Segundo Khalil et al. (2001), a presenca
dessas bandas esta relacionada aos estiramentos ocorridos
nos anéis aromaticos e alcanos. Em 1750 cm* as fibras de curaua
apresentaram incremento de banda correspondente ao grupo
carbonila, com alta intensidade de pico registrado nos espectros.

A.

Transmitancia

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 1. Espectroscopia de infravermelho das fibras de

curaud ndo tratadas (A) e modificadas superficialmente

por acetilacdo (B)

Na analise espectroscipica obtida para fibras de coco acetiladas
por Khalil et al. (2001), também foi observado o incremento de
carbonilas (C=0), pela formagcé&o de grandes picos entre 1752 e
1976 cmt, em razéo de ligagdes do grupo acetil. Em 1250 cm™ as
fibras acetiladas apresentaram sensivel aumento na intensidade
dos picos que, de acordo com Hoareau et al. (2005), esta
relacionado ao estiramento dos acoplamentos C-O. Tomczak
etal. (2007) relataram que modificacdes ocorridas entre 1800 e
400 cm! estdo ligadas as interferéncias nas unidades estruturais
da celulose e que este efeito ocorre com maior intensidade nas
fibras com mais de 70% de celulose em sua composicao.

O comportamento das fibras de curaua nédo tratadas e
acetiladas 120 °C, por 1 h, obtido pela analise térmica, pode ser
observado nas curvas de TGA, DTG e DTA mostradas na
Figura 2. A perda de massa pela retirada da agua presente nas
amostras de fibras de curaud acetiladas foi menor que aquela
registrada nas fibras ndo tratadas, com aproximadamente 3,8%
até 235 °C. Entre 237 e 374 °C, a perda de massa nas fibras
acetiladas foi de 79%, de forma continua e acelerada, com
intensidade maxima em 345 °C, diferente do ocorrido nas fibras
ndo tratadas que apresentaram perda de massa gradativa
devido a degradacdo de diferentes compostos. As diferencas
neste comportamento estdo relacionadas a esterificagdo
ocorrida nas fibras ap6s o tratamento de acetilacdo que,
supostamente, proporcionou a retirada parcial de polioses e
agua. A termodegradacgdo de polissacarideos, como poliose e
celulose, pode ocorrer pela quebra de ligaces glicosidicas (C-
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Figura 2. Sobreposicéo das curvas de TGA, DTG e DTA

das fibras de curaud: ndo tratadas (A) e acetiladas (B)

R. Bras. Eng. Agric. Ambiental, v.15, n.3, p.316-321, 2011.



320 Fernanda F. M. Lopes et al.

H, C-O e C-C), desidratacao, e por reacOes de descarboxilacio
e descarbonilagdo, com formac&o de ligagdes C-C,C=Ce C-O,
bem como de grupos carbonila e carboxila. A perda de massa
de lignina ocorre em altas temperaturas e sua degradagdo esta
relacionada a desidratacdo, produzindo derivados insaturados
com cadeias laterais e liberagéo de agua, CO,, CO e metano
(Spinacé et al., 2009). Outro efeito da acetilacdo foi a
modificagdo da temperatura de degradagdo dos componentes
quimicos das fibras de curaud. Quando acetiladas, a degradacao
possivelmente referente as polioses e celuloses, sofreu um
incremento de 18 °C, entre 237 e 374 °C, e as ligninas de 8 °C,
entre 451 e 500 °C. O tratamento de acetilacdo retardou a
decomposicdo e aumentou a estabilidade térmica das fibras.
As degradacGes observadas nas curvas de TGA também foram
acompanhadas pelo efeito exotérmico gerado nas curvas de
DTA.

As fibras de curaud acetiladas a 120 °C, por 1 h, apresentaram
superficie pouco atacada com o tratamento que, aparentemente,
promoveu uma limpeza superficial (Figura 3B). E possivel
perceber, na fibra acetilada, a formag&o de particulas de acetato

A.

AccY Probe
10.0kV 40 x400

Accy Piobe Mag
10.0kV 40 x400

RER o

Figura 3. Micrografias eletrdnicas de varredura das fibras
de curaua ndo tratadas (A) e acetiladas (B). Ampliactes
de 400X
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de celulose e a remocdo de parte da estrutura celular
parenquimatica. As mudancas na morfologia sdo importantes
para prever a interacdo das fibras com a matriz em compdsitos.
Ao estudarem as micrografias de fibras de curaua ndo tratadas,
Spinaceé et al. (2009) observaram uma superficie lisa e compacta,
sem fibrilacéo.

Os difratogramas das fibras de curaud ndo tratadas e
acetiladas a 120 °C, por 1h (Figura 4), revelaram que o tratamento
de acetilagdo modificou o comportamento da celulose com
reducdes de 30% na concentracdo da porc¢do cristalina e de
7,8% na porcdo amorfa, quando comparadas com as ndo
tratadas. O indice de cristalinidade das fibras de curaud
acetiladas foi de 66,4%, cerca de 8,1% menor que aquele
registrado para as fibras nao tratadas.

1750+
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1250+

arios)

Itr

1000+

~

a1

o
I

Intensidade
(valores arb

[S3)

o

o
1

Angulo (26)
Figura 4. Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X das
fibras de curaud ndo tratadas (N/T) e acetiladas (A)

CONCLUSOES

1. O tratamento de acetilagdo modificou a estrutura quimica
das fibras de curaud pela substituicdo de grupos quimicos
hidrofobicos, evidenciado pela deposicéo do acetato a celulose
na fibra.

2. A acetilacdo promoveu a remocao parcial de polioses e
celulose amorfa, componentes mais hidrofébicos, das fibras
de curaua.

3. O tratamento de acetilacdo promoveu uma limpeza
superficial das fibras vegetais diminuindo a hidrofilicidade pela
possivel diminuicdo no nimero de poros, passando a
apresentar uma superficie mais lisa.

4. O indice de cristalinidade das fibras de curaué diminuiu
consideravelmente com a acetilagdo, demonstrando que o
tratamento alterou o carater cristalino das fibras.
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