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APPLICATIONS OF LIGNOCELLULOSIC FIBERS IN POLYMER CHEMISTRY AND IN COMPOSITES. The use of
lignocellulosic fibers and their constituents, as raw materials in the production of polymeric and composite materials, represent an
exceptional opportunity of sustainable technological development. In the present report works that discuss promising alternatives of
obtaining and use of materials such as cellulose, hemicellulose, lignin, cellulose nanocrystals and biocomposites were revised. The
advance in the use of biomass can be, in a near future, capable of going beyond the application difficulties of these vast materials,
especially in relation to the economical unviability, by the production of high performance polymeric and composite materials.
This advance would represent a higher profitability to some areas of agrobusiness, especially the sector of biofuels, which produces

elevated amounts of biomass waste.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem surgido um grande interesse mundial no
desenvolvimento de tecnologias “verdes” que possibilitem a utiliza-
¢éo de produtos de menor impacto ambiental.** A quimica “verde”,
como um todo, implica no desenvolvimento de processos quimicos
e produtos que levem a um ambiente mais limpo, saudavel e susten-
tavel. Neste contexto, os materiais plasticos sintéticos tém recebido
especial atengdo por conter em seus métodos de preparagao questdes
que devem ser priorizadas. As questdes que devem ser priorizadas
sdo a ndo-bhiodegradabilidade dos plasticos sintéticos e por serem
oriundos de fontes ndo-renovaveis.>®

Na busca pela sustentabilidade, varias pesquisas e trabalhos na
area de materiais poliméricos e compositos foram, e estdo sendo,
realizados para garantir a preservacdo ambiental e proporcionar um
melhor padrdo de vida a sociedade.®*® Dentre as pesquisas nesta
area, as que buscam a aplicacéo de recursos naturais na preparagao
dos materiais vém crescendo, podendo-se destacar o uso de fibras
naturais.*?

A Organizagdo das Nagdes Unidas para a Agricultura e a Alimen-
tacdo (FAO-ONU - Food and Agriculture Organization of the United
Nations) declarou o0 ano de 2009 como o0 ano internacional das fibras
naturais.?® A medida visa conscientizar e estimular a utilizacéo de
fibras naturais, encorajando politicas governamentais de incentivo ao
setor e as agdes empresariais sustentaveis, para a exploragdo dessas
matérias-primas.

Destaque ainda maior deve ser dado a utilizagdo de fibras naturais
de origem vegetal, em razdo da enorme variedade de espécies passi-
veis de serem pesquisadas. Diversas fibras vegetais sdo produzidas
em praticamente todos os paises e usualmente séo designadas como
materiais lignoceluldsicos. Algumas fibras ocorrem espontaneamente
na natureza, outras sao cultivadas como atividade agricola e ainda ha
aquelas que sdo residuos gerados, principalmente, pela agroindustria.
Na Tabela 1 pode ser verificada a producéo anual das principais cul-
turas brasileiras que geram fibras lignocelulésicas de forma direta ou
indireta,® sendo que a forma indireta se refere a producdo de fibras
como rejeitos ou subproduto da cultura. O potencial produtivo de
fibras lignoceluldsicas no Brasil, assim como o seu mercado, métodos
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de extragdo, caracteristicas morfologicas, propriedades e aplicacdes
comuns foram discutidos por Satyanarayana e colaboradores.?

A agroindustria gera inimeras fontes de biomassa que ndo sdo
satisfatoriamente e/ou adequadamente aproveitadas, transformando-
as em rejeitos industriais. O setor de producéo de biocombustiveis,
como etanol e biodiesel, esta entre os segmentos da agroindustria que
mais geram biomassa como rejeito.? A producdo de alcool a partir da
cana-de-agUcar tem sido considerada, em escala mundial, como uma
forma viavel de producgdo de um possivel combustivel substituto dos
combustiveis derivados de petréleo. De acordo com Lora e Andrade,?”
no Brasil, h& 325 industrias de alcool/agucar que processam 426,6
milhdes de toneladas de cana-de-acUcar por ano, gerando 121,15
milhdes de toneladas de bagago e palha. Em média, cada tonelada de
cana-de-agucar produz 150 kg de agUcar, 140 kg de bagaco e 140 kg
de palha. Assim, a viabilidade econdémica da producéo de alcool pode
ser otimizada agregando valor aos residuos industriais oriundos do
seu processo de produgdo. Na cadeia produtiva do biodiesel também é
gerado material lignocelulésico residual (palha, tronco, galhos, cascas
e bagago) proveniente das espécies oleaginosas como, por exemplo,
soja, canola, mamona e algodao,?® entre outras?®, das quais € extraido
0 6leo vegetal, principal matéria-prima do biodiesel.

