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RESUMO

A adicéo de fibras vegetais em compositos podem otimizar as propriedades de muitos materiais. Assim, objetivou-
se preparar e caracterizar polpa de celulose a partir de bambu. Para tanto, foi utilizado dois diferentes métodos de
deslignificacdo do bambu, seguidos por branqueamento. Método |: o bambu foi lavado com solugdo de NaOH a
5% por 2h, a temperatura ambiente e agitacdo. No II, o bambu foi lavado com NaOH a 2% por 4h & 80°C e
agitacdo. Apds, foi realizado o branqueamento da polpa com H,0; a 24% (v/v) e NaOH a 4% (m/m), na proporgao
de 19/20mL, por 2h a 50°C e agitacdo. Posteriormente, as amostras foram submetidas a anélises: teor de celulose;
espectroscopia FTIR; DRX e termogravimétrica. O teor remanescente de lignina e hemicelulose nas amostras do
método I, foi 11% e 17%, respectivamente e 6% e 12% (I1). O branqueamento das amostras (I) aumentaram o teor
de celulose (88%) e da cristalinidade (79%). A perda de massa média foi de 80 %, em um pico médio de 356°C.
Palavras-chave: Celulose. Deslignificagdo. Branqueamento. Reforgo de Compésito.

ABSTRACT

The addition of plant fibers in composites can optimize the properties of many materials. Thus, the objective was
to prepare and characterize cellulose pulp from bamboo. For this, two different methods of delignification bamboo
were used, followed by bleaching. Method I: the bamboo was washed with 5% NaOH solution for 2 hours, at room
temperature and protected. In I1, the bamboo was washed with 2% NaOH for 4h at 80°C and prepared. Afterwards,
the pulp was bleached with H202 at 24% (v / v) and NaOH at 4% (m / m), in the proportion of 1g / 20mL, for 2h
at 50°C and rest. Subsequently, as they were subjected to analysis: cellulose content; FTIR spectroscopy; XRD
and thermogravimetric. The remaining content of lignin and hemicellulose in method I, was 11% and 17%,
respectively and 6% and 12% (I1). The bleaching of (1) increased the cellulose content (88%) and the crystallinity
(79%). The average loss of mass was 80%, at an average peak of 356°C.

Key words: Cellulose. Delignification. Bleaching. Composite Reinforcement.

1. INTRODUCAO
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A grande maioria dos produtos industrializados tinha como matéria prima recursos
naturais, perdurando assim, até o século 19, e desde entdo, até meados da década de 70, o
petréleo e seus derivados se tornaram protagonistas como matéria prima para tais produtos.
Cronologicamente, até os dias atuais, os esforgos tem se concentrado em substituir o petroleo e
seus derivados por produtos naturais e sustentaveis [1].

As fibras vegetais séo utilizadas com o objetivo de melhorar as propriedades de um
determinado compdsito, principalmente as mecanicas [2]. As adi¢des de fibras em compdsitos
frageis aumentam seu modulo de ruptura e resisténcia a tracao significativamente, diminuindo
a fissuragéo da matriz reforgada pelas fibras e otimizando seu uso como materiais de construgdo
[3-4].

Antes da aplicacdo das fibras celul6sicas como refor¢co de compdsitos, um processo
muito importante deve ser realizado, a remocao parcial ou completa da hemicelulose, lignina e
extrativos [1,5], tornando assim as fibras celuldsicas mais acessiveis [6], e diminuindo a
incompatibilidade quimica entre a matriz a ser reforcada e as fibras vegetais [7,8]. Esse processo
de individualizacdo das fibras celulésicas, com a remocdo dos componentes amorfos,
denomina-se polpacdo, onde as caracteristicas, tipos de aplicacdo e qualidade da polpa depende
do tipo de processo de polpacéo utilizado [9].

Dentre 0s processos de polpagdo, o mais comum é o Kraft, que cozinha a fonte de fibras
celulésicas em solucdo alcalina de hidroxido de sédio ou sulfeto de sédio, gerando fibras
branqueaveis e de boa resisténcia mecanica, possuindo rendimento de producdo de polpa na
ordem de 50% a 60% do total de material utilizado [9].

