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RESUMO

SANTOS, Marcello Ribeiro. Efeito do tratamento com ciclos de molhagem e secagem na
composi¢ao quimica das fibras vegetais de sisal e juta com perspectiva para utilizacao
como reforgco em compositos cimenticios. Dissertacdo (Mestrado em Quimca) — Programa
de Pos-graduacdo em Quimica — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

As fibras vegetais aparecem como uma 6tima alternativa para reforcar matrizes
como argamassa de cimento ou concreto. No entanto, a producdo de compositos cimenticios
reforcados com fibras vegetais é limitada pela baixa durabilidade destes materiais. O
tratamento com os ciclos de molhagem e secagem surgem como uma alternativa de método
simples, ecoldgico, eficaz e economicamente viavel para o tratamento das fibras vegetais. No
presente estudo, a proposta de verificar o efeito do tratamento com ciclos de molhagem e
secagem na composicdo quimica das fibras vegetais de sisal e juta foi feita analisando as
fibras sem tratamento e com o nimero 6timo de ciclos que conferem as fibras vegetais o
melhor comportamento desejavel para a aplicacdo em compdsitos cimenticios. Para a
caracterizacdo das fibras vegetais, além da analise de composicdo quimica, foram utilizadas as
técnicas de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Difracédo
de Raios-X (DRX). Os resultados revelaram que os ciclos de molhagem e secagem exercem
influéncia significativa no teor de celulose de ambas as fibras, no entanto de maneira
diferente. Enquanto foi observado um aumento significativo no teor de celulose para a fibra
de juta, uma diminuicdo ocorreu na fibra de sisal, indicando uma degradagéo da celulose.
Estes comportamentos foram confirmados por meio dos indices de cristalinidade obtidos
pelas analises de FTIR e DRX. Para a fibra de sisal foi observada uma redugéo significativa
no teor de hemicelulose, devido a remocéo de pectina, enquanto a fibra da juta ndo apresentou
mudanga significativa no teor de hemicelulose. Este resultado foi confirmado por meio da
analise de FTIR, onde foi observada uma reducdo significante da banda em torno de 1730
cm™. O teor de lignina ndo apresentou mudanca significativa para ambas as fibras. No
entanto, os resultados obtidos por FTIR e DRX indicam, claramente, que a lignina sofre

influéncia dos ciclos de molhagem e secagem na sua estrutura.

Palavras-chave: Compositos Cimenticios, Sisal, Juta, Hornificacdo, Pectina, Lignina.



ABSTRACT

SANTOS, Marcello Ribeiro. Efeito do tratamento com ciclos de molhagem e secagem na
composicao quimica das fibras vegetais de sisal e juta com perspectiva para utilizacao
como reforgo em compaositos cimenticios. Dissertagdo (Mestrado em Quimca) — Programa
de Pés-graduacdao em Quimica — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

Vegetable fibers appear as a great alternative to reinforce matrices as cement mortar or
concrete. However, the production of cementitious composites reinforced with vegetable
fibers is limited by the low durability of such materials. Treatment with wetting and drying
cycles appear as an alternative simple, environmentally friendly, efficient and economically
viable for the treatment of vegetable fibers. In this study, the proposal to check the effect of
treatment with wetting and drying cycles in the chemical composition of vegetable fiber sisal
and jute was performed analyzing the fibers without treatment and the optimal number of
cycles that give the vegetable fiber the best desirable behavior for use in cement composites.
For the characterization of vegetable fibers and chemical composition analysis, we used the
techniques Fourier Transform Infrared (FTIR) and X-ray Diffraction (XRD). The results
revealed that wetting and drying cycles exercise significant influence on the cellulose content
of both fibers, however differently. While a significant increase in cellulose content to the jute
fiber was observed, there was a decrease in sisal fiber, indicating a degradation of cellulose.
These behaviors were confirmed through crystallinity index obtained by analysis of FTIR and
XRD. For sisal fiber was a significant decrease in the hemicellulose content, due to removal
of pectin, while the jute fiber showed no significant change in hemicellulose content. This
result was confirmed by FTIR analysis, where it was observed a significant reduction in the
band around 1730 cm™. The lignin content showed no significant change for both fibers.
However, the results obtained by FTIR and XRD clearly indicate that lignin is influenced by

wetting and drying cycles in their structure.

Keywords: Cementitious Composites, Sisal, Jute, Hornification, Pectin, Lignin.
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1. INTRODUCAO

Com a preocupacdo em relacdo aos impactos ambientais e o recorrente uso de
recursos de fontes ndo renovaveis, cresce a conscientizacdo acerca do desenvolvimento
sustentavel e o interesse na concepgdo de novos materiais & base de fontes renovaveis.
Dentro desta filosofia estd a criacdo de materiais compdsitos reforcados com fibras
vegetais (SATYANARAYANA et al., 2009).

Segundo BELGACEM e GANDINI (2008), compdsitos sdo materiais da
engenharia feitos a partir de dois ou mais componentes com propriedades mecanicas
significativamente diferentes, que permanecem separados e distintos dentro da estrutura
acabada. Conforme os autores, existem duas categorias de componentes: matriz e refor¢o,
sendo necessaria pelo menos uma porcdo de cada tipo. A matriz envolve e segura 0s
refor¢os, mantendo as suas posigdes relativas, enquanto os reforgos conferem propriedades
fisicas especiais para melhorar as propriedades da matriz. O sinergismo entre 0s
componentes produz propriedades que ndo poderiam ser obtidas por estes individualmente.
Por conseguinte, devido a grande variedade de matrizes e reforgos disponiveis, o potencial
para criacdo de materiais comp0ésitos € enorme.

As fibras vegetais aparecem como uma 6tima alternativa para reforcar matrizes
frageis como argamassa de cimento ou concreto. Devido as suas propriedades mecanicas as
fibras vegetais melhoram a ductilidade, flexibilidade e a resisténcia a fissura dos
compdsitos, além de apresentar outros beneficios, como a possibilidade de producdo em
massa. O uso de fibras vegetais como reforco em compdsitos a base de cimento aparece
como uma interessante op¢do para a industria de construcdo, principalmente em paises
menos desenvolvidos, permitindo constru¢fes de baixo custo (CLARAMUNT et al.,
2011).

No entanto, a produgdo de compositos cimenticios reforcados com fibras
vegetais € limitada pela falta de durabilidade destes materiais, que esta relacionada com a
capacidade destes compdsitos de resistir a danos causados tanto por fatores externos
(variacdo de temperatura e umidade) como por fatores internos (compatibilidade entre as
fibras e matriz, variacdo volumétrica, etc.) JUAREZ et al., 2007; PACHECO-TORGAL e
JALALLI, 2011).
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1.1. Fibras Vegetais

Na natureza existe uma grande variedade de fibras naturais, que podem ser
distinguidas por sua origem e subdivididas em trés categorias: fibras vegetais, fibras
animais e fibras minerais (CELINO et al., 2014; BELGACEN e GANDINI, 2008).

As fibras vegetais, também conhecidas como fibras lignocelul6sicas, podem ser
classificadas de acordo com o seu local de extracdo nas plantas: fibras de folhas, de caule,
de frutos, de semente, entre outras classificacdes, dependendo do autor (CELINO et al.,
2014; BELGACEN e GANDINI, 2008; LEWIN, 2007; BENTUR e MINDESS, 2005). Na

Figura 1 sdo demonstrados alguns exemplos para cada tipo de fibra vegetal.

Fibras Naturais

Vegetal Animal Mineral
FOLHA FRUTO SEMENTE CAULE
- Sisal - Coco - Algodao -Juta
- Curaua - Malva
- Abacaxi - Linho
- Canhamo

Figura 1. Classificacdo das fibras vegetais (adaptado de CELINO et al., 2014; LEWIN,
2007).

1.1.1. Organizacao Estrutural

As fibras vegetais, como séo corriqueiramente chamadas, sdo na verdade feixes
de vérias células individuais mortas, nomeadas neste trabalho como fibrocélulas. Elas se
encontram firmemente empacotadas, geralmente, em uma forma poligonal (Figura 2a) e,
longitudinalmente, aparecem em feixes orientados com as extremidades sobrepostas
(Figura 2b). As fibrocélulas se encontram fortemente unidas umas as outras, por meio de

uma camada denominada lamela média, que devido ao forte empacotamento forma uma
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fina camada que rodeia completamente cada fibrocélula (BELGACEN e GANDINI, 2008;
LEWIN, 2007; BENTUR e MINDESS, 2005).

)

HTE R
S

Figura 2. (a) corte transversal e (b) vista longitudinal (SICKELS, 1890).

As fibras vegetais como feixes de fibrocélulas, na forma de fios, ou as préprias
fibrocélulas individuais, na forma de polpa, ambas podem ser utilizadas como refor¢o em
compésitos. Esta é uma diferenca significativa do ponto de vista quimico e mecanico, uma
vez que a resisténcia e outras propriedades das fibrocélulas individuais podem ser maiores
do que as das fibras vegetais na forma de fios (BENTUR e MINDESS, 2005; BELGACEN
e GANDINI, 2008). Quando realizados testes nas fibras vegetais, como feixe de
fibrocélulas, existe o efeito de deslizamento das fibrocélulas na lamela média, o que leva as
propriedades serem mais baixas (CELINO et al., 2014).

As plantas resistem as forcas laterais e da gravidade através da forca
cumulativa das paredes celulares destas fibrocélulas. Estas paredes estruturais conferem
além de resisténcia e rigidez, flexibilidade e elasticidade para suportar grande tracdo e
forcas de compressdo. Essas paredes celulares consistem principalmente de celulose,
hemicelulose e lignina (OCHOA-VILLARREAL et al., 2012; BURTON et al., 2010).

As paredes celulares sdo formadas por microfibrilas, que sdo agrupamentos de
celulose altamente ordenados, que também podem conter pequenas quantidades de
hemicelulose e lignina (ROWELL, 2005). As microfibrilas se encontram embebidas em
uma fase matriz tipo gel, que é composta predominantemente de polissacarideos nédo
celulésicos, hemicelulose. Esta matriz confere flexibilidade e algum suporte mecénico para
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as fibrocélulas (BURTON et al., 2010). A lignina é um material fendlico, hidrofébico, que
circunda e incrusta o complexo de polissacarideos agindo como um adesivo, mantendo 0s
componentes juntos e proporcionando rigidez (WATKINS et al., 2015; GIBSON, 2012;
ROWELL, 2005).

Em uma primeira aproximacéo, a parede celular pode ser considerada como um
material compdsito: com uma matriz amorfa de hemicelulose-lignina reforcada por
microfibrilas de celulose (CELINO et al., 2014; RAFSANJANI et al., 2014; WAN et al.,
2010; LEWIN, 2007; ROWELL, 2005). Um esquema da associacdo destes trés principais

componentes é mostrado na Figura 3.

Hemicelulose

Celulose

Figura 3. Associagdo entre os principais componentes da parede celular (adaptado de
SANTOS et al., 2012a).

A parede celular é dividida em camadas: a parede priméaria (P) e a parede
secundaria que, por sua vez, é dividida em trés subcamadas, as paredes secundarias S1, S2
e S3 (Figura 4), além de circundar uma regido central, um espaco vazio, denominado
lmen (CELINO et al., 2014; RAFSANJANI et al., 2014; BELGACEM e GANDINI,
2008).
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Figura 4. Estrutura de uma fibrocélula, destacando o angulo microfibrilar da camada S2
(adaptado de RAFSANJANI et al., 2012).

Como mencionado anteriormente, as fibrocélulas sdo unidas, umas as outras,
por meio de uma fina camada denominada lamela média (LM), que é composta
principalmente por pectina e lignina. Com a idade, devido ao seu firme empacotamento e
sua possivel penetracdo dentro da parede celular das fibrocélulas, a lamela média e a
parede celular primaria podem vir a ser menos distintas, sendo coletivamente conhecidas
como lamela média composta (LMC) (CELINO et al., 2014; RAFSANJANI et al., 2014;
GIBSON, 2012; BURTON et al., 2010; LEWIN, 2007).

A parede priméria é a mais externa e se caracteriza por uma orientagdo
essencialmente aleatéria das microfibrilas de celulose, onde qualquer éangulo da
microfibrila ao longo do eixo pode estar presente, além de possuir uma estrutura
relativamente pequena em comparagdo a estrutura total da fibrocélula. Esta camada é
composta por pectina, celulose de baixa cristalinidade, hemicelulose, lignina e ceras em
quantidade inferior (CELINO et al., 2014;: GIBSON, 2012; BELGACEM e GANDINI,
2008; LEWIN, 2007; ROWELL, 2005)

A parede secundaria representa cerca de 80-90% da estrutura total da
fibrocélula. As trés camadas diferem entre si na sua espessura e organizagdo estrutural,
angulo das microfibrilas e composicdo quimica (CELINO et al., 2014; BELGACEM e
GANDINI, 2008).
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A primeira camada da parede secundaria é a camada S1, adjacente a lamela
média composta (ou tecnicamente a parede primaria), na qual ¢ fina e caracterizada por um
angulo microfibrilar grande, onde as microfibrilas de celulose estdo estabelecidas de forma
helicoidal, aproximadamente perpendicular ao eixo da fibrocéula (RAFSANJANI et al.,
2014; GIBSON, 2012; ROWELL, 2005).

