AVALIAÇÃO DA MODIFICAÇÃO QUÍMICA DE FIBRAS DE MUNGUBA NATIVA DA AMAZÔNIA (Pseudobombax munguba)
I. F. PINHEIRO1, L. H. I. MEI1 e A. R. MORALES1
1 Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Química
E-mail para contato: morales@feq.unicamp.br
RESUMO – A utilização de fibras naturais tem sido de grande interesse no desenvolvimento de compósitos, principalmente por apresentar uma excelente razão módulo/peso específico.  A fibra de munguba (Pseudobombax munguba), originária da Amazônia, é encontrada em grande abundância nas regiões alagadiças da floresta, para a qual não existem relatos na literatura de sua utilização em compósitos poliméricos. Como outras fibras naturais, existe a necessidade da modificação da superfície da fibra de Manguba para melhorar suas propriedades mecânicas e promover uma melhor interação interfacial com matrizes poliméricas hidrofóbicas. Dessa forma, neste trabalho, avaliou-se o efeito dos tratamentos químicos de mercerização e acetilação nas propriedades mecânicas, morfológicas, térmicas e na estrutura química dessa fibra. Os ensaios mecânicos de tração mostraram valores de módulo elástico da fibra natural de 15 GPa e um aumento de até 75%  para as fibras modificadas, indicando um grande potencial como agente de reforço para compósitos. Pelas análises de morfologia por MEV, foram verificadas alterações superficiais significativas da fibra de munguba após tratamento químico. A modificação química das fibras tratadas foi verificada por FTIR que mostrou o aparecimento de grupos acetila; enquanto que, a análise termogravimétrica (TGA) mostrou que a modificação química prolongou o tempo de degradação da fibra tratada frente ao calor, em comparação com a fibra natural.
1. INTRODUÇÃO 
A Amazônia se destaca com sua biodiversidade inigualável, com uma vasta floresta que dispõe de uma infinidade de fibras naturais prontas para pesquisa no desenvolvimento de novos materiais, sendo muitas já popularmente conhecidas e utilizadas pela própria população para confecção de objetos de arte e utensílios resistentes.  Uma fibra que se destaca na vida peculiar do povo desta região, por apresentar resistência e boa flexibilidade, é a fibra de munguba (Pseudobombax munguba), regionalmente conhecida por “envira de munguba”. Essa fibra é muito utilizada nas regiões amazônicas como substituto da corda. Torna-se essencial salientar que a extração de fibras de munguba não implica em danos permanentes ou morte da árvore fornecedora, sendo que esta se regenera e pode fornecer novas fibras para extração. 
O emprego de fibras vegetais na produção de compósitos tem se intensificado nos últimos tempos. Os grandes atrativos desses materiais incluem o fato das fibras serem biodegradáveis, serem um recurso natural renovável, terem geralmente baixo custo e produzirem menor desgaste nos equipamentos de fabricação quando comparadas com as fibras sintéticas. Além disso, as fibras naturais não são tóxicas, são abundantes na natureza, e são facilmente modificadas por agentes químicos (LOPES  et al.,2011).
O campo de atuação dessas fibras é amplo por apresentarem propriedades semelhantes às das fibras sintéticas a um menor custo.  As fibras naturais apresentam um grande potencial de aplicação na indústria automobilística, na área de revestimento interno de automóveis, ônibus, caminhões e construção civil (MOTHÉ E ARAUJO, 2004).
No Brasil as principais fibras usadas são coco (Cocos nucifera), sisal (Agave sisalana), curauá (Ananas erectifolius) e juta (Corchorus capsularis) (ALVES et al., 2010).  
As fibras naturais de origem vegetal podem também ser denominadas fibras celulósicas, visto que a celulose é o seu principal componente químico, ou ainda por fibras lignocelulósicas quando levamos em consideração que a maioria das fibras contém lignina, um polímero polifenólico natural (MARINELLI et al., 2008).  