A utilizag8o de etanol e glicerina, subprodutos da cadeia produtiva
do biodiesel, para a producdo de polimeros “verdes” ird impulsionar
a producdo de biomassa residual. Algumas empresas ja dominam o
processo de conversdo de etanol em polietileno e de glicerina em
polipropileno ou poli(cloreto de vinila). Nos proximos anos, grandes
empresas petroquimicas como Braskem, Dow Brasil, Nova Petroqui-
mica e Solvay irdo comegar a produgao destes polimeros “verdes” no
Brasil, com investimentos superiores a US$ 1,3 bilhdes.*

A elevada disponibilidade de fibras lignocelulésicas, somada a
necessidade de uma fonte renovavel para a producao de polimeros,
abre uma grande oportunidade para avangos tecnolégicos que agre-
guem valor aos produtos da agroindustria e, a0 mesmo tempo, atuem
na fixagdo de carbono na natureza. Isso implica auxiliar na redugéo
da emissdo de CO, na atmosfera durante o ciclo de produgéo, pro-
cessamento e utilizacdo de produtos da agroindustria, aumentando o
potencial econdmico do agronegdcio em virtude da possibilidade de
comeércio de créditos de carbono para a cadeia produtiva, que surgiu
em consequéncia do mecanismo de desenvolvimento limpo previsto
no Protocolo de Kyoto.*
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Tabela 1. Produgdo anual de culturas diretas ou indiretas de fibras lignocelulésicas no Brasil
Cultura Producdo Anual (mil toneladas)

2004 2005 2006 2007
Juta (fibra) 2 6 4 6
Malva (fibra) 10 20 14 20
Rami (fibra) 1 1 - -
Sisal (fibra) 199 207 248 215
Algoddo herbaceo (em carogo) 3.798 3.666 2.884 3.661
Coco-da-baia* 2.078 2.079 1.857 2.017
Abacaxi* 1.477 1.528 1.658 1.682
Cana-de-acucar 415.206 422.957 457.984 489.957
Arroz (em casca) 13.277 13.193 11.505 11.045

*Producéo anual em milhdes de frutos. Fonte: Ministério da Agricultura?*

O campo de emprego das fibras naturais é bastante amplo, abran-
gendo desde as aplicagdes classicas na industria téxtil até o reforco
de matrizes poliméricas termoplésticas e termofixas. Recentemente,
a utilizacdo de fibras naturais como materiais absorventes de metais
pesados no tratamento de residuos industriais tem sido apresentada
como uma alternativa de uso para as fibras naturais.®** Por razdes
técnicas e comerciais, também, a inddstria automotiva comegou
a usar compositos com fibras vegetais, sendo esta uma tendéncia
mundial. H& alguns anos, varias empresas do segmento automotivo
tém aplicado diferentes fibras na producdo de seus carros, estando
entre as mais utilizadas as fibras de sisal, coco, juta e caraua.*® As
fibras vegetais aparecem, entdo, como uma valiosa alternativa as
fibras inorganicas.

O uso de fibras naturais na industria automotiva, além de substi-
tuir recursos ndo-renovaveis, possibilita a fabricagdo de pecas mais
leves e mais seguras, pois esses materiais ndo geram arestas cortantes
ao serem rompidas; tém excelentes propriedades fisico-mecanicas,
sendo equivalentes, ou até mesmo superiores, as dos compositos con-
vencionais e, possuem custos bem menores.“# As fibras vegetais sdo
menos abrasivas que as fibras inorganicas usualmente utilizadas como
reforco (por exemplo, fibra de vidro) e assim geram menor desgaste dos
equipamentos envolvidos em seu processamento.?4 Além disso, sdo
materiais biodegradaveis, caracteristica crucial para componentes que,
uma vez tendo esgotado sua vida Util, podem ser descartados.**

A indUstria automobilistica brasileira tem se destacado no
segmento de producéo de pecas com fibras vegetais, sendo um
bom exemplo disso a utilizagdo de fibras obtidas do coco verde. A
metodologia de beneficiamento do coco verde foi desenvolvida por
pesquisadores da EMBRAPA “ pois até entdo, apenas as fibras de
coco maduro eram utilizadas. Atualmente, existem varias empresas
brasileiras de pequeno e médio porte que adquirem as fibras de coco
de pequenas cooperativas para a producdo de materiais compdsitos
com o latex. Uma destas empresas é a POEMATEC, que atua no
estado do Paré; esta empresa surgiu do POEMA (Programa Pobreza
e Meio Ambiente na Amazonia, um programa de pesquisa e desen-
volvimento da Universidade Federal do Pard). A POEMATEC usa
um composito de latex e fibra de coco para a fabricagdo de assentos
e parassois, entre outras pegas que sao comercializadas para grandes
empresas do segmento automotivo como, por exemplo, a Daimler-
Chrysler e a Volkswagen.*"#¢ A produgdo mensal de compdsitos da
POEMATEC ¢é de aproximadamente 20 toneladas.*

As vantagens da utilizacdo das fibras naturais em detrimento as
fibras sintéticas véo além da melhoria nas propriedades fisicas. Sua
utilizagdo gera um maior nimero de empregos*® em areas de baixo

indice de desenvolvimento humano como, por exemplo, na regido do
semiarido da Bahia, regido que possui condi¢des adequadas para a
producdo de sisal, cultura na qual o Brasil € um dos lideres mundiais
de producédo.?