A camada seguinte da parede secundéria, a camada S2, € a mais importante e
formada no interior da camada S1. E a mais espessa, representando cerca de 70-80% da
parede secundaria, sendo composta principalmente por microfibrilas de celulose
incorporadas em uma matriz amorfa composta por hemicelulose e lignina. E caracterizada
por um percentual mais baixo de lignina e um baixo angulo microfibrilar. Desta forma, por
suas caracteristicas, a parede secundaria S2 é a maior responsavel pelas propriedades
mecéanicas das fibrocélulas e, por conseguinte, das fibras vegetais (CELINO et al., 2014;
RAFSANJANI et al., 2014; GIBSON, 2012; LEWIN, 2007; ROWELL, 2005).

No interior da camada S2 se encontra a camada S3 da parede secundaria,
relativamente fina e com um angulo microfibrilar alto, semelhante ao da camada S1
(RAFSANJANI et al., 2014; ROWELL, 2005). Esta camada possui 0 menor teor de lignina
dentre todas as camadas da parede celular (GIBSON, 2012; LEWIN, 2007; ROWELL,
2005), em resumo, pelo fato da lignina se tratar de uma molécula hidrofébica e as células,
quando jovens, possuirem paredes porosas a fim de permitir que agua e nutrientes possam
difundir livremente entre células e tecidos. Deste modo, o teor de lignina deve ser baixo na
camada S3 para permitir a aderéncia da agua com a parede celular, facilitando sua difuséo
(BURTON et al., 2010; ROWELL, 2005).

1.1.2. Composi¢ao Quimica
CELULOSE

A celulose é o principal componente das fibras vegetais e o Unico bem
definido, como um polimero linear constituido exclusivamente por unidades de D-glicose,
unidas por ligagdes p-(1—4)-glicosidicas, sendo a unidade repetitiva a celobiose (Figura 5)
(CELINO et al., 2014; OCHOA-VILLARREAL et al., 2012; ROWELL, 2005).
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Figura 5. Representacdo da molécula de celulose, destacando a unidade repetitiva
(BELGACEM e GANDINI, 2008).

A celulose é um polissacarideo constituido por 7000-15000 unidades de D-
glicose, que se apresentam alternadamente rotacionadas em 180° o0 que permite serem
organizadas paralelamente, se alinhando e formando as microfibrilas (GIBSON, 2012;
OCHOA-VILLARREAL et al., 2012). Devido aos grupos hidroxila livres, presentes na
cadeia de celulose, é possivel a formacdo de ligacbes de hidrogénio inter- e
intramoleculares (Figura 6), o que possibilita a formagao de estruturas cristalinas e fornece
boas propriedades mecanicas as fibras vegetais (CELINO et al., 2014; GIBSON, 2012;
ROWELL, 2005).

Ligacoes de
hidrogénio

" intermoleculares
Ligactes de
hidrogénio :
intramoleculares

Figura 6. Representacao das ligacdes de hidrogénio na celulose (SANTOS et al., 2012a).
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Como resultado, as microfibrilas de celulose possuem uma forma
semicristalina: existindo regiGes altamente cristalinas, quimicamente estaveis, e regifes
amorfas, que sdo preenchidas por polissacarideos ndo celulésicos (CELINO et al., 2014;
OCHOA-VILLARREAL et al., 2012; GIBSON, 2012; ROWELL, 2005).

regiao

cristalinas

Figura 7. Microfibrila de celulose, destacando sua forma semicristalina (BRANCATO,
2008).

HEMICELULOSE

A definicdo de hemicelulose é bastante genérica, onde o termo,
tradicionalmente, se refere a uma mistura de polissacarideos ndo celulésicos, localizados
na parede celular, que sdo soltveis em solucdo alcalina (GATENHOLM e TENKANEN,
2004; BELGACEM e GANDINI, 2008; SCHELLER e ULVSKOV, 2010).

A estrutura das hemiceluloses e sua composicdo variam entre os diferentes
tipos de espécie, onde se encontram, principalmente, os monossacarideos D-xilose, D-
glicose, D-galactose, L-arabinose, D-manose, acido D-glicouronico, acido D-
galactourénico e quantidades menores de outros aglcares. Sua estrutura (Figura 8)
apresenta uma cadeia ramificada e um grau de polimerizacdo menor do que o da celulose
(ROWELL, 2005; GATENHOLM e TENKANEN, 2004).
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Figura 8. Representagdo da hemicelulose (BELGACEM e GANDINI, 2008).

As hemiceluloses apresentam ligacfes de hidrogénio tanto no interior de sua
cadeia, bem como entre outras hemiceluloses e com as regides amorfas da celulose. As
hemiceluloses sdo encontradas intercaladas dentro ou sobre os limites das regides amorfas
das cadeias de celulose e em estreita associacdo com a lignina (MENG e RAGAUSKAS,
2014; OCHOA-VILLARREAL et al., 2012; ROWELL, 2005; GATENHOLM e
TENKANEN, 2004).

Dentre o0s polissacarideos nao celuldsicos da parede celular, a pectina
representa um grupo de polissacarideos com grande versatilidade, mas ainda com estrutura
e funcGes ndo muito bem conhecidas, sendo considerado o grupo de polissacarideos de
maior complexidade na natureza. As pectinas ganham destaque por apresentarem
importantes propriedades funcionais, como: adeséo entre as celulas adjacentes, porosidade
da parede celular, ligacdo com ions e a capacidade de conferir propriedades geleificantes
(SANTOS et al., 2013; OCHOA-VILLARREAL et al., 2012; CANTERI et al., 2012;
PAIVA et al., 2009).

A pectina € constituida, principalmente, por unidades de acido D-
galactourénico, unidos por ligacdes a-(1—4), onde os grupos carboxilas sdo parcialmente
metil-esterificados e, em alguns casos, acetilados nas posi¢cbes O-2 e/ou O-3, como
mostrado na Figura 9 (SANTOS et al., 2013; OCHOA-VILLARREAL et al., 2012,
CANTERI et al., 2012; PAIVA et al., 2009).
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Figura 9. Estrutura da homogalacturonana, principal polissacarideo da pectina (OCHOA-
VILLARREAL et al., 2012).

As pectinas com baixa metoxilacdo, na presenca de célcio, podem formar um
gel estadvel, com uma estrutura tridimensional descrita como “egg-box” (ver Figura 10).
Estas microesferas sdo formadas por meio de geleificacdo ionotrdpica, termo normalmente
visto na literatura de farmécia (SAHA e RAY, 2013; QUEIROZ, 2011; SRIAMORNSAK,
2003). O mecanismo envolve zonas de juncdo criadas pela associacdo de galacturonanas
ordenadas lado-a-lado, em que sequéncias de acidos galacturénicos, ndo metilados e
carregados negativamente, estdo ligados intermolecularmente com os ions de célcio por
meio de ligacOes idnicas (OCHOA-VILLAREAL et al., 2012; SRIAMORNSAK, 2003;

PAIVA et al., 2009).



25
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Figura 10. Representacdo da estrutura “egg-box” e associacao ente um ion de célcio e a
uma sequéncia de galacturonanas (SRIAMORNSAK, 2003).

LIGNINA

A lignina é o polimero menos compreendido e quimicamente o mais complexo
dentre os principais componentes dos materiais lignocelulésicos. Se tratando de uma
macromolécula tridimensional em rede (ver Figura 11), amorfa e hidrofobica (WATKINS
et al., 2015; LAURICHESSE e AVEROUS, 2014; LEWIN, 2007).
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Figura 11. Representacdo da estrutura da lignina (WATKINS et al., 2015).

A lignina é resultante da polimerizacdo de unidades de fenilpropano, originadas
a partir de trés alcoois aromaticos (Figura 12): alcool p-cumarilico, alcool coniferilico,
alcool sinapilico. Estas unidades sdo conectadas por ligacdes do tipo éter e carbono-
carbono (WATKINS et al., 2015; LAURICHESSE e AVEROUS, 2014; KUBO e
KADLA, 2005; BOERIU et al., 2004).

As unidades de fenilpropano sdo chamadas de p-hidroxifenila (H, do alcool p-
cumarilico), guaiacila (G, do alcool coniferilico) e siringila (S, do alcool sinapilico). A
lignina pode ser classificada e dividida em trés tipos, de acordo com a proporcéo de suas
unidades, como: Guaiacila (G), Guaiacila-Siringila (GS), e Hidroxifenila-Guaiacila-
Siringila (HGS) (LAURICHESSE e AVEROUS, 2014; BOERIU et al., 2004; KUBO e
KADLA, 2005; LEWIN, 2007; LIN e DENCE, 1992).
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Figura 12. Precursores da lignina (LAURICHESSE e AVEROUS, 2014).

Assim como a hemicelulose, sua composicdo varia de um tipo de material
vegetal para outro, bem como o tipo e a quantidade de ligacbes (LEWIN, 2007; KUBO e
KADLA, 2005). Durante o desenvolvimento das células, a lignina é o Gltimo componente
principal a ser incorporado na parede, fortalecendo e enrijecendo as paredes celulares
(GIBSON, 2012; FENGEL, 1984 apud MARABEZI, 2009).

EXTRATIVOS

Extrativos sdo componentes de baixo peso molecular que ndo contribuem com
a estrutura da parede celular, sendo responsaveis por fornecer propriedades como, cor, odor
e sabor. S8o compostos quimicos que podem ser extraidos usando solventes neutros e
constituidos, principalmente, de uma variedade de compostos organicos, que incluem:
acidos graxos, terpenos, ceras, fendis, entre outros (ROWELL, 2005; MARABEZI, 2009).

1.1.3. Comportamento Higroscopico

A absorcdo de umidade pelas fibras vegetais € um fendmeno fisico-quimico,
que se assemelha, até certo ponto, ao comportamento da madeira (LEWIN, 2007). Quando
submetidas a condi¢Ges de umidade, as fibras absorvem &gua levando a variacdo
dimensional (CELINO et al., 2014; RAFSANJANI et al., 2014; CLARAMUNT et al.,
2011; BELGACEM e GANDINI, 2008).

A estrutura porosa das fibrocélulas é um fator determinante para a absorcao de
agua, assim como o limen. Quando submetidas a um ambiente Umido, a 4gua pode ser
armazenada dentro dos espacos vazios da estrutura (CELINO et al., 2014; BELGACEM e
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GANDINI, 2008). A difusdo da &gua é influenciada pela estrutura em diferentes escalas.
No que diz respeito as fibrocélulas, a difusdo ocorre na regido amorfa, enquanto que nas
fibras vegetais a difusdo é privilegiada na interface entre as fibrocélulas, na lamela média,
que € composta principalmente por pectina, onde os grupos carboxila facilitam a absor¢édo
de 4gua através das ligac@es de hidrogénio (CELINO et al., 2014).

As ligacdes de hidrogénio sdo um dos fatores mais importantes que controlam
a difusdo de agua nas fibras vegetais. Por meio destas ligacdes as moléculas de agua se
ligam aos grupos hidroxila presentes nos componentes das fibras, como ilustrado na Figura
13 (CELINO et al., 2014; LEWIN, 2007; MWAIKAMBO e ANSELL, 2002).

No entanto, essa difusdo das moléculas de agua ndo ocorre nas regioes
cristalinas da celulose nativa devido ao forte empacotamento das moléculas. Sendo assim,
a absorcdo de agua pelas fibras é proporcional a extensao de suas regiGes ndo cristalinas,
menos orientadas (CELINO et al., 2014; LEWIN, 2007).
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Figura 13. LigacGes de hidrogénio estabelecidas entre os grupos hidroxila e as moléculas
de agua (MWAIKAMBO e ANSELL, 2002).

As hemiceluloses por ndo serem cristalinas, sendo um dos principais
constituintes da fase amorfa, contribuem para o armazenamento de umidade. Por outro
lado, a presenga da lignina, por se tratar de um polimero hidrofébico, diminui a absorcédo
de umidade (CELINO et al., 2014; LEWIN, 2007).