O atual interesse na preparação de compósitos a partir de fibras naturais está, antes de tudo, na preocupação com o meio ambiente, pois são facilmente degradadas por microrganismos, além de proporcionarem diminuição de custos por serem facilmente modificadas por agentes químicos e por apresentarem boa qualidade de reforço. Porém, algumas dificuldades ainda são encontradas no uso de fibras lignocelulosicas. As fibras naturais são hidrofílicas enquanto que os polímeros naturalmente usados como matriz para compósitos apresentam caráter hidrofóbico, logo é necessário a modificação química de um dos componentes do compósito para que haja uma melhor interação fibra-matriz e dessa forma aumentar as propriedades de materiais compósitos. 
Neste contexto, o objetivo deste trabalho é avaliar a influência dos tratamentos químicos de mercerização e acetilação na composição química, estabilidade térmica, e nas propriedades mecânicas das fibras de munguba.
2. MATERIAIS E MÉTODOS
2.1. Modificação Química

As fibras utilizadas neste trabalho foram submetidas à moagem em moinho de martelo por um tempo de 3 minutos, para análise termogravimétrica e espectroscopia no infravermelho; todavia, para caracterização morfológica e mecânica utilizou-se feixe de fibras. Em seguida, iniciou-se o processo de modificação química das fibras, que consistiu de em duas etapas. A primeira etapa consistiu no processo de mercerização com solução alcalina de NaOH(Synth, P.A, Brasil) a 2%. Posteriormente as fibras foram retiradas da solução e lavadas com água até pH=7. As fibras foram secas em estufa (FANEM, 315 SE, Brasil) em temperatura de 70ºC por um período de 12 horas.

Na segunda etapa, a fibra foi submetida ao processo de acetilação que consistiu na transferência da fibra para um reator de vidro de 2000 mL. Adicionou-se no reator ácido acético glacial (Synth, P.A, Brasil) e anidrido acético (Synth, P.A, Brasil) na proporção de 1 : 1,5 até que a solução cobrisse as fibras. Colocou-se um termômetro em uma das entradas do reator, um condensador de bolas com circulação de água em outra e iniciou-se a reação. O reator foi mantido em banho de óleo de silicone e aquecido a temperatura de 95 ºC por um tempo de 2 horas. As fibras foram removidas por filtração a vácuo, lavadas com água destilada para remoção total dos solventes, até pH neutro,  e secas em estufa por um tempo de 6 horas.
2.2. Espectroscopia de Infravermelho

A modificação química foi avaliada através de FT-IR, com o objetivo de verificar a ocorrência de modificação química após tratamento químico. As medidas de infravermelho foram realizadas no modo ATR com o acessório SMART OMNI-SAMPLER operando em uma faixa de 4000-675 cm-1, resolução de 4 cm-1.
2.3. Análise Termogravimétrica
A análise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para determinar a variação da massa da fibra em função da temperatura, com fibra in natura e com fibra tratada quimicamente. Dessa forma essa análise foi utilizada com objetivo de verificar se a modificação química da fibra influenciou na estabilidade térmica da fibra.
A temperatura de degradação térmica foi determinada utilizando analisador termogravimétrico - TGA (TA Instruments Modelo 2950, EUA). As amostras foram submetidas a uma programação de temperatura, com início na temperatura ambiente (aproximadamente 25ºC) e razão de aquecimento de 20ºC/min, até atingirem a temperatura de 500ºC.
2.4. Caracterização Morfológica

Utilizando-se Microscópio Eletrônico de Varredura– MEV (Leica, LEO 440i, Inglaterra) verificou-se a estrutura superficial da fibra, antes e depois de tratamento químico. 