Atualmente, o estagio de desenvolvimento cientifico e tecnol6-
gico na area de compositos de madeira e plasticos sintéticos WPC
(Wood Plastic Composite) é bem avancado,*®** e sua utilizagéo tem
demonstrado vantagens notadas por varias empresas, tais como a
Solvay e a Braskem, que tém lancado produtos para diversos fins. Os
materiais resultantes da mistura entre madeira e plastico sdo utilizados
para a fabricacdo de produtos de design interno e externo como, por
exemplo, rodapés, cadeiras, decks e corriméos, entre uma infinidade
de outros produtos.®?

As fibras lignocelulésicas séo excelentes matérias-primas para a
quimica de polimeros e compdsitos, o que pode ser comprovado pelo
elevado nimero de patentes nacionais e internacionais e o elevado
ndmero de produtos ja comercializados. A utilizacéo das fibras ligno-
celulésicas como reforco em materiais poliméricos € uma atividade
econdémica em franco desenvolvimento, com conhecimento cientifico
e tecnoldgico parcialmente transferido ao setor produtivo.®? Mas, 0 que
vem merecendo mais atencdo da comunidade cientifica é a intensifica-
cao da utilizagdo de fibras lignocelulésicas para o desenvolvimento de
polimeros e comp6sitos que aproveitem, em sua totalidade, as caracte-
risticas Unicas das varias matrizes lignocelul6sicas existentes.

No Brasil existem varios grupos de pesquisa que trabalham com
fibras lignocelul6sicas para a obtengdo de compositos. Segundo
Satyanarayana e colaboradores,® no Brasil, 12% dos grupos de
pesquisa em engenharia de materiais realizam trabalhos com fibras
lignoceluldsicas. Mas, no cendrio brasileiro existe uma dificuldade
para identificar grupos de pesquisa com atuagdo continua vinculada
as empresas. Além disso, existe uma séria limitagdo, por ndo dizer
auséncia, de grupos de pesquisa com nlmero expressivo de trabalhos
cientificos nas areas que serdo discutidas na presente contribuicéo.
A formagdo de vinculos entre universidade e empresas é um fator
primordial para o desenvolvimento de pesquisas aplicadas, uma vez
que esta possibilita as empresas 0 acesso aos conhecimentos teéricos
e aestrutura fisica das universidades e, a0 mesmo tempo, permite que
0s pesquisadores tenham acesso aos problemas do setor produtivo.

Neste contexto, o presente trabalho apresenta uma discussao sobre
0s constituintes principais das fibras lignoceluldsicas, sua organiza-
cao, separagdo e purificagcdo, modificacdo quimica dos constituintes
isolados para a formacéo de polimeros termoplasticos, obtencéo de
nanocristais de celulose e formacéo de nanocompositos, bem como a
formacdo de biocompdsitos, que se refere aos compositos entre fibras
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lignoceluldsicas e polimeros biodegradaveis. A relevancia cientifica
dos temas discutidos no trabalho pode ser constatada pelo nimero
expressivo de artigos cientificos publicados, nos Gltimos anos, em
renomadas revistas da area de polimeros e materiais. No entanto, o
fato de ndo haver, ainda, patentes nacionais e de haver um nimero
muito reduzido de patentes internacionais, indica ser o estudo desses
materiais uma excelente oportunidade para o desenvolvimento de
novos produtos e processos.

FIBRA LIGNOCELULOSICA

As reagdes de fotossintese durante a producéo de biomassa con-
vergem para a formagao de alguns componentes chaves, tais como a
celulose e a hemicelulose, os quais consistem de varios carboidratos
polimerizados.®® As fibras vegetais podem ser consideradas como
compdsitos de fibrilas de celulose mantidas coesas por uma matriz
constituida de lignina e hemicelulose,* cuja funcéo é agir como
barreira natural a degradagdo microbiana e servir como prote¢do me-
canica. Suas caracteristicas estruturais estao relacionadas a natureza
da celulose e a sua cristalinidade.