O teor de lignina na fibra € maior na lamela média, o que diminui a absorcéo de
umidade. Sua presenca, principalmente, na lamela média interna, ligada a parede primaria,

impede a penetracdo de agua na parede celular, além de atuar como uma camada protetora
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aos polissacarideos (LEWIN, 2007; ROWELL, 2005). E relatado que a absorcdo de
umidade na parede celular € maior nas regides mais distantes da lamela média composta
(RAFSANJANI et al., 2014; MURATA e MASUDA, 2001).

1.2. Fibras de Sisal

O sisal (familia Agavaceae, género Agave, espécie Agave sisalana) pertence a
classe das monocotileddneas e sua planta € utilizada para a extracdo das fibras de sisal
(LEWIN, 2007; DEL RIO et al, 2007). E costumeiramente cultivada em regides
semidaridas, sendo o Brasil o maior produtor de sisal do mundo, seguido por Tanzania e
Quénia. No Brasil, os estados da Paraiba e da Bahia sdo os principais responsaveis pela
producdo nacional da fibra (FAO, 2015; COSIBRA, 2015).

A planta cresce até 2 m de altura, com um tronco curto e encorpado (Figura
14). Inicialmente todas as folhas crescem verticalmente na planta; gradualmente, com a
idade, elas se espalham, sendo as folhas maduras aquelas mais préximas do chdo e as que

apresentam as fibras de melhor qualidade, mais longas e grossas (LEWIN, 2007).

Figura 14. Plantagéo de sisal (Fonte: ATEFFABA 03/01/2011).

A planta de sisal leva 36 meses para estar pronta para 0 primeiro corte
(COSIBRA, 2015). Quando prontas para a colheita, as primeiras fileiras de folhas séo

cortadas, sendo retiradas de 15 a 20 folhas. As fibras podem ser extraidas por maceracéo
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biol6gica, raspagem a mao, ou através de raspagem mecanica, sendo esta Ultima
normalmente utilizada (LEWIN, 2007).

As plantas geram durante a vida util cerca de 100 a 150 folhas, com 1 a 2
metros de comprimento. As fibras se encontram longitudinalmente na folha e quando
extraidas podem apresentar até 2 metros de comprimento. Uma folha madura contendo
1000 fibras pesa cerca de 1 kg, do qual 3-4% é referente ao peso seco de fibra (LEWIN,
2007).

1.3. Fibras de Juta

Juta é o nome comum dado a fibra que é extraida a partir do caule das plantas
que pertencem a familia Tiliaceae, género Corchorus, que pertencente a classe das
dicotiled6neas. Apenas duas espécies de Corchorus, ou seja, Corchorus capsularis e
Corchorus olitorius, sdo cultivadas comercialmente, embora cerca de 40 espécies
selvagens sejam conhecidas (LEWIN, 2007; DEL RIO et al., 2007). Entre os dois tipos que
sdo cultivados comercialmente, a mais presente € a juta C. capsularis, sendo cultivada em
areas de inundacédo, nas margens de grandes rios de regides tropicais e subtropicais, como
0 Ganges, na India, ou 0 Amazonas, no Brasil (LEWIN, 2007).

As plantas séo cortadas rente ao solo por meio de foices (Figura 15a), colhidas,
as folhas removidas (Figura 15b) e as hastes aglomeradas e submersas na agua para o
processo de maceracdo (Figuras 15c e 15d). Este é o processo pelo qual as fibras sdo
extraidas da entrecasca, sendo separadas do ndcleo lenhoso e do material ndo fibroso, pela
remocdo de pectinas e outras substancias. Essa acdo envolve agua, microrganismos e
enzimas, e leva entre 5 a 30 dias para a conclusdo, dependendo da temperatura da agua
(LEWIN, 2007).
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Figura 15. Colheita da juta na varzea do rio Solim&es, no Amazonas (Fonte: Folha de Sao
Paulo 26/09/2011).

A planta possui um ciclo de crescimento de 4 a 5 meses, sendo capaz de
alcancar até 4 metros de altura na maturidade, com um didmetro basal de aproximadamente
25 mm. As fibras de juta podem apresentar de 1 a 4 metros de comprimento e um
rendimento médio de aproximadamente 2 toneladas de fibra seca por hectare. india e
Bangladesh sdo os principais produtores, sendo responsaveis por cerca de 95% da
producdo mundial (FAO, 2015; CASTANHAL, 2015; LEWIN, 2007).

1.4. Fibras Modificadas

Existem basicamente duas formas de melhorar o desempenho dos compositos
cimenticios reforgados com fibras vegetais: modificando a composi¢do quimica da matriz
cimenticia, reduzindo ou removendo os compostos alcalinos; ou modificando a superficie
das fibras, com tratamentos a fim de aumentar sua estabilidade na matriz, reduzindo sua
absorcdo de agua, variacdo dimensional e melhorando a adesdo fibra-matriz (PACHECO-
TORGAL e JALALI, 2011; CLARAMUNT et al., 2011; JUAREZ et al., 2007).
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No que se refere ao tratamento das fibras, alguns implicam no uso de reagentes
quimicos, tornando a producdo de compdsitos mais cara e inviabilizando o seu
aproveitamento. Os ciclos de molhagem e secagem surgem como uma alternativa de
método simples, ecoldgico, eficaz e economicamente vidvel para o tratamento das fibras
vegetais (CLARAMUNT et al., 2011; PACHECO-TORGAL e JALALLI, 2011; TONOLI et
al., 2009).

Os ciclos de molhagem e secagem ocasionam um fendmeno chamado de
hornificacdo, termo que ndo é bem definido, mas tem sido utilizado para descrever as
alteracOes irreversiveis que as fibrocélulas, na polpa celulésica, sofrem ao serem secas. As
fibrocélulas perdem a capacidade de absorcdo de agua e se tornam mais rigidas e menos
conformaveis (MINOR, 1994; DINIZ et al., 2004; HUBBE et al., 2007; BRANCATO,
2008; KOHNKE et al., 2010).

Quando as fibrocélulas sdo secas, o volume interno das paredes celulares
encolhe. O processo de secagem causa fechamento parcial dos poros da parede, assim
como do limen, aumentando a resisténcia a absorcdo de agua. Os efeitos da secagem séo
ilustrados na Figura 16. Quando sdo novamente suspensas em agua, 0 seu estado original
ndo é recuperado (MINOR, 1994; DINIZ et al., 2004; HUBBE et al., 2007). A cada ciclo
de molhagem e secagem a fibra continua a entrar em colapso, embora o efeito seja mais
significativo nos primeiros ciclos (BRANCATO, 2008).

Fibra
natural
Parede
celular
Lamen Secagem X
Apos novas
(colapso do
secagens

lamen)

Figura 16. Mudancas esperadas na fibrocélula quando submetidas a secagem. Colapso do
Iimen e rugosidade na superficie (adaptado de HUBBE et al., 2007).

Existem varias hipoteses sobre como ocorre o fendmeno da hornificacéo,
porém ele é frequentemente associado a formacéo irreversivel ou parcialmente irreversivel
das ligacOes de hidrogénio ap0s a secagem ou remocdo de agua. Neste mecanismo
proposto (Figura 17) os espagos sdo fechados mediante a formacdo de ligagdes de

hidrogénio altamente ordenadas, resultando em dominios cristalinos que resistem a
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separacdo (MINOR, 1994; DINIZ et al., 2004; HUBBE et al., 2007; BRANCATO, 2008;
KOHNKE et al., 2010; LUO e ZHU, 2011).

Secagem

Figura 17. Esquema do mecanismo por formacdo de ligacdes de hidrogénio, onde estas

séo apresentadas na figura com sombreamento (HUBBE et al., 2007).

Outra hipdtese levantada é a formacéo de pontes de lactona através do processo
de esterificacdo, pela interacdo de grupos carboxilicos com grupos hidroxilicos vizinhos, o
que bloquearia as cadeias lignocelulésicas aumentando a resisténcia e a perda de
higroscopicidade (DINIZ et al., 2004). No entanto ndo ha evidéncias diretas para este
mecanismo proposto (BRANCATO, 2008; HUBBE et al., 2007).

Os efeitos da hornificacdo, devido a secagem ou remoc¢do de agua, é
normalmente visto na literatura sobre papel e celulose (BRANCATO, 2008; WAN et al.,
2010; KOHNKE et al., 2010; LUO e ZHU, 2011; FU et al., 2015).

Entretanto, CLARAMUNT et al. (2010) decidiram analisar o potencial das
fibrocélulas hornificadas, de polpa kraft de conifera (Pinus insignis), como refor¢co em
matrizes cimenticias. Quando submetidas aos ciclos de molhagem e secagem, as
fibrocélulas apresentaram reducdo na absorcdo de dgua, melhor estabilidade dimensional,
além de um aumento na temperatura de degradacéo térmica. Os autores analisaram o efeito
da hornificagdo em polpas com diferentes porcentagens de lignina e verificaram que 0s
efeitos foram maior conforme o teor de lignina diminuia. CLARAMUNT et al. (2011)
avaliaram o efeito da hornificagdo nos compositos de argamassa de cimento e os resultados
mostraram uma melhora na durabilidade e no desempenho mecéanico dos compasitos.

BALLESTEROS et al. (2015) submeteram as fibrocélulas de polpa kraft de
folhosas (Eucaliptos) aos ciclos de molhagem e secagem para avaliacdo do seu potencial
como reforco em matrizes cimenticias. Os autores avaliaram o efeito do tratamento em

polpas brangueadas e ndo branqueadas. Depois de submetidas aos ciclos de molhagem e
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secagem observaram mudancgas na estrutura superficial das fibrocélulas, de ambas as
polpas. No entanto, o efeito foi mais intenso na polpa ndo branqueada, que possui um
maior teor de lignina. Os autores justificam este efeito, oposto ao obtido por
CLARAMUNT et al. (2010), pelo fato das fibrocélulas de eucalipto branqueadas terem
sido obtidas na forma de papel, onde a polpa j& teria sido submetida a um processo de
secagem antes do tratamento. Resultados de difracdo de raios-Xx, segundo 0s autores,
indicaram que o tratamento ndo provocou deterioracdo da celulose cristalina.

No entanto, estes estudos sdo referentes ao efeito dos ciclos de molhagem e
secagem (hornificacdo) nas fibrocélulas em polpa, e ndo em feixes, na forma de fio.

FERREIRA et al. (2012) baseado no procedimento desenvolvido por
CLARAMUNT et al. (2010), utilizou os ciclos de molhagem e secagem para modificar
fibras de sisal com a intencdo de verificar a influéncia do tratamento em compoésitos
cimenticios reforcados com estas fibras. O procedimento consistiu na imersdo das fibras

em agua e sua retirada para secagem apo0s saturacao (Figura 18).
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Figura 18. Curva do tratamento com ciclos de molhagem e secagem (FERREIRA et al.,
2012)

Seus resultados mostraram que as fibras de sisal ap6s serem submetidas a 10

ciclos de molhagem e secagem apresentaram uma reducdo na morfologia e microestrutura
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(Figura 19), resultando na diminuicéo da capacidade de absor¢do de agua, assim como na

reducdo das variacdes dimensionais, além de um aumento na capacidade de deformacéo e

na tenséo de ruptura.

Figura 19. Secdo transversal mostrando as mudancas na estrutura das fibrocélulas: (a-b)
sem tratamento e (c-d) tratadas (FERREIRA et al., 2012).

SANTOS (2013) submeteu as fibras de sisal, na forma de fios, & diferentes
ciclos de molhagem e secagem, utilizando a metodologia de FERREIRA et al. (2012). As
fibras tratadas com 6 ciclos mostraram um fechamento parcial dos limens, enquanto as que
passaram por 10 e 20 ciclos continuaram a ter seus limens fechados, embora tenham
comecado a apresentar desfibrilamento. Com 30 ciclos foi observado o fechamento
completo dos limens e um aumento na espessura das paredes. Nas fibras submetidas a 34
ciclos foram observados os limens abertos e rasgos na parede celular.