Na primeira etapa da polpacéo, a lignina € parcialmente removida. Como complemento
da primeira etapa, € realizado o branqueamento da polpa, que além de promover a alvura das
fibras [10], ja que em geral a polpa deslignificada possui coloragdo castanho escura, também
remove a lignina e hemicelulose residuais ndo eliminados na primeira etapa. Através deste
processo, 0s componentes amorfos da fibra celulésica sdo removidos, aumentando o valor
agregado do produto pela sua alvura [11].

No branqueamento podem ser utilizados diversos reagentes como peroxido de
hidrogénio, acido acético, hipoclorito de sodio, hidroxido de sédio (também utilizado na
primeira etapa) e ainda possiveis combinacgdes entre os mesmos [6].

Alguns tratamentos quimicos auxiliares podem ser realizados objetivando a melhoria de
qualidades da fibra vegetal, como o uso de silanos para redugéo da absorcéo de agua pelas fibras
[12-13].
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As fibras vegetais possuem boas propriedades mecéanicas como alta resisténcia a tracao,
baixa densidade, baixo coeficiente de expansdo térmica e baixo mddulo de elasticidade, se
configurando como Otima opcao para reforco de compdsitos [14-15]. As propriedades de

algumas fibras vegetais e sintéticas encontram-se na tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisicas e mecénicas de algumas fibras vegetais e sintéticas.

Fibras Peso especifico  Absorcéo de Resisténcia a Mdédulo de
(kg/m3) agua (%) tracdo (MPa) elasticidade
(GPa)
Sisalt 1370 110 347-378 15,2
Cocot 1177 93,8 95-118 2,8
Bambut 1158 145 73-505 10-40
Canhamo? 1500 85-105 900 34
Congo Jutet 1409 182 300-500 10-40
Banana! 1031 407 384 20-51
Piacava! 1054 34-108 143 5,6
Dendezeiro? 1300-1450 60-84 70-170 3,5-4
Polipropileno?! 913 - 250 2,0
PVA3 1300 - 900 23
Aco* 7800 - 4100 210
Carbono* 1800 - 1500-5500 150-500

Fontes: 'ARSENE [16]; 2KRIKER [17]; SPASSUELO [18]; “MOON [5].
Alguns estudos foram realizados com fibras naturais para reforco de matrizes

cimenticias, como o bambu [19-24], como o sisal [25-27] o curaua [2,28], o cdco [29-35], ea
juta [36]. Os resultados mostraram a viabilidade do uso de fibras naturais como reforgo em
compositos cimenticios, apresentando ganhos significativos de resisténcia mecéanica dos
compdsitos com a adicdo de fibras vegetais.

O bambu é uma graminea, da familia Poaceae, existindo aproximadamente 50 géneros
e 1300 espécies pelo mundo todo, ocorrendo nos trépicos e em regides temperadas, dentro das
latitudes 46° N até 47° S, em altitudes que variam do nivel do mar até 4.300 m [37].

Na Amazonia sul-ocidental existem grandes areas de floresta nativa com predominéncia

de bambu no sub-bosque (figura 1a), principalmente pelo género Guadua, ocupando uma area
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de aproximadamente 161.500 km?2 (Fig 1b) [38]. As espécies de bambu mais frequentes na

Amazonia sdo Guadua sarcocarpa e G. weberbaueri Pilg. [39].

Figura 1. a) Interior de uma floresta com o sub-bosque dominado pelo bambu (Guadua spp.)
no Parque Estadual Chandless, Acre. Figura 1b) Localizacédo e distribuicdo das florestas com

bambu (manchas escuras) no sudoeste da Amazonia.

3 . 4 L F] B 6668m

Fonte 1a: BIANCHINI [40]. Fonte 1b: FERREIRA [41].

Vaérios estudos realizados mostraram que o Brasil possui a maior diversidade de espécies
de bambu, com aproximadamente 137 espécies e 17 géneros em todo territdrio nacional [42], e
uma das maiores reservas do planeta, ocorrendo em sua maioria na Amazonia sul-ocidental
[43].

No estado do Acre, um levantamento mostrou que existem 10.969.410 hectares de
florestas com predominancia de bambu no sub-bosque, sendo a area de bambu 4.563.688 ha,
ou 41,60 % do total dessas florestas, sendo Feijé 0 municipio com maior quantidade de bambu
(1.122.460 hectares) e Placido de Castro com a menor quantidade (439 hectares), e a capital
Rio branco tem a 62 maior quantidade de bambu (296.215 hectares) [44].