Os principais componentes das fibras vegetais sdo celulose,
hemicelulose e lignina. Além destes componentes sdo encontrados
compostos inorganicos e moléculas extraiveis com solventes orga-
nicos, como pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaloides,
saponinas, polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre
outros.”*%5 As plantas lenhosas tipicas séo constituidas de 40-50%
de celulose, 20-30% de hemicelulose e 20-28% de lignina, além de
outras substancias em menores teores.s

Organizacao das fibras e fibrilas
A organizagcdo mais comum de uma fibra vegetal esta repre-

sentada na Figura 1. Cada fibra lignocelulésica tem uma estrutura
de camadas complexas; constituida por uma parede primaria fina,
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Figura 1. Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV se refere & fibra
de Eucalipto
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inicialmente depositada durante o crescimento das células, que
circunda uma parede secundéria. A parede secundaria é constituida
por trés camadas (S1, S2 e S3), onde a camada intermediaria (S2)
determina as propriedades mecanicas da fibra e consiste em uma
série de microfibrilas, helicoidalmente formadas por longas cadeias
de celulose e organizadas no sentido da fibra. Tais microfibrilas tém
o diametro de 10 a 30 nm e sdo resultantes do empacotamento de 30
a 100 cadeias de celulose estendidas.®"®

Celulose

A celulose é o material organico mais abundante na terra, com
uma producao anual de mais de 50 bilhdes de toneladas.** A unida-
de repetitiva da celulose é composta por duas moléculas de glicose
eterificadas por ligagdes -1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva,
conhecida como celobiose, contém seis grupos hidroxila que estabele-
cem interacdes do tipo ligagbes de hidrogénio intra e intermolecular.
Devido a essas ligagdes de hidrogénio ha uma forte tendéncia de a
celulose formar cristais que a tornam completamente insolvel em
agua e na maioria dos solventes organicos.

O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com sua
origem e processamento. A celulose de algoddo possui cadeias mais
ordenadas, apresentando cristalinidade de aproximadamente 70%,
enquanto a celulose de arvores apresenta indice de cristalinidade ao
redor de 40%.%

Hemicelulose

O termo hemicelulose é usado para os polissacarideos que ocorrem
normalmente associados a celulose, em paredes celulares.® A hemi-
celulose consiste de varios monossacarideos polimerizados, incluindo
carboidratos de cinco carbonos (como xilose e arabinose), carboidratos
de seis carbonos (como galactose, glucose e manose), acido 4-O-metil
glucurdnico e residuos de &cido galactordnico. A unidade mais abun-
dante na hemicelulose, em vegetais lenhosos, é a xilose, que se une
por ligacOes glicosidicas nas posicdes 1 e 4. A hemicelulose é bastante
hidrofilica, contém consideravel grau de ramificagao entre suas cadeias,
com natureza altamente amorfa e DP (Degree of Polimerization) va-
riando entre menos de 100 a no méximo 200.%°

Lignina

A lignina esta associada com a celulose e a hemicelulose na
composicdo de materiais lignocelulésicos. A lignina é um material
hidrofébico com estrutura tridimensional, altamente ramificada, po-
dendo ser classificada como um polifenol, o qual é constituido por um
arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano que pode conter
grupos hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil.

As ligacOes éteres dominam a unido entre as unidades da lignina,
que apresenta um grande nimero de interligacdes. Esta resina amorfa
atua como um cimento entre as fibrilas e como um agente enrijecedor
no interior das fibras. A forca de adeséo entre as fibras de celulose e
a lignina é ampliada pela existéncia de ligages covalentes entre as
cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose.
Existe uma grande dificuldade na elucidacdo quimica da estrutura
da lignina devido ao fato de ndo haver um método bem estabelecido
para isolar a lignina em sua forma nativa.5!

FRACIONAMENTO E PURIFICAGCAO DAS FIBRAS EM
SEUS CONSTITUINTES

O estudo dos processos de fracionamento das fibras se faz ne-
cessario por possibilitar a utilizagdo dos componentes estruturais
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isolados das fibras vegetais em aplicag@es especificas. A separacéo
das fibras naturais em seus constituintes principais pode ser realiza-
da por varios métodos, os quais exploram as diferencas quimicas e
estruturais entre 0s componentes.

Celulose

A obtencdo de celulose, a partir dos mais diversos tipos de matri-
zes lignocelulésicas, envolve uma série de processos que tém como
principal objetivo o isolamento das fibras de celulose. Isto € realizado
por meio do desmembramento do complexo lignina-celulose-poliose
por técnicas de pré-tratamento e deslignificacdo sem a destruicdo das
fibrilas celulésicas, método esse usualmente conhecido por polpagao.
Na polpacéo, a lignina e a hemicelulose séo seletivamente removidas
da fibra por métodos térmicos, quimicos, fisicos, bioldgicos ou por
combinagdes destes, dependendo do grau de separacdo requerido e
do fim a que se destina o processo.5?