Este trabalho foi realizado em parceria com Nucleo de Materiais e Tecnologias
Sustentaveis (NUMATS) — COPPE/UFRJ, onde no presente estudo, a proposta de verificar
o efeito do tratamento com ciclos de molhagem e secagem na composicdo quimica das
fibras vegetais foi realizado analisando as fibras de sisal e juta sem tratamento e com o

namero 6timo de ciclos que conferem as fibras vegetais a melhor adesdo fibra-matriz, nos
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compdsitos cimenticios. Resultados obtidos pelo NUMATS, em pesquisas em andamento,
verificaram que a fibra de sisal necessita de 10 ciclos de molhagem e secagem para
alcancar a melhor adesdo fibra-matriz, enquanto a fibra de juta precisa de 4 ciclos de

molhagem e secagem.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi observar as mudancas que ocorrem na
composi¢do quimica das fibras de sisal e juta, na forma de fios, apds estas serem

submetidas ao tratamento com ciclos de molhagem e secagem.
2.1. Objetivos especificos
Este trabalho teve como objetivos especificos:

e Determinar os teores de celulose, hemicelulose e lignina nas fibras de
sisal e juta sem tratamento e submetidas aos ciclos de molhagem e
secagem;

e Caracterizar as fibras, sem tratamento e tratadas, por meio das técnicas
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Difracdo de
Raios-X (DRX).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e Reagentes
3.1.1. Fibras Vegetais

As fibras sem tratamento e tratadas com ciclos de molhagem e secagem,
utilizadas neste trabalho, foram fornecidas pelo NUMATS — COPPE/UFRJ. As fibras
naturais, antes de utilizadas, no NUMATS, passam por um pré-tratamento onde as fibras
vegetais sdo submersas a 100°C por 1h para retirada de componentes grosseiros presentes
na superficie das fibras. Desta forma, as fibras, analisadas neste trabalho, sem tratamento,
possuem uma lavagem e as fibras tratadas uma lavagem mais o nimero programado de
ciclos.

As fibras tratadas foram submetidas, no NUMATS, ao procedimento
estabelecido por FERREIRA et al. (2012). As fibras de sisal passaram por 10 (dez) ciclos
de molhagem e secagem, e as fibras de juta por 4 (quatro) ciclos. Estes sdo os nimeros de
ciclos de tratamento no qual as fibras apresentam o melhor comportamento desejavel para

aplicacdo em compdsitos cimenticios.

Figura 20. Fibras vegetais sem tratamento: (a) fibras de sisal e (b) fibras de juta.
3.1.2. Reagentes e solventes

Para a obtencdo do material livre de extrativos foram empregados os solventes
cicloexano (TEDIA), acetato de etila (VETEC) e metanol (TEDIA). Para as analises
quimicas foram utilizados: clorito de sodio 80% (SIGMA-ALDRICH), &cido acético
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glacial PA (VETEC), solucdo de é&cido sulfurico 72% (v/v) (VETEC) e solucdo de
hidroxido de sodio 17,5% e 8,3% (m/v) (ISOFAR).

3.2. Analises Quimicas
3.2.1. Preparacdo do material livre de extrativos

As fibras vegetais de sisal e juta, antes de proceder com as analises quimicas,
foram cortadas, com tesoura de escritério, em fracbes de 5 cm de comprimento,
aproximadamente, para facilitar o processo de moagem. As fibras foram moidas em
moinhos de facas tipo Willey (Modelo SL31) e homogeneizadas mecanicamente por um
conjunto de peneiras. As fibras, depois de moidas e homogeneizadas, foram armazenadas
em sacos plasticos. Foi utilizada para as analises quimicas a fracdo que passou pela peneira
18 ASTM (didametro da malha 1,00 mm) e ficou retida na peneira 50 ASTM (diametro da
malha 0,297 mm). Para a obtengdo do material livre de extrativos, foi realizada uma
extracdo com extrator Soxhlet seguindo a sequéncia cicloexano, acetato de etila e metanol,

por 24 horas para cada solvente.

Figura 21. Aparelho de extragdo do tipo Soxhlet.
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A Figura 22 descreve a ordem de todas as etapas realizadas para a obtencdo do

material livre de extrativos para em seguida proceder com as analises quimicas.

Fibras Vegetais

Moinho de
Facas

Jogo de
Peneiras

Lignina Klason

Extragao com » Material Livre
Solventes de Extrativos Celulose

Holocelulose

Hemicelulose

Figura 22. Fluxograma para a obtencdo do material livre de extrativos e determinacdo dos

componentes quimicos estruturais das fibras vegetais.
3.2.2. Determinacdo do Teor de Lignina Klason

O teor de lignina klason, também conhecida como lignina insolivel em &cido,
foi determinado de acordo com procedimento descrito por LIN e DENCE (1992), que
consiste na hidrdlise e solubilizacdo dos polissacarideos por acido sulfarico, obtendo a
lignina como residuo, sendo determinada gravimetricamente.

Em um béquer foi adicionado 1,0 g de material livre de extrativos e 15 mL de
acido sulfarico 72%, onde a amostra foi macerada cuidadosamente com o auxilio de um
bastdo de vidro e posteriormente deixada sob repouso por um periodo de 2 horas em
temperatura ambiente. A solucdo foi transferida para um baldo de 1 L adicionando-se
560mL de agua destilada, sendo posteriormente, fervida sob refluxo por 4 horas (Figura
23). Apds a sedimentacdo do residuo, filtrou-se a lignina obtida em funil de vidro
sinterizado. O material foi entdo lavado véarias vezes com agua destilada quente. A lignina
foi entdo seca em estufa a +103,5°C por um periodo de 24 horas e esfriada em dessecador
para proceder a pesagem. O teor de lignina klason foi determinado de acordo com a

equacao abaixo apos triplicata:
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o my
% Liginina Klason = m—xlOO
2
Onde:

m; = peso seco do residuo.

m, = peso da amostra.

= Nova £
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Figura 23. Solucéo para determinacdo de lignina sob aquecimento e refluxo.
3.2.3. Determinagéo do Teor de Holocelulose

A determinagdo do teor de holocelulose foi realizada como etapa preliminar a
determinacdo de celulose e hemicelulose. O termo holocelulose compreende a fracdo de
polissacarideos (celulose + hemicelulose). O teor de holocelulose foi determinado de
acordo com o procedimento descrito por ROWELL (2005), que consiste na oxidacdo da
lignina em meio &cido, onde a fracdo de polissacarideos permanece como residuo e é
determinada gravimetricamente.

Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 2,5 g de material livre de
extrativos, 80 mL de agua destilada quente, 0,5 mL de &cido acético e 1 g de clorito de
sodio. Com o erlenmeyer tampado por um vidro reldgio, a mistura foi aquecida em banho-
maria a 70°C. Depois de 1 hora foram adicionados, novamente e sob agitacdo, 0,5 mL de
acido acético e 1 g de clorito de sddio. Esta etapa foi repetida mais uma vez e em seguida a
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amostra reacional foi mantida em repouso por 24 h. O material foi filtrado & véacuo, sendo
lavado com &gua destilada até a coloracdo amarela e o odor de cloro desaparecerem
completamente. O material foi novamente lavado com agua destilada, para sem seguida ser
seco em estufa a £70°C durante 24 horas e posteriormente resfriado em um dessecador para
proceder a pesagem. O teor de holocelulose foi determinado de acordo com a equagéo

abaixo apos triplicata:

my
% Holocelulose = m—xlOO
2

Onde:
m; = peso do residuo.
m, = peso da amostra.
3.2.4. Determinacéo do Teor de Celulose

O teor de celulose foi determinado de acordo com procedimento descrito por
ROWELL (2005), que consiste no tratamento da holocelulose com hidréxido de sédio,
onde o residuo é definido como a-celulose (celulose ndo degradada) e a fragdo soluvel
representa o teor de hemicelulose.

Foi pesado aproximadamente 2,0 g de holocelulose seca, obtida anteriormente
conforme descrito no item 3.2.3., e transferida para um erlenmeyer de 250 mL, onde se
acrescentou 10 mL de solucdo de NaOH 17,5% e o recipiente coberto por um vidro
relogio. A holocelulose foi levemente manipulada com um bastdo de vidro até a amostra
estar totalmente embebida com a solu¢do de NaOH. Apds 5 minutos foram adicionados
mais 5 mL de NaOH 17,5% e a mistura manipulada até todo o hidroxido de sédio ser
consumido. A mistura reacional foi mantida em repouso por 30 minutos. Apos este periodo
foram adicionados 33 mL de agua destilada, misturando bem o contetdo, que foi deixado
em repouso por 1 hora. Todo o procedimento foi realizado sob temperatura ambiente.
Transcorrido este periodo o material foi filtrado a vacuo em funil de vidro sinterizado, o
residuo imediatamente lavado com 100 mL de NaOH 8,3% e em seguida com 200 mL de
agua destilada. No proprio filtro, sem o vacuo, foram colocados 15mL de acido acético
10% e aguardados 3 minutos para depois, com o auxilio do vacuo, retirar todo o acido
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acético. A celulose foi finalmente lavada com 250mL de agua destilada e entéo levada para
estufa a +70°C por 24 horas. O funil foi esfriado em dessecador para em seguida ser
pesado. O teor de a-celulose foi determinado de acordo com a equagdo abaixo apds
triplicata:

my
% a — Celulose = m—x100
2

Onde:
m; = peso do residuo.
m, = peso da amostra.
3.2.5. Determinacdo do Teor de Hemicelulose

O teor de hemicelulose foi determinado pela diferenca entre os valores de

holocelulose e celulose, obtidos anteriormente (ROWELL, 2005).
3.3. Caracterizacdo Quimica

Para a caracterizacdo quimica, por meio das técnicas de infravermelho e
difracdo de raios-X, as amostras livres de extrativos obtidas anteriormente, conforme
descrito no intem 3.2.1., foram preparadas para as analises em um moinho de bolas, de a¢o

inoxidavel, para reducdo da granulometria até se obter um aspecto de pé.

3.3.1. Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos através do espectrdmetro
NICOLET 6700-FTIR, utilizando 1 mg de amostra e 100 mg de KBr para confeccdo das
pastilhas para analise. Os espectros foram registrados no modo transmisso, com 4 cm™ de
resolucdo, 16 varreduras, com amplitude espectral entre 4000-400 cm™. As anéalises foram
realizadas no Laboratdrio de Instrumentos e Pesquisas (DQI-1Q/UFRJ).

Os célculos, para a determinacdo dos indices de cristalinidade relativa das
fibras vegetais e as absorbancias relativas da lignina, foram realizados através da
intensidade, determinada como a altura das bandas. Para os calculos foram utilizados os

espectros em absorbancia e com linha base corrigida automaticamente pelo software
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OMNIC. Os indices de cristalinidade relativa foram determinados por meio da razdo de
bandas caracteristicas, sendo: 1429/898, 1376/2900 e 1376/667 cm™. As absorbancias

relativas foram calculadas em relagdo a banda de absorgdo em torno de 1500 cm™:

Ab,
AblSOO

Absorbancia Relativa =

Onde:

Ab,, = intensidade da banda de absorgéo b.

Ab4 54, = intensidade da banda de absorc&o em torno de 1500 cm™.
3.3.2. Difracao de Raios-X

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas no equipamento BRUKER,
modelo D8 FOCUS, operando com radiacdo de cobre (Cu-Ka), 40kv e 40 mA, com
varredura de 20 entre 5° e 65°. Os ensaios foram realizados no LABEST — COPPE/UFRJ.

O indice de cristalinidade () foi calculado utilizando o método empirico
proposto por Segal et al., em 1959 (POLETTO et al., 2014; LE TROEDEC et al., 2008):

I = (M) x 100
¢ Lo

Onde:

Iy, = intensidade maxima de difracdo da regido cristalina, em 260 entre 22° e
23°

I,m = intensidade maxima de difracdo da regido amorfa, em 26 entre 15° e 16°.
3.4. Analise Estatistica

Os resultados obtidos na andlise quimica foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA), utilizando o software Excel, da Microsoft. O nivel de significancia
adotado foi de 5%. Os dados obtidos pela andlise de variancia estdo apresentados no

apéndice I.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise Quimica
4.1.1. Composi¢do Quimica

Nas tabelas 1 e 2 estdo presentes os valores médios da composicdo quimica
estrutural das fibras vegetais de sisal e juta, respectivamente, sem tratamento, analisadas
neste trabalho, além de valores encontrados na literatura (SATYANARAYANA et al,,
2007; LEWIN, 2007; MWAIKAMBO e ANSELL, 2002).

Tabela 1. Composicao quimica estrutural da fibra de sisal sem tratamento e valores

encontrados na literatura

. Mwaikambo
componres N S L e
' (2002)
Celulose (%) 66,2+ 1,0 74-75,2 65,8 73
Hemicelulose (%) 18,6 +0,4 10-13,9 12,0 13
Lignina (%) 7,9*+0,4 7,6-7,98 9,9 11
Subtotal (%) 92,7 91,6-97,08 87,7 97

* Lignina Klason, fragdo insoltvel.

Tabela 2. Composi¢do quimica estrutural da fibra de juta sem tratamento e valores

encontrados na literatura

. Mwaikambo
Componres N S L A
' (2002)
Celulose (%) 63,2+0,6 60 64,4 72
Hemicelulose (%) 18,0+2,8 22,1 12 13
Lignina (%) 9,1*+0,2 15,9 11,8 13
Subtotal (%) 90,3 98 88,2 98

* Lignina Klason, fracdo insoltvel.
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Assim como os resultados da literatura reportados acima, os obtidos neste
trabalho mostram que as fibras de sisal normalmente apresentam maiores teores de
celulose e teores menores de lignina do que as fibras de juta. Os teores de hemicelulose de
ambas as fibras se equiparam, assim como o0s apresentados por LEWIN (2007) e
MWAIKAMBO e ANSELL (2002). Os teores de holocelulose foram de 84,8% para as
fibras de sisal e de 81,2% para as fibras de juta.