Por sua abundéancia, 6timas qualidades e variadas possibilidades de uso, 0 bambu é uma
matéria-prima com grande potencial econémico de uso, oportunizando assim a exploracao
econdmica da biodiversidade [45].

O bambu tem se mostrado uma fibra vegetal muito promissora tanto para o uso de sua
polpa como para uso como elemento de reforgo em compdsitos, possuindo o crescimento mais
rapido entre as tipologias lignoceluldsicas, sendo um 6timo substituto para a madeira, que é a
mais tradicional fonte de celulose, possuindo abundancia em todo planeta e custo baixo quando
comparado a outras fontes de celulose, podendo ser utilizado em materiais de construcéo civil,
como compositos a base de cimento Portland [46-47].
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Assim, o objetivo deste trabalho foi testar variados métodos de polpagdo do bambu
Guadua weberbauri, e atraves de sua caracterizagdo, definir a melhor polpa produzida dentre
0s métodos testados, para aplicacdo como reforco de compdsitos, visando a destinacdo

industrial para essa fonte de fibras vegetais abundante que é o bambu nativo.

2. FUNDAMENTACAO E PERCURSO METODOLOGICO

Producéo da polpa celulésica

Para a producdo da polpa, foram utilizados dois diferentes métodos de deslignificacgao,
seguidos do mesmo tipo de branqueamento.

A deslignificacdo do bambu triturado foi feita com solucdo de hidréxido de sédio
(NaOH) a 5%, na proporcao de 30 g de bambu para 600 mL de solucéo, por 2 h a temperatura
ambiente e agitagdo constante. Em seguida, foi realizado o branqueamento da polpa com
peroxido de hidrogénio (H202) a 24% (v/v) e NaOH a 4% (m/m) (1:1), na proporcdo de 1 g de
fibra para 20 mL da solucdo, por 2 h a 50°C e agitacdo constante. Foram produzidas polpas com
1, 2 e 3 branqueamentos consecutivos [48].

No segundo método a deslignificacdo do bambu triturado foi feita com solucdo de
NaOH a 2%, na proporcao de 30 g de bambu para 1200 mL de solugdo, por 4 h a 80 °C e
agitacdo constante, por 4 vezes consecutivos [49]. Em seguida, foi realizado o branqueamento
da com H20z a 24% (v/v) e NaOH a 4% (m/m) (1:1), na proporcdo de 1 g de fibra para 20 mL
da solucdo, por 2 h a 50°C e agitacdo constante branqueamentos [48]. Foram produzidas polpas
com 1, 2 e 3 branqueamentos.

Anélise do teor de celulose

A analise do teor de celulose foi determinada no laboratério de bromatologia da
EMBRAPA Acre, a partir do método FDN/FDA com &cido sulfarico a 72%, proposto por Van
Soest [50]. Todos os resultados estdo corrigidos com base na matéria seca (MS) a 105 °C. Esse
método considera que os constituintes das plantas podem ser divididos em contetdo celular
(lipidios, compostos nitrogenados, gorduras, amido e outros compostos solUveis em agua) e
parede celular (proteina insoltvel, hemicelulose, celulose e lignina). Baseia-se na andlise de
fibra, a qual é subdividida em: Fibra em Detergente Neutro (FDN): A célula vegetal é revestida

por uma parede celular rigida composta basicamente por celulose, mas em células adultas esta
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parede sofrer um espessamento que pode formar uma segunda parede composta por lignina e
hemicelulose.

O método de Van Soest consiste, inicialmente, em separar o contetdo celular da parede
celular. Isto é feito aquecendo-se parte da amostra em solucéo de detergente neutro. O conteido
celular solubiliza-se no detergente, enquanto a parede celular ndo, podendo ser separada por
filtragem. As fracGes resultantes sdo denominadas de sollveis em detergente neutro, e sdo
compostas por proteina, nitrogénio ndo protéico (NNP), lipideos, pigmentos, acucares, acidos
organicos e pectina, e FDN (constituida basicamente por celulose), N ligado a fibra,
hemicelulose e lignina.