O processo de producéo de polpa celulésica mais difundido é o
processo quimico Kraft, que envolve o cozimento da matéria-prima
com uma solucdo contendo hidroxido e sulfeto de sodio, utilizando
temperaturas em torno de 160 °C. Este processo possibilita a remogéo
de grande parte da lignina presente na matriz lignocelulésica, princi-
palmente por meio das reagdes de clivagens das ligagOes o.-aril éter e
[B-aril éter feitas pelos anions hidréxido e hidroxissulfeto que clivam
a macromolécula de lignina em fragmentos menores e solGveis nos
meios aquoso e alcalino. Em geral, as polpas de celulose resultantes
da polpagdo apresentam coloracdo escura, sendo necessaria a utili-
zagdo de processos de branqueamento para atingir maiores niveis
de alvura, sem que haja perda das propriedades fisico-mecanicas da
polpa de celulose.®

A obtencdo de polpas branqueadas e com alto nivel de desligni-
ficacdo pode ser obtida por processos TCF (Totally Chlorine-Free),
que utilizam fortes agentes oxidantes e produzem um impacto am-
biental menor, se comparado as sequéncias com cloro. Segundo a
revisdo de Brasileiro e colaboradores,® os perécidos, especialmente
o 4cido peracético e o &cido permonossulfirico (Acido de Caro),
sdo atualmente considerados 6timos substitutos para os reagentes
clorados, por serem espécies altamente oxidantes e por apresentarem
vantagens sobre outros reagentes nao clorados, tais como perdxido
de hidrogénio e ozdnio. Estes reagentes permitem a producdo de
polpas de celulose de maior resisténcia e maiores indices de des-
lignificacdo, promovendo assim menores reversoes de alvura apos
0 branqueamento e diminuindo a degradagdo da celulose.5* % Além
disso, peréacidos tém sido empregados com sucesso em sequéncias de
deslignificagdo-branqueamento de alto rendimento junto a tratamento
alcalino, especialmente com NaOH, KOH ou NH,OH.5"7°

Khristova e colaboradores,” empregando sulfito em meio alcalino
(NaOH/Na,SO,) em uma sequéncia de deslignificacéo-branqueamento
TCF para a obtencéo da polpa celulésica, demonstraram que a qualidade
da polpa de celulose, utilizando o método do sulfito, é superior aos
métodos que utilizam apenas meio alcalino na deslignificacéo.

Um processo de polpacédo do bagago da cana-de-agUcar com acido
peroxiférmico, seguido de branqueamento em dois estagios combi-
nando fotocatalise e fotossensibilizagdo, foi demonstrado por Cas-
tellan e colaboradores.” O primeiro estagio consiste na irradiacao da
polpa em meio alcalino em suspenséo aquosa, empregando lampadas
de tungsténio ou merctrio, em presenca de TiO,, usando como agente
fotocatalisador, azul de metileno (MB), acido 3,4,9,10-perilenote-
tracarboxilico ou 4,4’4” 4°”-tetra-sulfotalocianina de Fe(ll) (TSPC)
(concentracdo = 10-° mol L), e como agentes fotossensibilizadores,
oxigénio e peroxido de hidrogénio. O segundo estagio, conduzido sob
peroxido de hidrogénio, completa eficientemente a deslignificacéo,
permitindo a obtencdo de elevado grau de alvura, bem como a remo-
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cdo completa do fotossensibilizador absorvido sobre a polpa.

Outro processo de polpacdo do bagaco da cana-de-agucar foi
apresentado por Sun e colaboradores,” utilizando tratamentos se-
quenciais de hidroxido de sddio e perdxido de hidrogénio em meio
alcalino e o tratamento com &cido acético 80%/acido nitrico 70%
(10:1, v/v) a alta temperatura. Os rendimentos de celulose pura ob-
tidos com tratamentos sequenciais de hidroxido de sodio e peroxido
de hidrogénio em meio alcalino sdo da mesma ordem de grandeza
que o método que utiliza clorito de sédio acidificado.

O caréter altamente recalcitrante das fibras vegetais pode ser
sensivelmente atenuado por diferentes processos de pré-tratamento,
como revisado por Hendriks e Zeeman.™ A modificacdo estrutural, ob-
servada na parede celular da fibra em decorréncia do pré-tratamento,
resulta da hidrolise parcial da hemicelulose, deixando um residuo
celulésico fibroso do qual a lignina pode ser mais facilmente extraida.
O pré-tratamento de materiais lignoceluldsicos com vapor de gua foi
revisado por Ramos,™ que apresentou uma boa discusséao das altera-
¢Bes causadas pelo tratamento com vapor em fibras de lignocelulose
e as vantagens obtidas neste processo.