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem as fibras de sisal como melhor
opcdo de reforco, uma vez que a celulose é considerada o principal componente
responsavel pela resisténcia das fibras vegetais. No entanto, ndo é prudente a analise
individual dos componentes, uma vez que, em nivel de composicdo quimica, devido a
estreita associacdo, os trés componentes contribuem de maneira complementar com as
propriedades mecénicas (ROWELL, 2005). Resultados apresentados na literatura
(BAILLIE, 2004; BENTUR e MINDESS, 2005) mostram valores de resisténcia a tracéo
para as fibras de sisal maiores do que os das fibras de juta, enquanto que o contrario €
observado para 0 modulo de elasticidade, onde a juta apresenta maiores valores do que as
fibras de sisal.

Os balangos de massa nas andlises realizadas ndo chegaram a 100% por estar
considerando apenas 0s componentes estruturais da parede celular, ndo sendo
contabilizados extrativos e cinzas. Somado a isto, 0s componentes possuem por¢des
ligadas quimicamente, o que dificulta a separacdo (LEWIN, 2007; GATENHOLM e
TENKANEN, 2004). Diferentes resultados de analises quimicas para uma mesma espécie
sdo encontrados na literatura, principalmente, devido a essa associacdo entre 0S
componentes, assim como a procedéncia da fibra, nivel de maturacdo (ROWELL, 2005;
LEWIN, 2007), variagdo do teor dos componentes ao longo do comprimento da fibra
(MARTIN et al., 2009), além do método utilizado para determinacdo dos componentes
(MOREIRA-VILAR et al., 2014).

Neste trabalho, para determinacdo de lignina, foi utilizado o método de klason.
O filtrado pode conter material cujas propriedades e comportamento se aproximam ao da
lignina, sendo designado como lignina soluvel em acido (MOREIRA-VILAR et al., 2014;
MORAIS et al., 2010; LIN e DENCE, 1992). No entanto, segundo LIN e DENCE (1992) e
a norma TAPPI T222 om-11, ndo é aconselhavel para a determinacdo da concentracdo de
lignina sollvel a utilizagdo de condensador de refluxo. Desta forma, os resultados deste

trabalho sdo referentes, somente, a lignina klason, fracéo insoltvel.
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Apesar de apresentarem composi¢do quimica semelhante, as fibras respondem
de maneira diferente aos ciclos de molhagem e secagem. Como mencionado anteriormente,
resultados obtidos pelo NUMATS mostram que as fibras de sisal necessitam de 10 ciclos
para alcancar o melhor comportamento desejavel para a aplicacdo em compdsitos
cimenticios, enquanto as fibras de juta apenas 4 ciclos.

Nas Tabelas 3 e 4 estdo os valores médios e 0 desvio padrdo da composicao
quimica estrutural das fibras sem tratamento e tratadas, de sisal e juta, respectivamente. E
apresentado, também, o valor-P, que indica se ha diferenca significativa entre as médias
comparadas. Valor menor que 0,05 indica diferenca estatisticamente significativa.

Tabela 3. Composicdo quimica estrutural das fibras de sisal, sem tratamento e submetidas
aos ciclos de molhagem e secagem.

Componentes Sisal O ciclos  Sisal 10 ciclos valor-P
Celulose (%) 66,2+ 1,0 64,18 £ 0,2 0,03
Hemicelulose (%) 18,6 +0,4 15,83+1,3 0,02
Lignina insoltvel (%) 7904 7,67+0,9 0,74

Tabela 4. Composicdo quimica estrutural das fibras de juta, sem tratamento e submetidas

aos ciclos de molhagem e secagem.

Componentes Juta O ciclos  Juta 4 ciclos valor-P
Celulose (%) 63,2+ 0,6 64,33+ 0,3 0,03
Hemicelulose (%) 18,0+2,8 20,60 £ 0,2 0,18
Lignina insoluvel (%) 9,1+£0,2 9,53+0,6 0,27

Quando analisadas as fibras submetidas aos ciclos de molhagem e secagem,
comparadas as fibras sem tratamento, € observado que o tratamento exerceu pouca
influéncia na composicdo quimica. Contudo, a diferenca se mostrou estatisticamente
significativa nos teores de celulose de ambas as fibras e no teor de hemicelulose das fibras

de sisal.
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A diferenca significativa para os teores de celulose apresentados neste trabalho,
para ambas as fibras, expde uma situacdo inesperada. A celulose é conhecida por ser um
polimero insolivel em &gua, devido, essencialmente, a forte coesdo entre as
macromoléculas de celulose através da rede de ligacdes de hidrogénio (KLEMM et al.,
1998). Uma vez que o mecanismo proposto para o efeito da hornificacdo é a formacéao de
ligacGes de hidrogénio, irreversiveis ou parcialmente irreversiveis, poderia se esperar 0
fortalecimento das microfibrilas de celulose e, por conseguinte, um aumento no teor de
celulose, como observado na fibra de juta. Diferente do que ocorreu com as fibras de sisal,
em que houve uma diminuigdo no teor de celulose.

A celulose pode ser subdividida, dependendo do seu grau de polimerizacdo. A
alfa-celulose € a celulose ndo degradada, beta-celulose é a celulose degradada e a gama-
celulose, devido ao baixo grau de polimerizacdo, é considerada hemicelulose. O teor de
alfa-celulose esta atrelado ao da gama-celulose, onde, com o aumento do teor de gama-
celulose, a porcentagem de alfa-celulose diminui automaticamente (MORAIS et al., 2010;
ZIAEI-SHIRKOLAEE et al., 2007). Porém este também néo foi o caso observado na fibra
de sisal, o teor de hemicelulose diminuiu e de forma significativa. E possivel que tenha
ocorrido a hidrélise parcial da celulose por meio de uma maceracédo biol6gica, aumentando
0 teor de beta-celulose e levando a uma diminuicdo do teor de alfa-celulose. Esta
degradacdo pode ter sido originada, principalmente, da parede primaria e, possivelmente,
da camada S1, da parede secundéria; camadas na qual a estrutura ndo € especializada, com
um angulo microfibrilar alto e celulose de baixa cristalinidade (BOURMAUD et al., 2010;
LEWIN, 2007; BLEDZKI et al., 2002).

O que pode ser proposto é que a diminuic¢do do teor de hemicelulose, durante
os ciclos, foi amplo o suficiente a ponto de mascarar 0 aumento no teor da celulose
degrada, que seria observada no proprio teor de hemicelulose.

TSCHIRNER et al. (2007) verificaram uma diferenca muito pequena do efeito
da hornificacdo nos teores de polissacarideos na polpa de palha de trigo branqueada,
principalmente, nos niveis de glicano, polissacarideos constituidos por unidades de glicose.
Foi observado um aumento nos niveis de glicano, de 68,1% para 69,1% no primeiro ciclo,
chegando a alcancar 70,7% durante o quarto ciclo. Embora pequena, as diferencas foram
estatisticamente significativas, segundo o autor.

E de conhecimento que as hemiceluloses desempenham um papel importante

no comportamento higroscopico das fibras, podendo, tambem, atuar como um inibidor no
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efeito da hornificagdo. As hemiceluloses atuam como um “espacador” entre as
microfibrilas, impedindo a compactacdo e formacédo de ligacdes de hidrogénio (WAN et
al., 2010; KOHNKE et al., 2010).

FERREIRA et al. (2012) observaram nas fibras de sisal, na forma de fios, uma
reducdo na capacidade de absor¢do de &gua ap6s os ciclos de molhagem e secagem,
provavelmente devido a remocdo de hemicelulose durante os ciclos. Hemiceluloses
acetiladas séo solveis em agua e as que possuem um alto grau de ramificacdo sdo menos
ligadas a celulose e mais soluveis em dgua (GATENHOLM e TENKANEN, 2004). Neste
sentido, se justifica a reducédo do teor de hemicelulose observada neste trabalho.

O fato do mesmo ndo ser observado nas fibras de juta, a reducdo no teor de
hemicelulose, assim como, uma necessidade de menos ciclos de molhagem e secagem,
podem ser explicados pela forma como as fibras sdo extraidas da planta. As fibras de sisal
foram obtidas por meio de raspagem mecéanica, enquanto as fibras de juta foram extraidas
por maceracao, processo pelo qual se separa as fibras da entrecasca da planta por remogéo
de pectinas e outras substancias.

Segundo MARTIN et al. (2013) a diferenca na absorcdo de agua entre as fibras
maceradas e ndo maceradas pode estar relacionada com a remocdo do material péctico,
vindo principalmente da lamela média, durante o processo de maceracdo. Desta forma,
uma porcdo do material hemiceluldsico da fibra de juta ja teria sido extraido antes dos
ciclos de molhagem e secagem, o que levou a necessidade de menos ciclos.

A pectina facilita a absorcdo de agua e contribui para o controle de porosidade
da parede celular (OCHOA-VILLARREAL et al., 2012; CANTERI et al., 2012; PAIVA et
al., 2009), podendo ser a grande responsavel pela diferenca no nimero de ciclos
necessarios entre as fibras. Resultados apresentados por SANTOS et al. (2013) mostraram
que quando os residuos de folhas de sisal sdo submetidos a extracdo aquosa, em condigdes
semelhantes as realizadas nos ciclos de molhagem e secagem, ocorre a extragdo de pectina.
O maior rendimento de pectina, obtido pelos autores, foi a 85°C por 60 minutos (19,21%).
MARAN e PRIYA (2015), por meio de extracdo assistida por ultrassom, também
obtiveram pectina a partir de residuos de sisal, sendo o rendimento maximo de 29,43%.
Sendo assim, o maior nimero de ciclos de molhagem e secagem para as fibras de sisal e 0
efeito da hornificagdo ocasionado pelos ciclos de molhagem e secagem, em ambas as

fibras, pode ser atribuido, principalmente, a remocao da pectina.
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A remogdo da pectina é interessante quando se trata de matriz cimenticia, visto
que ja foi relatado que a pectina, devido sua capacidade de se ligar a ions, pode reagir com
os ions de célcio presente na matriz cimenticia influenciando na interface fibra/matriz
(KAVAS et al., 2007; SEDAN et al., 2007; SEDAN et al., 2008; LE TROEDEC et al.,
2008; LE TROEDEC et al., 2009).

Segundo SEDAN et al. (2008) a pectina atua como um inibidor de crescimento
de hidratos de CSH, que € o principal produto de hidratacdo de cimento Portland. Os
autores complementam que a pectina, por conseguinte, as fibras, através da adsorcdo de
calcio, previnem a precipitacdo de CSH, podendo ser a responsavel pelo retardamento do
tempo de cura. Isto posto, a pectina tem um forte impacto nas propriedades mecanicas dos
compositos cimenticios (SEDAN et al., 2007)

No que diz respeito a lignina, os resultados obtidos ndo exibiram mudancas
significativas, em ambas as fibras. Diferente da hemiceluloses (pectinas), a lignina é

conhecida como um componente hidrofobico.

4.2. Caracterizacdo Quimica

As técnicas de Espectroscopia de Infravermelho com Transforma de Fourier
(FTIR) e Difracdo de raios-X (DRX) foram utilizadas para uma melhor avaliacdo das

mudancas ocasionadas pelo tratamento na superficie e estrutura das fibras.