2.5. Caracterização Mecânica

Para avaliar as propriedades de tração (módulo de Young, tensão na ruptura e alongamento na ruptura) das fibras, antes e após tratamento químico, foram preparados corpos de prova com diâmetro de 3 mm e 10 cm de comprimento. Papel cartolina foi colado nas extremidades das fibras para melhor fixação das das mesmas nas garras da máquina de tração. Neste ensaio foi usada célula de carga com capacidade de 1000N e velocidade de ensaio de 1 mm.min-1. Os ensaios foram realizados utilizando-se uma máquina de ensaio universal MTS, modelo DL 2000.
3. RESULTADOS
3.1. Ensaios de Tração
Uma vez que não foram encontrados registros na literatura de caracterização da fibra de munguba, quanto às suas propriedades in natura, bem como tratada quimicamente e processada, iniciou-se os trabalhos determinando-se sua resistência a solicitações mecânicas, já que este parâmetro em compósitos é importante para definir sua utilização. Os valores médios dos cinco resultados de tração da fibra tratada e não tratada são apresentados na Tabela 1.
Tabela 1 – Propriedades mecânicas de fibra de Munguba

	Fibra de Munguba
	Alongamento (%)
	Tensão na     Ruptura (MPa)
	Módulo de Young
 (GPa)

	Tratada
	1,0
	275 
	27 

	In natura (Natural)
	1,4
	219 
	15 


A Tabela 2 mostra alguns valores de propriedades mecânicas de fibras vegetais. Ao comparar as propriedades mecânicas da fibra de munguba (Tabela 1) com as de outras fibras vegetais (Tabela 2), percebe-se que a fibra estudada apresenta módulo de Young semelhante ao da fibra de sisal.
 Pode-se observar que os tratamentos químicos foram efetivos na modificação das fibras, causando alterações nas suas propriedades de tração. O módulo de Young teve um aumento de 75%, a tensão de ruptura aumentou em 25%, enquanto que o alongamento apresentou diminuição. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da rigidez da fibra decorrente da retirada da fração amorfa da celulose pelo tratamento químico. Para Troedec et al. (2008) o tratamento alcalino hidrolisa a parte amorfa da celulose, restando  apenas a fração cristalina da celulose. Lopes et al. (2011)  obtiveram resultados semelhantes nas propriedades mecânicas de fibras de caroá ao avaliarem o efeito da acetilação, afirmando que estes resultados estão relacionados com a remoção parcial de lignina e polioses, causando maior rigidez na fibra. 
Tabela 2 – Propriedades mecânicas de fibras vegetais*
	Fibra natural
	Alongamento (%)
	Tensão na Ruptura (MPa)
	Módulo de Young (GPa)

	Algodão
	7,0 - 8,0
	287 – 597
	5,5-12,6

	Juta
	1,5 - 1,8
	393 – 773
	26,5

	Rami
	3,6 - 3,8
	400 – 938
	61,4-128,0

	Linho
	2,7 - 3,2
	345 – 1035
	27,6

	Sisal
	2,0 - 2,5
	5511 – 635
	9,4-22,0

	Curauá
	4,2
	890 - 4.200
	50,4


* Tabela adaptada de Marinelli et al., 2008
3.2. Espectroscopia no Infravermelho

Verificando-se o comportamento dos espectros das fibras não acetiladas e acetiladas, pode-se comprovar que houve modificação das mesmas.  Pela presença de uma banda em 1730 cm-1, relativa aos grupamentos carbonila, pode-se assumir que a reação de acetilação ocorreu, em conformidade com os resultados de Leite et al. (2010). Nos espectros da fibra natural, nesta mesma região, pode ser observado um pico muito baixo, decorrente possivelmente da oxidação natural das mesmas (KAPULSKIS et al., 2003). 