Os derivados poliméricos da celulose tém um longo historico
industrial.”® O nitrato de celulose foi o primeiro material polimérico
termoplastico e foi desenvolvido para aplicagdes diversas em subs-
tituicdo a diferentes matérias-primas, tais como madeira, metais e
marfim, entre outros.”” A estrutura rigida da celulose tem sido utilizada
desde 1920 para produzir o Cellophane®; que revolucionou a tecnolo-
gia de embalagens, sendo esta a primeira embalagem transparente que
possui estabilidade dimensional, permeabilidade a vapores de agua
e alta biodegradabilidade.” Pelo ponto de vista atual, o Cellophane®
ndo é muito vidvel por razbes econdmicas e por algumas questdes
inerentes a sua producéo, caso contrario, a inddstria o teria como um
material altamente atrativo. Em virtude destes problemas, o emprego
do Cellophane® foi quase totalmente substituido no inicio da década
de 70 por pléasticos sintéticos.

A transformacdo da celulose cristalina em um material termo-
plastico é realizada por substituicdes e modificagdes parciais dos
grupos hidroxilas presentes na celobiose, introduzindo uma redugdo
das interacdes intramoleculares entre as cadeias de celulose.”™ A con-
versdo de celulose em polimeros termoplasticos pode ser abordada
por diferentes vias, como a modificagdo das fibras com alto grau de
substituicdo usando substituintes de baixo volume molecular, ou a
modificacdo das cadeias de celulose com baixo grau de substituicdo
usando substituintes de elevado volume molecular e/ou longas cadeias
que, em ambos os casos, dificultam o empacotamento das cadeias
de celulose.®

A producéo do acetato de celulose é conhecida deste o século
XIX, mas, ainda hoje, a otimizacdo desta reacdo é de grande inte-
resse. O acetato de celulose pode ser obtido por diferentes reacdes
de acetilacéo da polpa de celulose. Heinze e Liebert® reportaram as
variac@es estruturais do acetato de celulose em funcéo de diferentes
métodos de producdo, correlacionando as propriedades do material
final com suas caracteristicas estruturais.

Algumas técnicas de polimerizacdo viva podem ser utilizadas
para enxertar cadeias laterais a celulose. Barsbay e colaboradores®
utilizaram a técnica de polimerizacéo de transferéncia reversivel de
cadeia por adigdo-fragmentacdo RAFT (Reversible Addition—-Frag-
mentation Chain Transfer) para a enxertia de poliestireno em celulose.
As metodologias de polimerizagdo viva podem ser exploradas para
a enxertia de diferentes polimeros vinilicos na cadeia de celulose,
além de possibilitar o controle do tamanho das cadeias laterais e do
grau de substituicdo.®

A modificagdo da celulose pode acarretar diminuicéo da biode-
gradabilidade, assim, as pesquisas mais recentes tém convergido para
a utilizagdo de modificadores inerentemente biodegradaveis como,
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por exemplo, a caprolactona. A enxertia de caprolactona é facilitada
em acetato de celulose, como demonstrado por Szamel e colaborado-
res.®® A modificagdo do acetato de celulose com caprolactona resulta
na diminuicdo da dureza e da resisténcia, mas a deformabilidade é
ligeiramente aumentada. A caracterizacdo das propriedades térmicas
de caprolactona, polimerizada a partir dos grupos hidroxila do acetato
de celulose, foi realizada por Hatakeyama e colaboradores, que ana-
lisaram o efeito da associacéo das cadeias laterais de policaprolactona
sobre as propriedades térmicas e viscoelasticas do material.

A insercdo de moléculas como N,N-diciclo-hexilcarbodiimida,
N,N-carbonildiimidazol e cloreto de p-toluenossulfonil, a cadeia de
celulose foi revisada por Heinze e Liebert.?” Estas reagdes ocorrem
principalmente utilizando o mecanismo da substitui¢&o das hidroxi-
las da celobiose. Segundo os autores, as atividades de pesquisa e 0
desenvolvimento de novos conceitos e vias de modificacdes tém sido
devotadas, principalmente, & ativacéo da celulose e ao controle da
reatividade dos reagentes. A ativacdo da celulose tem como objetivo
tornar os grupos hidroxila acessiveis aos agentes modificadores e
tem sido realizada pela dissolug&o da celulose sem a modificag&o dos
grupos hidroxila da celobiose; dissolu¢éo apos funcionalizagdo parcial
dos grupos, com e sem o isolamento dos intermediarios em solventes
organicos comuns ou, pelo intumescimento do material nativo.