4.2.1. Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de infravermelho foi empregada na analise composicional, de modo a
identificar os grupos funcionais dos componentes estruturais da parede celular e desta
forma, por meio da diferenca nos espectros analisados, verificar o efeito do tratamento nas
fibras vegetais. As Figuras 24 e 25 apresentam, respectivamente, oS espectros de
infravermelho das fibras de sisal e juta, sem tratamento e tratadas. A analise dos espectros
foi baseada nas publicagdes utilizadas como referéncia para elaboracdo da tabela 5 (XU et
al., 2013; SILLS e GOSSETT, 2012; TEJADO et al., 2007; KUBO E KADLA, 2005;
SCHWANNINGER et al., 2004; KONDO e SAWATARI, 1996; LIN e DENCE, 1992). A
Tabela 5 apresenta, resumidamente, as bandas de absor¢éo correspondentes aos grupos

funcionais presentes nas fibras vegetais.
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Sisal 0C
Sisal 10C
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Figura 24. Espectros de infravermelho das fibras de sisal, sem tratamento (0OC) e com os
10 ciclos de molhagem e secagem (10C), destacando a banda referente as hemiceluloses.
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Juta 0C
Juta 4C
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Figura 25. Espectros de infravermelho das fibras de juta, sem tratamento (OC) e com os 4

ciclos de molhagem e secagem (4C), destacando a banda referente as hemiceluloses.
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Tabela 5. Atribuictes das bandas de infravermelho identificadas nas fibras vegetais de sisal e juta, analisadas neste trabalho, sem tratamento e
submetidas aos ciclos de molhagem e secagem (adaptada de XU et al., 2013; SILLS e GOSSETT, 2012; TEJADO et al., 2007; KUBO e
KADLA, 2005; SCHWANNINGER et al., 2004; KONDO e SAWATARI, 1996; LIN e DENCE, 1992)

Banda (cm™) Atribuicdes Polimero
~ 3400 est. O-H Celulose, Hemicelulose, Lignina
~ 2900 est. C-H Celulose, Hemicelulose, Lignina
~ 1740 est. C=0 (cetonas, aldeidos, ésteres, &cidos) Hemicelulose
~ 1649 est. C=0 (em aril cetonas conjugadas p-substituido) Lignina
~ 1597 est. C—C esqueleto aromatico + est. C=0 Lignina
~ 1504 est. C—C esqueleto aromatico Lignina
~ 1460 dassimétrica C—H (em —CH3 e —CH>-) Lignina
~ 1430 est. C—C esqueleto aromatico + 6,, CH, Lignina, Celulose
~ 1376 Deformc¢do C—H // est. C—H alifatico em CHj3 (ndo O—CHys) Celulose, Hemicelulose, Lignina
~ 1332 est. de anel siringilico Lignina
~ 1251 est. de anel guaiacilico Lignina
~ 1160 est. assimétrico C-O-C Celulose, Hemicelulose
~ 1114 dnp C—H aromatico de anel siringilico // est. C-C e C-O Celulose, Hemicelulose, Lignina
~ 1051 dnp C—H aromatico de anel guaiacilico (G>S) // est. C-O, C=0, C-C-O Celulose, Hemicelulose, Lignina
~ 898 Vibragéo do anel Celulose, Hemicelulose, Lignina
~ 667 5, C-OH Celulose

est.: estiramento; dnp: deformagéo no plano; ds,: deformacdo fora do plano
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A banda larga, de absorcdo em ~3400cm™, é atribuida ao estiramento de
grupos hidroxilas (O-H). A largura dessa banda é normalmente relacionada as ligacdes
de hidrogénio formadas entre os grupos hidroxilas (KUBO e KADLA, 2005; KONDO e
SAWATARI, 1996). A banda de absorcdo em ~2900 cm™ é conferida a vibracéo de
estiramento C—-H, normalmente atribuida aos grupos metila (CH3) e/ou metileno (CH,).

A banda em ~1730 cm™ é atribuida a vibracdes de estiramento de carbonilas
(C=0), sendo relacionada as hemiceluloses. Esta € a principal banda para compreensao
do efeito dos ciclos de molhagem e secagem nas fibras vegetais. E possivel observar
que houve uma diminuicdo significativa nesta banda, na fibra de sisal, ap6s o
tratamento. Enquanto que na fibra de juta a mudanca foi quase que imperceptivel. Esta
diminuicdo para as fibras de sisal é devido a remocdao de pectina, grupo diferenciado de
polissacarideos ndo celuldsicos que também absorvem nesta regido (SANTOS et al.,
2013; PAIVA et al., 2009; SEDAN et al., 2007). Isto corrobora com o que foi avaliado
e discutido na composi¢do quimica. Os ciclos de molhagem e secagem provocam a
remocao de hemiceluloses, neste caso, principalmente, as pectinas.

Desta forma, pode-se dizer que os ciclos de molhagem e secagem primeiro
promovem a remocdo dos componentes hidrofilicos, principalmente a pectina, também
responsavel pela porosidade da parede; por conseguinte, ocorre o fendmeno da
hornificacdo, com a formacéo de ligagOes de hidrogénio.

As bandas observadas em ~1610 e ~1505 cm™ sdo bandas caracteristicas de
lignina e correspondem as vibracdes do anel aromatico dos esqueletos de fenilpropano.
A faixa de absorgo entre 1500-500 cm™ é a regido com maior dificuldade de analise
(BOERIU et al.,, 2004; GARSIDE e WYETH, 2003). Nesta regido as bandas sao
complexas por se tratar da contribuicdo de varios tipos de vibracdes, além de apresentar
sobreposicdo de bandas caracteristicas, principalmente, da celulose e lignina, como
pode ser observado na tabela 5.

A intensidade de algumas bandas do espectro de infravermelho séo
sensiveis a variagdes na cristalinidade da celulose e tem sido utilizadas para mensurar a
cristalinidade relativa da celulose, por meio da razdo de bandas especificas no
infravermelho (POLETTO et al., 2014; LE TROEDEC et al., 2008).

A banda em torno de 1429 cm™ é associada a porcao da estrutura cristalina
da celulose, enquanto a banda em torno de 898 cm™ é atribuida a regido amorfa da
celulose. A razdo entre as duas bandas ¢é definida como indice de cristalinidade empirico



(POLETTO et al., 2014). A razéo entre as bandas em ~1376 e ~2900 cm™ , além das
bandas em ~1376 e ~667 cm™, também sdo utilizadas para avaliar a relacdo de
cristalinidade das fibras vegetais por meio da técnica de infravermelho (POLETTO et
al., 2014. LE TROEDEC et al., 2008).

No entanto, a influéncia dos outros componentes das fibras vegetais, como
extrativos, hemicelulose e lignina, podem mascarar os resultados (POLETTO et al.,
2014). Devido ao fato das andlises de infravermelho terem sido realizadas com material
livre de extrativos, a influéncia dos extrativos foi minimizada. A Tabela 6 apresenta 0s

indice de cristalinidade das fibras vegetais obtidos através do infravermelho.

Tabela 6. indice de cristalinidade relativa das fibras vegetais, sem tratamento e

submetidas aos ciclos de molhagem e secagem, analisadas por FTIR

Razao entre as indice de Cristalinidade Relativa

bandas (cm™) Sisal 0C Sisal 10C Juta 0OC Juta 4C
1429/898 0,55 0,58 1,13 0,91
1376/2900 0,59 0,36 0,39 0,49
1376/667 3,52 2,35 2,33 2,43

Os resultados apresentados na tabela 6 mostram uma diferenca na variacao
dos indices de cristalinidade, entre as fibras sem tratamento e tratadas, nas razdes
discutidas. Analisando através da razdo 1429/898 cm™, observa-se que a fibra de sisal,
sem tratamento, possui um indice de cristalinidade menor do que a fibra de juta. Além
do mais, hd& um aumento na cristalinidade do sisal, enquanto foi observada uma
diminuicdo para as fibras de juta ap6s o tratamento. Este resultado vai contra o que foi
proposto na discussdo da composi¢do quimica.

Quando analisados os indices de cristalinidade pelas razdes 1376/2900 e
1376/667 cm™ a fibra de sisal apresenta uma cristalinidade maior do que a da juta, além
de ser observado que houve uma diminuicdo na cristalinidade da fibra de sisal e um
aumento no indice de cristalinidade da fibra de juta. Os resultados destes indices, pelas
razbes 1376/2900 e 1376/667 cm™, corroboram com a discussdo proposta na secéo da
composicao quimica, onde foi verificado uma diminuicdo significativa para o teor de

celulose da fibra de sisal, a medida que um aumento foi observado no teor de celulose
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da fibra de juta. Os resultados através dos indices de cristalinidade por FTIR, embora
empiricos, indicam que os ciclos de molhagem e secagem exercem modificacGes na
estrutura cristalina da celulose.

Esta diferenca entre os indices de cristalinidade em relacdo a razédo utilizada
também é observada no trabalho de LE TROEDEC et al. (2008).

A regido entre 1500-500 cm™ também contém vibrages especificas para os
diferentes tipos de unidades da lignina, o que permite caracterizar sua estrutura (KUBO
e KADLA, 2005; BOERIU et al., 2004). Para uma melhor compreenséo da estrutura da
lignina e a fim de verificar se os ciclos de molhagem e secagem promovem alguma
mudanca na sua composi¢do quimica, foram analisados os espectros de infravermelho
da lignina klason, das fibras de sisal e juta, sem tratamento e tratadas.

As Figuras 26 e 27 apresentam, respectivamente, os espectros da lignina de
sisal e juta, das fibras sem tratamento e submetidas aos seus respectivos nimeros de
ciclos de molhagem e secagem. A Tabela 7 resume as principais bandas de absorcao da
lignina e suas respectivas atribui¢des. Analisando os espectros de ambas as fibras, nota-
se que ndo houve mudanc¢a na sua forma, mantendo-se todas as bandas de absorcao,
como o esperado, devido a seu carater hidrofobico e pelos resultados obtidos na
composi¢do quimica, onde nao foi observado diferenca significativa no seu teor. No
entanto, foi observado uma diferenga maior em relacdo as intensidades das bandas para
a lignina de sisal.

A banda em torno de 3400 cm™ é atribuida ao estiramento de grupos
hidroxilas (O-H) em estruturas alifaticas e fendlicas. A banda em ~2935 cm™ é
conferida ao estiramento C-H de metil e metileno, e a banda em ~2840 cm™ ao
estiramento C—H de metoxila (OCHj). A banda de absorcdo em ~1710 cm™ é atribuida
ao estiramento de grupos carbonilas (C=0) ndo conjugados. O ombro, em torno de
1650 cm™ é normalmente relacionada aos grupos carbonilas conjugados. A largura da
banda em ~1610 cm™ pode ser relacionada & presenca desta banda (TEJADO et al.,
2007). Segundo BOERIU et al. (2004) a fraca absorcéo por volta de 1650 cm™ pode,
também, ser originada por impureza de proteina e 4gua associada a lignina.

A banda em torno de 1610 cm™ é atribuida a vibracdo do anel aromatico,
sendo, no entanto, uma banda sobreposta, que sofre influéncia do estiramento de
carbonila. Por outro lado, a banda em ~1500 cm™, também atribuida a vibracéo do anel

aromatico, é considerada uma banda pura e é usada como padrdo interno em espectros
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de lignina por n&do apresentar perturbagdes na sua intensidade (ZHANG et al., 2014;
LIN e DENCE, 1992). A banda em ~1425 cm™ é atribuida a vibragdo do anel
aromético, combinado com deformagdo C-H no plano. A banda em ~1460 cm™ é
conferida a deformacdo assimétrica C—H em grupos metila e metileno (KUBO e
KADLA, 2005; LIN e DENCE, 1992).

Lignina Sisal 0C
Lignina Sisal 10C

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

Figura 26. Espectros de infravermelho da lignina de klason da fibra de sisal, sem
tratamento (0C) e com os 10 ciclos de molhagem e secagem (10C).
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Lignina Juta 0C

Lignina Juta 4C
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Figura 27. Espectros de infravermelho da lignina de klason da fibra de juta, sem
tratamento (0C) e com os 4 ciclos de molhagem e secagem (4C).

Na regi&o abaixo de 1500 cm™, com vibracdes especificas para as diferentes
unidades estruturais da lignina, é possivel observar, em ambas as fibras, bandas
caracteristicas de unidades S, onde a banda em ~1320 cm™ é atribuida ao estiramento
C—O de anel siringilico, em ~1112 cm™ & deformac&o C—H do anel aromatico no plano e
em 842 cm™ vibragdo C—H fora do plano nas posicBes 2 e 6 do anel siringilico
(TEJADO et al., 2007; JAHAN et al., 2007; KUBO e KADLA, 2005; BOERIU et al.,
2004). S&o também observadas bandas caracteristicas de unidades G, como a banda em
~1220 cm™ associada ao estiramento C-C, C-O e C=0, e em ~1030 cm™ atribuida a
deformacdo C—H aromatico no plano (JAHAN et al., 2007; KUBO e KADLA, 2005;
LIN e DENCE, 1992).