Fibra em detergente acido (FDA): Quando se utiliza solucdo de detergente acido a
celulose e a hemicelulose solubilizam-se e a lignina ligada a celulose (lignocelulose) que é
separada por filtragem. As duas fracdes sdo denominadas, respectivamente, de sollveis em
detergente acido e FDA. A porcdo sollvel é integralmente aproveitada por ruminantes ou outros
herbivoros e parcialmente por monogéastricos ndo herbivoros. A FDA € a porgdo menos
digestivel da parede celular das forrageiras pelos microrganismos do rimen, constituida quase
na sua totalidade por lignocelulose, ou seja, lignina e celulose. Logo, a proporcdo de
hemicelulose é determinada pela diferenca entre FDN e FDA. A celulose contida na fracdo
FDA, que ¢ parte soluvel em detergente &cido, quando levada a forno mufla, é totalmente
gueimada. Com isso, podemos, também por diferenca entre os pesos, obter a fracdo de celulose

da amostra.

Determinacdo dos grupos funcionais e confirmacdo da reducdo do teor de lignina e
hemicelulose - FTIR

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos na infraestrutura
Instituto de Criminalista da Policia Civil do Acre, em equipamento Perkim Elmer Spectrum RX
I. Foi utilizado KBr previamente seco na preparacao das pastilhas, que foram analisadas com
NO NNO M minimo16 varreduras, na faixa de 400 a 4000cm™. minimo16 varreduras, na faixa

de 400 a 4000cm*no minimo16 varreduras, na faixa de 400 a 4000cm.

Determinacéo da cristalinidade - DRX
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A determinacdo da cristalinidade da celulose e das polpas produzidas foi realizada no
Departamento de Geociéncia - DEGEO da Universidade Federal do Amazonas - UFAM. O
equipamento utilizado foi o Difratdmetro de Raios x, Marca Shimadzu, Modelo XRD 6000
Tubo de Raio X com radiacdo Cu Ka com comprimento de onda de 0,15418 nm. A configuragéo
adotada para a analise foi o0 monocromador com fendas (1, 1, 0,3), operado a 40 kV com uma
corrente de 30 mA, a uma velocidade de 2,000 deg/min.

Analise termogravimétrica - TGA

As analises térmicas foram realizadas no complexo BIONORTE da UFAC em um
calorimetro Netzsch modelo Jupiter STA449 — F3 em uma atmosfera de nitrogénio com fluxo
de 20.0 ml min, e taxa de aquecimento de 10.0 °C min * até a temperatura final de 600.0 °C.

A massa da amostra analisada foi de 20.0 mg, em cadinhos de oxido de alumina.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da analise do teor de celulose pelo método FDN/FDA, foi constatado um teor
significativo maior de hemicelulose e lignina remanescente nas amostras, que foram lavadas
apenas uma vez (método 1), quando comparada aquela lavada quatro vezes (método Il). Os
valores apresentados foram 11,60% e 17,92% de hemicelulose e lignina, respectivamente, para
0 método I. Enquanto que o método 11, apresentou 6,26% e 12,18%, respectivamente de teores

de lignina e hemicelulose, como mostrado na tabela abaixo.

Amostras Composicédo da Parede Celular (%)
MS FDN FDA Hemicelulose  Lignina  Celulose
PCBL1x 94,41 96,77 85,17 11,60 17,92 63,26
PCBL4x 94,00 99,70 93,45 6,26 12,18 78,88
PCBL4xBrlx 94,42 99,75 93,62 6,13 8,59 84,83
PCBL4xBr2x 93,09 99,85 92,52 7,33 4,17 86,08
PCBL4xBr3x 93,94 99,55 93,96 5,60 4,25 88,33

A reducgdo nos teores dos compostos amorfos observados entre os dois métodos de
lavagem, resultou em um expressivo rendimento da polpa de celulose entre os dois métodos de
lavagem, que foi de 63,26 % para 0 método | e 78,88 % para o segundo método. Com isso, foi
definido que o processo de branqueamento seria realizado apenas para essa ultima, descartando

assim, o método que envolve apenas uma lavagem. A tabela 2 mostra, ainda, que o teor de
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celulose aumentou conforme aumentava-se 0 numero de vezes que a amostra passou por
processo de branqueamento. A amostra PCBL4xBrlx, que foi branqueada apenas uma vez,
apresentou 84,83% de teor de celulose, enquanto que a PCBL4xBr2x (branqueada duas vezes),
apresentou 86,06 % e a branqueada trés vezes (PCBL4xBr3x) mostrou-se com o0 maior teor de
celulose, 88,33 %.