A dissolucdo sem modificacdo dos grupos hidroxila pode ser
utilizada em meio aquoso ou ndo-aquoso. SolugBes de complexos
inorganicos de metais de transicao, utilizando aminas ou amdnia como
ligantes, séo capazes de dissolver a celulose.®®*! Solu¢des de NaOH a
10% podem dissolver a celulose, mas esta dissolucdo é restrita aos com-
ponentes de menor massa molar, cujo valor de grau de polimerizacdo
é de no maximo 200.%% Sais inorganicos hidratados e fundidos tém
ganhado atengdo como novos meios para a dissolucdo e modificacdo
da celulose. Alguns sais hidratados de litio (acetato, iodeto, nitrato e
perclorato) podem dissolver celulose com valor de DP de até 1500.%% A
dissolucéo de celulose em N-metil-morfolina-N-6xido (NMMO) pode
ser realizada na faixa de temperatura entre 85 a 130 °C 1%

Solugdes de NaOH/ureia, NaOH/tioureia e LiOH/ureia tém sido
utilizadas para dissolver celulose em temperatura baixa.””*** Estes
solventes sdo atraentes porque a celulose pode ser facil e rapidamente
dissolvida, produzindo solugdes de celulose estavel que podem ser
usadas na preparacdo de membranas, por exemplo.102108

A utilizacdo de solventes ndo-aquosos possibilita 0 uso de grupos
sensiveis a umidade, os quais sdo adequados para a producdo de
uma série de derivados. O sistema N,N-dimetilacetamida (DMA)/
LiCl apresenta grande potencial de uso em temperaturas ao redor
de 150 °C.%* O DMA pode ser substituido por outros solventes
ou misturas de solventes, como o N-metil-2-pirrolidona (NMP),
N,N-dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSO), N-
dimetilpiridina e o hexametilfosférico triamida. Ainda assim, o DMA
demonstra ser o solvente que causa os menores efeitos de degradagdo
das cadeias.'%1% Recentemente, varios liquidos idnicos tém demons-
trado capacidade de dissolver celulose,'%% tais como o cloreto de
1-butil-3-metilimidazol em temperaturas entre 85 a 100 °C.110111
Além de possibilitar a dissolucdo da celulose, os liquidos idnicos
s80 6timos meios reacionais, como demonstrado por Granstrom e
colaboradores,**? que realizaram a acetilagao e tosilagdo da celulose.
As reacdes podem ser otimizadas para estes solventes com o intuito
de obter diferentes derivados com alto rendimento, homogeneidade
e grau de substituicdo. A dissolucéo e a modificagdo de celulose em
liquidos idnicos foram revisadas por Feng e Chen.!*®

Hemicelulose

Em virtude da estrutura complexa das fibras vegetais e da inte-
gracdo das estruturas poliméricas ao nivel de macromoléculas indi-
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viduais existem muitas dificuldades na separacgéo dos constituintes
minoritarios em fragBes discretas. Durante o processo de polpagéo,
a hemicelulose, dependendo do processo empregado, é completa ou
parcialmente degradada junto com a matriz de lignina.**#!> Esta é a
razdo primordial que limita a exploracdo das caracteristicas quimicas e
estruturais da hemicelulose em trabalhos cientificos e tecnolégicos.

A preparacdo e as propriedades de novos polimeros a partir de
hemicelulose é uma area de atuacdo pouco explorada, mas alguns
trabalhos evidenciam sua potencialidade, como mostra a revisdo de
Hansen e colaboradores.!

Ren e colaboradores''’ produziram um polimero com carac-
teristica anfotérica através da esterificacdo da hemicelulose com
agentes cationicos, que apresentou uma significante degradacéo da
cadeia polimérica e reducédo da estabilidade térmica em relagdo ao
material de partida. Posteriormente, Ren e colaboradores!'® efetuaram
a carboxilacdo da hemicelulose utilizando cloroacetato e hidroxido
de sddio em meio de agua e etanol, obtendo um material com maior
estabilidade térmica que a hemicelulose nativa, porém com avangado
grau de degradagdo da cadeia polimérica.

Gabrielii e colaboradores™® produziram hidrogéis de hemice-
lulose com quitosana em meio acidificado. Segundo os autores, as
forcas coesivas nestes hidrogéis sdo resultantes do arranjo cristalino
dos polimeros e das interagdes eletrostaticas entre grupos acidos da
hemicelulose e grupos amina da quitosana.

Hartman e colaboradores!? desenvolveram um material derivado
da hemicelulose com potencialidade para a produgéo de filmes com
capacidade de barreira em relagdo ao oxigénio, por meio da benzi-
lacéo da hemicelulose.

Lignina

O isolamento de lignina das fibras vegetais € dificultado, princi-
palmente, devido as reacdes de condensacéao e oxidagdo que podem
ocorrer durante o processo. Todos 0s processos de extragao de lignina
levam a algum grau de modificacdo estrutural que, por consequéncia,
afeta suas propriedades fisicas.*? Industrialmente, a separacdo da
lignina das fibrilas de celulose é realizada no mesmo processo da
polpacéo, portanto, as caracteristicas da lignina isolada dependem
do processo de deslignificacdo empregado.'?