Uma banda caracteristica de unidade G, em ~1270 cm™, néo é observada
nos espectros de ambas as ligninas. Esta banda é associada ao estiramento C—-O de anel
guaiacilico e dificilmente é observada com clareza (ZHANG et al., 2014; JAHAM et
al., 2007; DEL RIO et al., 2007; BOUERIU et al., 2004). Sua auséncia pode estar
relacionada a fraca intensidade da banda, somada a sobreposicdo pela forte banda em
~1220 cm™,
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Tabela 7. Atribuigdes das bandas de infravermelho das ligninas Klason, das fibras de
sisal e juta, sem tratamento e submetidas aos ciclos de molhagem e secagem, analisadas
neste trabalho (adaptada de TEJADO et al., 2007; KUBO e KADLA, 2005; LIN e
DENCE, 1992)

Banda (cm™) Atribuicdes
~3400 est. O-H
~2935 est. C-H (CH, + CHj,)
~2840 est. C-H (OCHs)
~1710 est. C=0 né&o conjugado
~1650 est. C=0 conjugado
~1610 Vibracdo do esqueleto aromatico + est. C=0 (S > G)
~1500 Vibracdo do esqueleto aromatico (G > S)
~1460 Oassimétrico C—H (em —CHse —CHz—)
~1425 est. C—C esqueleto aromatico + 6, CH,
~1320 est. C-O de anel siringilico
~1220 est. C-C, C-0O, C=0
~1112 dnp C—H aromatico (S)
~1030 dnp C—H aromético (G > S)
~012 dp C—H aromatico
~842 Sip C—H aromatico (S)

est.: estiramento; dnp: deformacéo no plano; ds: deformagcdo fora do plano

E possivel, por meio de uma comparacdo semiquantitativa das intensidades
das bandas, classificar as ligninas (LIN e DENCE, 1992). A partir das bandas
caracterizadas e suas respectivas atribuicGes, foi possivel verificar a presenca de
unidades guaiacila e siringila, além da auséncia da banda caracteristica da unidade p-
hidroxifenila (~1166 cm™). Sendo assim, é plausivel classificar ambas as ligninas, de
sisal e juta, como sendo do tipo GS. De acordo com os resultados reportados por DEL
RIO et al. (2007).

As ligninas do tipo GS podem ser distinguidas de acordo com o teor de suas
unidades. O teor de unidades S na lignina do tipo GS pode variar em até 70% e é um
fator que influencia no comportamento da lignina (CHEN et al., 2015; DEL RIO et al.,
2007; LIN e DENCE, 1992).

Analisando as bandas caracteristicas, a presenca da banda em ~1320 cm™ e
a auséncia da banda em ~1270 cm™ indica maiores quantidades de unidades siringila do
que guaiacila. Esta relacdo também pode ser observada quando comparada as

intensidades das bandas em ~1112 cm™ (unidade S) e em ~1030 cm™ (unidade G). O



60

mesmo padréo foi observado por DEL RIO et al. (2007), que ainda verificaram que o
sisal apresenta uma relagdo S/G maior do que a juta. Sendo a relacdo S/G de 3,4 para as
fibras de sisal e 1,4 para as fibras de juta. Resultado semelhante para relacdo S/G foi
observado em trabalho anterior (DEL RIO et al., 2002).

Segundo o trabalho de RAMOS et al., em 1992, citado por SANTOS et al.
(2012b) e YU et al. (2011), ligninas guaiacilicas restringem o inchamento das
fibrocélulas e a acessibilidade enziméatica mais do que as ligninas siringilicas.

Resultados de STUDER et al. (2011), em pesquisa avaliando a
acessibilidade enzimatica aos polissacarideos em diferentes teores de lignina e relagédo
S/G, mostraram que quando a relacdo S/G é baixa (<2,0) o teor de lignina influencia na
liberagdo de acucares, na acessibilidade. Para lignina com elevada relacdo S/G (>2,0) a
liberacdo de acucar é maior e a influéncia do teor da lignina é menos acentuada.

Esta restricdo a acessibilidade aos polissacarideos € resultante de sua
estrutura. As ligninas ricas em unidades G possuem a posi¢cdo C-5 do anel aromatico
livre, o que permite a formacdo de ligacGes covalentes carbono-carbono,
proporcionando uma estrutura mais condensada e resistente. Por outro lado, as ligninas
ricas em unidades S apresentam uma cadeia predominantemente linear, com uma
estrutura menos ramificada, o que facilita a acessibilidade aos polissacarideos
(SANTOS et al., 2012b; STUDER et al., 2011; YU et al., 2011; ZAKZESKI et al.,
2010; DEL RIO et al., 2007).

Na literatura, em se tratando da técnica de infravermelho, costuma-se
utilizar as bandas em torno de 1320 e 1270 cm™ para se obter a relacdo S/G (CHEN et
al., 2015; SAMMONS et al., 2013; DEL RIO et al., 2007). Entretanto, uma vez que néo
foi possivel observar a banda em ~1270 cm™, foi utilizado a banda em ~1500 cm™ para
verificar mudancas nos principais funcionais (ZHANG et al., 2014; BYKOQOV, 2008). As

absorbéancias relativas das principais bandas estdo resumidas na tabela 8.
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Tabela 8. Absorbancia relativa das principais bandas das ligninas

Absorbancia Relativa

1 e s
Banda (cm™)  Atribuicdo Sisal 0C_ Sisal 10C | Juta0C _ Juta 4C

~ 3400 est. OH 3,14 2,55 2,57 2,70
~1710 est. C=0 0,33 0,18 0,14 0,25
~ 1500 est. Ar 1,00 1,00 1,00 1,00
~ 1420 est. Ar + 8y, C-H 0,41 0,40 0,45 0,45
~ 1320 est. C-O aromatico (S) 0,66 0,66 0,77 0,76
~ 1220 est. C-C + C-0 (G) 0,94 0,92 0,95 0,93
~ 1112 Snp C-H (S) 1,44 1,33 1,45 1,44
~ 1030 SnEC-H (G) 0,30 0,29 0,31 0,32

est.: estiramento; dnp: deformagéo no plano

Na Tabela 8 as intensidades das bandas analisadas foram divididas pela
intensidade da banda em ~1500 cm™, utilizada como padréo interno. A partir da Tabela
8 podemos notar que a intensidade das bandas em ~3400 e ~1710 cm™ foram as que
sofreram maior varia¢do depois do tratamento. Para a banda atribuida ao estiramento de
OH, foi observada uma diminuicdo de 18,8% para a lignina de sisal e um aumento de
5,1% para a lignina da juta. A maior variacdo foi observada para a banda referente ao
estiramento de C=0 da lignina da juta, com um aumento de 78,6%. Para a lignina de
sisal, a mesma banda apresentou uma diminuigéo de 45,5%.

Para as bandas caracteristicas das unidades da lignina as diferencas nas
intensidades das bandas foram pequenas, sendo a maior para a banda em ~1112 cm™, da
lignina de sisal, com uma diminuic&o de 7,6%. Com excecdo da banda em ~1030 cm™,
da fibra de juta, as variagdes de intensidade destas bandas caracteristicas foram
caracterizadas por uma diminuicéo.

Mais estudos sdo necessarios para compreender melhor o comportamento da
lignina frente aos ciclos de molhagem e secagem, mas é possivel concluir que 0s grupos
funcionais hidroxila (OH) e carbonila (C=0), presentes na lignina, sofrem influéncia do

tratamento com ciclos de molhagem e secagem.
4.2.2. Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi feita com o objetivo de avaliar a
influéncia do tratamento com ciclos de molhagem e secagem na cristalinidade das fibras
vegetais. As Figuras 28 e 29 apresentam os difractogramas obtidos das fibras de sisal e

juta, respectivamente, sem tratamento e submetidas aos ciclos de molhagem e secagem.
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Figura 28. Difracdo de raios-X das fibras de sisal, sem tratamento (0C) e com os 10
ciclos de molhagem e secagem (10C).
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Figura 29. Difracdo de raios-X das fibras de juta, sem tratamento (0C) e com os 10
ciclos de molhagem e secagem (4C).
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E possivel observar dois picos distintos nos padrdes de DRX das fibras
vegetais analisadas, de acordo com os padrdes encontrados na literatura (POLETTO et
al., 2014; CAO et al., 2014; LE TROEDEC et al., 2008; SEDAN et al., 2007). O pico
mais intenso observado em 20 = 22° ¢ referente a regido cristalina da celulose
(POLETTO et al., 2014; LE TROEDEC et al., 2008), enquanto que o0 pico de baixa
intensidade observado em torno de 26 = 15° ¢é relacionado a regido amorfa, proveniente
da hemicelulose, lignina e celulose amorfa (CAO et al., 2014; SEDAN et al., 2007).

Na tabela 9 sdo apresentados os indices de cristalinidade das fibras sem
tratamento e tratadas. O indice foi calculado por meio do método empirico proposto por
Seagal et al. em 1959, que, apesar de néo representar toda porgéo cristalina da celulose,
permite uma medida comparativa entre amostras (POLETTO et al., 2014; PARK et al.,
2010; LE TROEDEC et al., 2008).

Tabela 9. indice de cristalinidade das fibras vegetais analisadas, sem tratamento e
submetidas aos ciclos de molhagem e secagem, por DRX.

Sisal 0C 117 73 37,6
Sisal 10C 58 39 32,8
Juta 0OC 139 92 33,8
Juta 4C 798 505 36,7

Analisando as fibras sem tratamento, o indice de cristalinidade calculado
para a fibra de sisal foi de 37,6%, maior do que foi encontrado para a fibra de juta, que
apresentou um indice de cristalinidade de 33,8%. Resultados de POLETTO et al.
(2014), também utilizando o método de Seagal, mostram a fibra de sisal com um indice
de cristalinidade maior do que a fibra de juta. Os valores de cristalinidade, obtidos pelos
autores, foram de 57,3% para a fibra de sisal e 34,3% para a fibra de juta.

Verificando o comportamento das fibras vegetais, frente aos ciclos de
molhagem e secagem, a fibra de sisal tratada apresentou um indice de cristalinidade de
32,8%, o0 que equivale a uma diminuicdo de 12,8%. A diminuicdo no indice de
cristalinidade apoia a discuss@o proposta na secdo de composi¢do quimica, de uma

degradacdo da celulose por meio de uma maceracdo bioldgica. Vale ressaltar que o
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indice de cristalinidade proposto por Seagal é empirico e é (til, apenas, para
comparacéo relativa entre amostras (PARK et al., 2010).

No caso da juta, o indice cristalinidade calculado para a fibra tratada foi de
36,7%. Apesar da discrepante diferenca entre as intensidades observadas no DRX da
juta, o aumento no indice de cristalinidade foi de aproximadamente 8,6%. O aumento
do indice de cristalinidade, por ser empirico, normalmente estd relacionado com a
diminuicdo da porgdo amorfa, que por consequéncia, apresenta um aumento da porgéo
cristalina (POLETTO et al., 2014). Devido ao fato da fibra de juta ndo ter apresentado
mudancas significativas para os teores de hemicelulose e lignina, seu aumento se mostra
justificavel apenas pelo efeito da hornificagéo.

Os indices de cristalinidade calculados por DRX sdo consistentes com 0s
obtidos por FTIR (pelas razdes 1376/2900 e 1376/667 cm™), em que observamos uma
cristalinidade maior para a fibra de sisal, sem tratamento, em relacdo a fibra de juta, e
apos os ciclos de molhagem e secagem, uma diminuicdo. A fibra de juta, por sua vez,
apresenta um aumento no indice de cristalinidade ap6s os ciclos de molhagem e
secagem. Mais investigacGes sdo necessarias para uma melhor compreensdo dos
diferentes comportamentos entre as fibras.

Para complementar a pesquisa, a fim de se obter o maximo de informacdes
possiveis, capazes de ajudar na compreensdo do tratamento, foi realizada a difracdo de
raios-X das ligninas de klason. As figuras 30 e 31 mostram os difractogramas das
ligninas das fibras de sisal e juta, respectivamente, sem tratamento e submetidas aos
ciclos de molhagem e secagem.

Ao contrario do que foi observado para o DRX das fibras, os picos
observados para a lignina ndo sédo distintos e segundo HATAKEYAMA e
HATAKEYAMA (2004), é um indicativo de um polimero com uma ampla distribuicéo
de distancia intermolecular e desprovido de qualquer tipo de regularidade. Os padrdes
de DRX, obtidos neste trabalho, sdo comparaveis com os da literatura (GOUDARZI et
al., 2014; CAO et al., 2014; LIANG et al., 2013; HATAKEYAMA ¢ HATAKEYAMA,
1982), sendo o largo pico de difracdo (26 = 10°-30°) normalmente atribuido a natureza
amorfa da lignina.

Como foi observado nas anélises realizadas anteriormente, em que as fibras
de sisal e juta mostraram um comportamento diferente frente aos ciclos de molhagem e

secagem, 0 mesmo pode ser observado nos padroes de DRX das ligninas das fibras.
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Figura 30. Difracdo de raios-X da lignina de klason da fibra de sisal, sem tratamento
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Figura 31. Difracdo de raios-X da lignina de klason da fibra de juta, sem tratamento
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A lignina da fibra de sisal apresentou um aumento na intensidade, apds o
tratamento, enquanto uma diminuicdo foi observada para a fibra de juta. Isto pode ser
atribuido a estrutura da lignina. LEWIN (2007) menciona que, embora a lignina seja
geralmente assumida como amorfa, evidéncias indicam a possibilidade de sua existéncia
na forma cristalina (dominios ordenados). Resultados de PASQUINI et al. (2002), no
estudo de filmes de Langmuir-Blodgett feitos a partir de ligninas, verificaram particulas
de ligninas planas. Segundo VAINIO (2007), esta possibilidade é devido a natureza
polidispersiva das ligninas.