Tanto na fibra acetilada, como na fibra não acetilada, é possível perceber uma banda na região de 3300-3500 cm-1 decorrente da vibração de grupos hidroxilas, porém, verifica-se nos espectros da fibra acetilada uma diminuição dessa banda, que está relacionada a uma acetilação incompleta. De acordo com D’Almeida et al. (2005), embora a esterificação do grupamento OH não tenha sido completa, ela já é potencialmente interessante, pois reduz a higroscopicidade da fibra, diminuindo os sítios de OH que favorecem a absorção de água pela mesma. Observa-se também o aumento na intensidade da banda na região de 1240 cm-1, que pode ser atribuída às ligações C-O que aumentam com a esterificação (LOPES et al., 2011). Na região de 1050 cm-1 pode-se considerar uma diminuição na intensidade do pico com tratamento químico, que pode ser associada à esterificação parcial da celulose, já que segundo Tomczac (2010) esse pico é decorrente da vibração de grupos C-OH da celulose em fibras naturais. 
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Figura 1 – Espectros de FTIR das fibras modificadas e natural.
3.3. Análise Termogravimétrica – TGA

Assim como nos resultados de infravermelho, as análises de TGA das fibras quimicamente modificadas e naturais apresentaram diferentes comportamentos, como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2 – Análise termogravimétrica de fibra de munguba natural e quimicamente modificada.

A primeira observação, que vale ressaltar, diz respeito a uma pequena perda de massa na fibra natural com temperatura na região em torno de 100ºC. Essa perda de massa pode estar relacionada à presença de água devido à natureza hidrofílica da fibra. Para Jesus (2008) este comportamento térmico é característico da evaporação de voláteis como água. Nessa mesma região de temperatura observa-se que fibra modificada se mantém estável, devido seu caráter mais hidrofóbico depois da acetilação.


A análise de TGA é caracterizada por dois estágios principais. O primeiro corresponde à despolimerização térmica da hemicelulose juntamente com a celulose; e o segundo estágio da curva, está relacionado com degradação da celulose e lignina (TOMCZAK 2010 e SANCHEZ et al.2010). Dessa forma fica evidente que a fibra tratada apresenta maior estabilidade térmica, pois o processo de mercerização provoca perda de compostos como hemicelulose e parte da lignina (SANCHEZ et al.2010).

O tratamento químico em fibras mostrou-se relevante gerando maior estabilidade térmica, indicando que as fibras tratadas podem suportar maiores temperaturas de processamento sem degradar, comparadas a fibra natural. Entretanto, a fibra de munguba não tratada também se apresenta estável para a faixa de temperatura de muitas matrizes poliméricas biodegradáveis que podem ser usadas para a obtenção de biocompósitos.
3.4. Análise Morfológica

A Figura 3 mostra fotomicrografias de MEV da superfície das amostras de fibras de munguba, natural (a) e tratada (b). Pode-se perceber que o tratamento químico retirou resíduos incrustados nas cavidades das fibras, deixando vazios e aumentando assim a área de contato fibra-matriz que pode favorecer um maior ancoramento mecânico das cadeias da matriz polimérica.
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Figura 3 – Fotomicrografia da fibra de munguba. (a) Fibra natural (b) Fibra quimicamente modificada.
4. CONCLUSÕES 
O estudo inédito realizado com as fibras de munguba indica um alto potencial de utilização das mesmas como reforço em compósitos poliméricos. Os resultados experimentais mostraram que os tratamentos químicos de mercerização e de acetilação promoveram a modificação química na superfície das fibras.  Essa modificação, ainda que parcial, foi responsável pelo aumento no módulo de Young e maior estabilidade térmica. Os resultados de espectroscopia de IR indicaram esterificação das fibras e diminuição nos grupos OH, e por isto maior hidrofobicidade, que são condições esperadas para a promoção de uma maior interação com matrizes poliésteres.   Os ensaios mecânicos e a análise por MEV mostraram que os tratamentos químicos não causaram degradação das fibras, promovendo além da modificação química uma limpeza superficial e um aumento da área superficial.  Em continuidade aos estudos, as propriedades de biocompósitos com as fibras de munguba serão investigados, com outros tipos de tratamento químico. 
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