A diminuicéo nos teores de lignina, hemicelulose e extrativos, acarretando o incremento
no teor de alfa—celulose, foi comprovada através do ensaio de FTIR, que mostrou também uma
diminuicdo na absor¢cdo maxima de dgua da amostra, apos tratamentos realizados. A Figura 2
mostra as curvas obtidas para o bambu triturado e cada tipo de tratamento realizado. Estas
curvas sdo resultados das vibrages correspondentes as bandas destes elementos quimicos na
faixa de 4.000 a 400 cm 2.

Figura 2. Gréaficos de FTIR para as amostras de polpa celulésicas obtidas do bambu.
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O pico de 1.732 cm?, referente ao grupo acetil e carboxilicos das xilanas, desaparece
com os tratamentos de polpacdo, confirmando a extracdo de lignina e extrativos da amostra. A
queda dos teores de lignina, hemicelulose e de extrativos também é comprovada atraves da
diminuicdo das bandas de 1602 cm™, que representa vibracdes no esqueleto aromatico mais
estiramento C=0, indicando diminuigio no teor de polioses; em 1.243 cm™, que representa
deformacéo axial assimétrica de =C-O-C—, comum em meio onde esta presente =C—O—, como

em éster e éter; em 1.372 cm™, referente & vibragdo de deformacdo do grupo C—H, devido a
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remogédo de polissacarideo de baixa massa molecular e 1.513 e 1.427 cm?, relacionadas a
vibracdo dos grupos aromaticos de lignina, especificas dos anéis do tipo guaiacilicos.

A diminuicdo da banda de 3.330 cm™ indica o sucesso da reacéo de esterificagdo na
amostra e também na diminuicdo de umidade. O alargamento das bandas de 898 e 1.047 cm™
indica um incremento no valor do teor de alfa—celulose, enquanto o aumento da banda de 1.160
cm ! indica incorporagdo do grupo éster a polpa. A pequena diminuigio na banda de 1.323 cm~
! (anel guaiacil-siringilico de lignina) ocorreu, principalmente, devido ao tratamento de
mercerizacdo. A banda de 2.900 cm™, atribuida ao estiramento vibracional simétrico e
assimétrico de CH, e CHs de grupos alifaticos, se tornou menor devido a remocdo da
hemicelulose.

Para a determinacdo da cristalinidade das amostras de bambu foram usadas o métodos
de SEGAL [51], onde o percentual cristalino foi determinado pela diferenca da intensidade
entre 0 pico de maior intensidade (Ic+a) correspondente ao pico cristalino e o de menor
intensidade (la), caracteristico do pico amorfo.

A partir da figura 3, que mostra o grafico de DRX de uma amostra de bambu triturado
sem nenhum processo de lavagem ou branqueamento, é possivel observar a tipica absorcédo das

celuloses em 2[1 proximo ao 23° de uma amostra completamente amorfa.

FIGURA 3. Difratograma de Raios-x do bambu triturado.
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N
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As intensidades dos picos cristalinos e do halo amorfo das polpas, foram obtidas através
dos graficos a seguir. Pode-se observar através das figuras 4a, 4b, 4c e 4d que os graficos da
celulose de bambu lavada 4 vezes (sem nenhum processo de branqueamento) e lavadas 4 vezes
seguido de branqueamento 1, 2 e 3 vezes sdo caracteristicos de celulose tipo Il, onde o halo

amorfo e o pico cristalino ficam situados entre os angulos 12°<26<13° e 22°<20<23°.
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Figura 4. Difratograma de Raios-x da polpa de bambu lavada 4 vezes (a); DRX da polpa lava
4 vezes e branqueada 1 vez (b); DRX da polpa lavada 4 vezes e branqueada 2 vezes (c) e DRX