Segundo GOUDARZI et al. (2014), diferencas nos grupos funcionais
podem afetar o empilhamento das moléculas e o tamanho dos dominios ordenados. A
introducdo de cadeias laterais ou grupos volumosos interrompem as ligacGes de
hidrogénio intermoleculares da lignina e aumentam a distancia intermolecular, levando
a uma maior mobilidade molecular (HATAKEYAMA e HATAKEYAMA, 2004;
HATAKEYAMA e HATAKEYAMA, 1982). Ja foi mencionado neste trabalho que
ligninas ricas em unidades S apresentam uma estrutura predominantemente linear, com
menos reticulacdo (STUDER et al., 2011), que é o caso da lignina de sisal em relacdo a
lignina da juta (DEL RIO et al., 2007).

Os resultados do DRX indicam que a lignina de sisal ap6s os ciclos de
molhagem e secagem tem um aumento dos dominios ordenados, o que acarreta no
aumento na intensidade observada. No caso da lignina da juta o oposto é observado,
uma diminuicdo da intensidade no DRX da lignina ap6s os ciclos de molhagem e
secagem. Isto provavelmente ocorre devido a sua estrutura mais reticulada, comparada a
lignina do sisal, onde ha uma maior distancia intermolecular, 0 que permite uma maior
mobilidade. Os resultados indicam uma diminui¢do dos dominios ordenados da lignina
da juta apos os ciclos.

Os resultados obtidos por FTIR, por meio da analise das absorbancias
relativas, mostraram maiores variagdes nas bandas referentes aos grupos hidroxilas e
carbonilas, principais responsaveis pela formacdo de ligagdes de hidrogénio, e por
conseguinte, dos dominios ordenados. Foi observada uma diminuicdo para as
absorbéancias relativas da lignina de sisal, apds o tratamento, podendo ser interpretado
como uma diminui¢do no namero de ligacGes de hidrogénio, e o inverso foi visto visto

para a lignina de juta, com um aumento das absorbancias relativas.
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Apesar dos resultados de DRX e FTIR ndo estarem em concordancia, ambos
indicam que a estrutura da lignina sofre mudancas ap6s o tratamento. Deste modo, mais
investigacOes sdo necessarias para uma melhor compreensdo do comportamento da

lignina das fibras vegetais de sisal e juta frente aos ciclos de molhagem e secagem.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste estudo, as seguintes observacgoes

podem ser feitas:

Os ciclos de molhagem e secagem exercem influéncia significativa no teor
de celulose de ambas as fibras. Enquanto houve um aumento no teor de
celulose para a fibra de juta, possivelmente devido ao efeito da hornificacéo,
uma degradacdo da celulose da fibra de sisal foi observada. Estes
comportamentos foram confirmados por meio dos indices de cristalinidade
obtidos por FTIR e DRX;

Para a fibra de sisal também foi observada uma reducdo no teor de
hemicelulose, devido a remocdo de pectina, enquanto a fibra da juta nédo
apresentou mudanca significativa no teor de hemicelulose. Este resultado foi
confirmado por meio da analise de FTIR, onde foi observada uma reducéo
significante da banda em torno de 1730 cm™, referente as hemiceluloses,
para as fibras submetidas aos ciclos de molhagem e secagem. A diferenca se
deve, principalmente, pela forma como as fibras sdo extraidas da planta. Pelo
fato da fibra da juta ser extraida por maceracdo, ocorre a remocao de
material péctico, grande responsavel absor¢do de umidade e, desta forma,
um dos motivos pela necessidade de menos ciclos de molhagem e secagem
para a fibra de juta.

O teor de lignina ndo apresentou mudanca significativa para ambas as fibras.
No entanto, os resultados obtidos por FTIR e DRX, apesar de divergentes,
indicam claramente que a lignina sofre influéncia dos ciclos de molhagem e
secagem. Uma das hipoteses levantadas no presente estudo é que sua
estrutura e composi¢do quimica influénciam na efetividade dos ciclos de
molhagem e secagem, além de, ap0s o tratamento, no caso da fibra de sisal,
uma possivel reorganizagédo estrutural aumentando o tamanho dos dominios

ordenados.

Consideracéo final

Para a fibra da juta o tratamento com ciclos de molhagem e secagem,

mesmo com um namero menor de ciclos, apresentou resultados interessantes na
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composi¢do quimica da fibra da juta, indicando um aumento da sua cristalinidade que,
por conseguinte, deve proporcionar uma melhora no desempenho mecénico. O
tratamento se apresenta como promissor para as fibras de juta devido a necessidade de
menos ciclos e, desta forma, um menor custo e um menor tempo de operacdo para se
obter as fibras tratadas.

O tratamento por meio dos ciclos de molhagem e secagem se mostra
promissor, principalmente, se tratando das fibras sisal. A pectina € um produto de
interesse tanto para industria de alimentos, como para a de cosmético e farmacia. Desta
forma, a obtencdo de pectina como subproduto, permite diminuir o custo do processo de
tratamento. Somado a isto, uma vez que estudos mostram que tanta a fibra, como o
residuo da folha de sisal podem ser utilizados como reforgo em matrizes cimenticias e
que ambos, quando tratados com 4&gua, permitem a extracdo de pectina, ha a
possibilidade do uso de toda a folha de sisal. Ademais o plantio de sisal é possivel em
diferentes regides do Brasil, ao contrario da juta, cultivada em areas de inundacéo.

Por fim, devido ao fato dos ciclos de molhagem e secagem causarem pouca
modificacdo nos teores das fibras vegetais, quando comparado a outros tratamentos, o
tratamento se mostra ideal, visto que € sabido que os trés componentes estruturais da
parede celular contribuem em conjunto para as propriedades mecanicas das fibras

vegetais.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Trabalhar com fibras vegetais classificadas quanto a idade e localizacdo
geogréfica;

e Otimizar o tratamento com ciclos de molhagem e secagem visando as varidveis
temperatura, tempo e relacédo fibra/agua;

e Proceder analises quantitativas e qualitativas em cada ciclo aplicado, a fim de
uma melhor compreenséo do mecanismo do tratamento;

e Ultilizar diferentes técnicas e métodos de extragdo dos componentes estruturais,
para comparagdo e uma melhor compreensao;

e Estudar a estrutura da parede celular das fibrocélulas das fibras vegetais;
e Estudar a estrutura e composi¢do quimica da lignina de ambas as fibras;

e Estudar as pectinas presentes na fibra de sisal, no que diz respeito a sua estrutura
e composi¢cdo quimica;

e Verificar se o valor comercial da pectina extraida do sisal compensa o
tratamendo das fibras de sisal em relacdo ao tratamento, com menos ciclos
necessarios, para a fibra de juta;
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APENDICE I: ANALISE ESTATISTICA

Analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para verificar se ha ou nao a
hipdtese de igualdade entre os resultados. Uma maneira de avaliar a significancia
estatistica € comparando o valor de p e o nivel de significancia escolhido. Se o valor de
p < a, rejeita-se a hipotese de nula, onde evidéncias indicam diferenca significativa, ao
nivel de significancia escolhida. Caso contrario, ndo se rejeita a hipdtese de nulidade e
ndo ha diferenca significativa.

Os resultados da anélise de varidncia foram obtidos utilizando o software
EXCEL, na fun¢do “Anova: fator tinico”. Nas tabelas 6, 7, 8 sdo apresentados os dados,
gerado pela ANOVA, para as fibras de sisal. As tabelas 9, 10, 11 apresentam os dados
para as fibras de juta.

O valor p indica se houve diferenga significativa entre os teores. Foi adotado
o nivel de significancia de 5%, valor de p menor ou igual a 0,05, para estabelecer que a

diferenca entre os teores é devido ao tratamento.
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Tabela A 1. Dados gerados pela “ANOVA: fator Gnico” para os teores de celulose das

Anova: fator Unico

fibras de sisal

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia
Sisal 3 198.5 66.16666667 1.083333333
Sisal 10C 3 192.55 64.18333333 0.023333333
ANOVA
Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos
Dentro dos grupos

Total

5.900416667
2.213333333

8.11375

1 5.900416667 10.66340361 0.030920393 7.708647422
4 0.553333333

Tabela A 2. Dados gerados pela “ANOVA: fator Ginico” para os teores de hemicelulose
das fibras de sisal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia

Sisal 3 55.9 18.63333 0.163333
Sisal 10C 3 47.49 15.83 1.8148
ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P F critico
Entre grupos 11.78801667 1 11.78802 11.91832 0.025999974 7.708647
Dentro dos grupos 3.956266667 4 0.989067
Total 15.74428333 5
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Tabela A 3. Dados gerados pela “ANOVA: fator Ginico” para os teores de lignina das

Anova: fator Unico

fibras de sisal.

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variéncia
Sisal 3 23.6 7.866666667 0.163333333
Sisal 10C 3 23 7.666666667 0.813333333
ANOVA
Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0.06 1 0.06 0.122866894 0.743626408 7.708647422

Dentro dos grupos 1.953333333

Total 2.013333333

4 0.488333333

Tabela A 4. Dados gerados pela “ANOVA: fator Ginico” para os teores de celulose das

Anova: fator Unico

fibras de juta.

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variéncia
Juta 3 189.5 63.16666667 0.333333333
Juta 4C 3 193 64.33333333 0.083333333
ANOVA
Fonte da variag¢do sQ gl mMQ F valor-P F critico
Entre grupos 2.041666667 1 2.041666667 9.8 0.035168453 7.708647422
Dentro dos grupos 0.833333333 4 0.208333333

Total 2.875
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Tabela A 5. Dados gerados pela “ANOVA: fator Ginico” para os teores de hemicelulose
das fibras de juta.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variéncia

Juta 3 541 18.03333333 7.853333333
Juta 4C 3 618 20.6 0.03
ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P F critico
Entre grupos 9.881666667 1 9.881666667 2.506976744 0.188513094 7.708647422
Dentro dos grupos 15.76666667 4 3.941666667
Total 25.64833333 5

Tabela A 6. Dados gerados pela “ANOVA: fator Ginico” para os teores de lignina das
fibras de juta.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Meédia Variéncia
Juta 3 27.3 9.1 0.04
Juta 4C 3 28.6 9.533333333 0.303333333
ANOVA
Fonte da variag¢do sQ gl mMQ F valor-P F critico
Entre grupos 0.281666667 1 0.281666667 1.640776699 0.269443371 7.708647422
Dentro dos grupos 0.686666667 4 0.171666667

Total 0.968333333 5
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Figura 1. Espectro de infravermelho da fibra de sisal sem tratamento.
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Figura 2. Espectro de infravermelho da fibra de sisal com 10 ciclos de molhagem e secagem.
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Lignina SISAL (LS) - Pastilha de KBr
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Figura 3. Espectro de infravermelho da lignina klason insoltvel da fibra de sisal sem tratamento.
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Figura 4. Espectro de infravermelho da lignina klason insoltvel da fibra de sisal com 10 ciclos de molhagem e secagem.
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Figura 5. Espectro de infravermelho da fibra de juta sem tratamento.
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Figura 6. Espectro de infravermelho da fibra de juta com 4 ciclos de molhagem e secagem.
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Figura 7. Espectro de infravermelho da lignina klason insoltvel da fibra de juta sem tratamento.
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Lignina JUTA 4C (LJ4) - Pastilha deKBr
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Figura 8. Espectro de infravermelho da lignina klason insoltvel da fibra de juta com 4 ciclos de molhagem e secagem.
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Figura 9. Difractograma de raios-X da fibra de sisal sem tratamento.
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Figura 10. Difractograma de raios-X da fibra de sisal com 10 ciclos de molhagem e secagem.
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Figura 11. Difractograma de raios-X da lignina klason insoltvel da fibra de sisal sem tratamento.
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Figura 12. Difractograma de raios-X da lignina klason insoltvel da fibra de sisal com 10 ciclos de molhagem e secagem.
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Figura 13. Difractograma de raios-X da fibra de juta sem tratamento.
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Figura 14. Difractograma de raios-X da fibra de juta com 4 ciclos de molhagem e secagem.
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Figura 15. Difractograma de raios-X da lignina klason insoltvel da fibra de juta sem tratamento.
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Figura 16. Difractograma de raios-X da lignina klason insoltvel da fibra de juta com 4 ciclos de molhagem e secagem.
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