da polpa lavada 4 vezes e branqueada 3 vezes (d).
a) b)
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A partir da intensidade de absorcéo dos angulos, foi determinado o indice cristalinidade
para as amostras. A figura 4a mostra o grafico de DRX da amostra de polpa de bambu lavada
guatro vezes com hidréxido de sodio, onde foi detectado um percentual de 66,66% de indice de
cristalinidade dessa amostra. Enquanto que a mesma polpa que foi branqueada uma vez com
perdxido de hidrogénio (apds as 4 lavagens), teve sua cristalinidade aumentada para 71,04%
(figura 4b). Esse aumento se repetiu nas polpas branqueadas duas e trés vezes com 0 mesmo
reagente, 76,19% e 79,47%, figuras 4c e 4d, respectivamente. Com esse resultado, € possivel
endossar que o agente branqueador ataca, de forma a eliminar os grupos amorfos da celulose e
que os indices de cristalinidades estdo proximos aos encontrados nas polpas de Eucaliptos
produzidos por LENGOWSKI [52].

Devido as indicagOes de sucesso da polpacdo descritos acima, as amostras foram

submetidas a analise termogravimétrica (TGA). O primeiro evento visualizado na analise TGA
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é a desidratacdo das amostras que ocorrem entre um intervalo médio de 43.8°C e 108.6°C, com
uma perda de massa média de 6,18%.

FIGURA 5. Curvas de TGA (a) e sua derivada DTG (b)
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A decomposicdo térmica ocorre em um pico médio de 356°C, com temperatura onset

em 334.4 e endset em 362.2°c para as quatro amostras analisadas. A Perda de massa média foi

de 80.51%. Na curva de DTG, fica evidente dois picos dos eventos endotérmicos que ocorreram

na amostra.

CONSIDERACOES FINAIS

As analises do teor de celulose pelo método FDN/FDA revelaram que o método de
lavagem, quatro vezes, das amostras de bambu triturado, com solugéo de hidréxido de sodio foi
significativamente mais eficiente para remogdo dos compostos amorfos das amostras, se
comparado com 0 método que usou apenas uma lavagem com hidréxido de sédio. Na pratica o
teor remanescente de lignina e hemicelulose nas amostras lavadas apenas uma vez foi 11,60%
e 17,92%, respectivamente e 6,26% e 12,18%, respectivamente para a lavada quatro vezes. Essa
diferenca impactou o rendimento final na producédo da polpa de 63,26% (lavada apenas uma)
para 78,88% (lavada quatro vezes).

O branqueamento das amostras lavadas quatro vezes aumentaram o teor de celulose
guanto mais se aumentava o0 nimero de vezes que a amostras foi branqueada. Assim, a amostra
que foi branqueada apenas uma vez, apresentou 84,83% de teor de celulose, enquanto que a
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branqueada duas vezes apresentou 86,06 % e a branqueada trés vezes mostrou-se com o maior
teor de celulose, 88,33 %. Em sintese, quanto maior for o nimero de vezes de lavagem e de
branqueamento das amostras de bambu triturado, maior o teor final de celulose. Essa teoria foi
endossada a partir das analises dos dados de FTIR que revelaram diminuicdo nos teores de
lignina, hemicelulose e extrativos, acarretando o incremento no teor de alfa—celulose, que
mostrou também, uma diminuic¢éo na absor¢cdo méxima de agua da amostra, apds tratamentos
realizados.

Os difratogramas de raio-x reforcaram essa tese ao revelar os indices de cristalinidade
das amostras em 66,66%, 71,04%, 76,19% e 79,47% para as amostras lavadas quatro vezes
(sem branqueamento) e lavadas quatro vezes e branqueadas uma, duas e trés vezes com
perdxido de sddio, respectivamente.

A analise TGA revelou comportamento semelhante para todas amostras, de modo que
todas elas se mostraram relativamente estaveis se comparada com outras de mesma natureza.
A desidratacdo das amostras ocorreram em um intervalo médio de 43.8°C e 108.6°C, com uma
perda de massa média de 6,18%. A decomposicdo térmica ocorreu em um pico médio de 356°C,
com temperatura onset em 334.4 e endset em 362.2°c para as quatro amostras analisadas. A
Perda de massa média foi de 80.51%. Em suma, a polpacdo do bambu amazbdnico se mostrou
um recurso eficiente para producdo de polpa celul6sica, que pode util para producdo de

compdsito e substituir outras plantas que causam impactos ambientais mais severos.
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