Recentes progressos foram alcangados no isolamento de lignina
de fibras vegetais com a aciddlise enzimética em condi¢Bes amenas
EMAL (Enzymatic Mild Acidolysis Lignin), a qual produz lignina com
caracteristicas mais proximas as do material em sua forma nativa.'?*1%
Zoia e colaboradores™ aperfeigoaram este método em relagdo ao
rendimento e pureza da lignina, utilizando EMAL combinado com
radiacdo de micro-ondas, em substituicdo a usual etapa de refluxo
durante a acidolise.

A lignina é um material de baixa densidade e abrasividade, com
caracteristicas interessantes para o uso como carga em substituicéo a
cargas inorganicas. Com certos polimeros, em formulagdes adequa-
das, a lignina pode formar compdsitos parcial ou até completamente
biodegradaveis.t?®¢ Além disso, em virtude de sua natureza fendlica,
espera-se que a lignina aumente a resisténcia de materiais polimé-
ricos em relagdo a oxidagdo, irradiacdo e exposicdo a temperaturas
elevadas.

Alguns artigos tem sido publicados na literatura, reportando
a utilizagdo de lignina como estabilizante para plasticos e borra-
chas, nos quais a lignina atua como antioxidante ou modificador
das propriedades mecénicas.'?” Fernandes e colaboradorest?¢12°
determinaram que blendas de poli(vinil alcool) e lignina Kraft ou
derivados de lignina Kraft possuem maior estabilidade térmica em
comparacao aos componentes puros e, ainda, que a lignina atua como
agente antioxidante retardando a foto-oxidacdo do material quando
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exposto a radiagdo UV. Geralmente, a incorporacéo de lignina em
materiais termoplasticos € limitada, pois em quantidades elevadas de
lignina as blendas se tornam fracas e quebradigas. No entanto, Li e
colaboradores™® desenvolveram uma blenda homogénea de lignina
Kraft com poli(acetato de vinila) e plastificantes, na qual a lignina é
o componente principal da blenda com uma concentragéo de 85%. Os
autores determinaram que o comportamento mecanico das blendas
esta diretamente correlacionado com o grau de associagéo intrinseco
da lignina Kraft.

PREPARACAO E CARACTERIZAGAO DE NANOCRISTAIS
(NANOWHI SKERS) DE CELULOSE

As regides amorfas surgem como imperfei¢des nas microfibrilas
de celulose. A razéo e as dimenses dos dominios cristalinos e amor-
fos presentes dependem da origem bioldgica do material lignocelu-
I6sico. As fibrilas de celulose podem ser clivadas transversalmente
quando submetidas a hidrélise em meio acido resultando em pequenos
monocristais, particulas altamente cristalinas, que geralmente séo
denominados de celulose microcristalina ou cristalitos de celulose.**
Sob condigbes controladas, a hidrolise consiste na destruicéo das re-
gides amorfas ao redor e entre as microfibrilas de celulose, enquanto
0s segmentos cristalinos continuam intactos, pois a cinética da hidro-
lise da regido amorfa é mais rapida do que da regido cristalina, em
virtude da maior permeabilidade da regido amorfa.*®> Na Figura 2 é
apresentado um esquema da hidrolise seletiva das fibrilas de celulose
que resulta na formagéo dos nanocristais de celulose. Em geral estes
procedimentos levam a formacdo de suspens@es coloidais, sendo
o primeiro relato feito por Ranby,** em 1951, utilizando hidrdlise
com 4acido sulfarico. Posteriormente, em 1962, Battista e Smith3*
obtiveram uma suspensdo estavel de celulose microcristalina por
meio da hidrélise com &cido cloridrico seguida por desintegragéo
mecanica. Esta descoberta viabilizou a comercializagéo da celulose
microcristalina, que hoje € usada nas industrias farmacéutica e ali-
menticia. Além disso, a celulose microcristalina tem demonstrado
ser um material estavel, fisiologicamente inerte e com alto potencial
de aplicacédo para os mais diversos fins. %1%

Nanocristais de celulose

Fibrila de celulose

Regido o
Hidrélise

ingra seletiva da
regifio amorfa

Regido
eristalina

Imagem de diferenca de contraste de fase de
microscopia de forga atbmica (AFM).
Figura 2. Formacéo de nanocristais de celulose pela hidrélise seletiva das
regibes amorfas das fibrilas de celulose e imagem de diferenca de contraste
de fase de microscopia de forga atdmica (AFM). Adaptada da ref. 137

A celulose microcristalina consiste geralmente em uma particula
cilindrica rigida denominada whisker.***3" As particulas cilindricas
rigidas de celulose cristalina com dimensdes nanométricas (iguais ou
menores que 100 nm),** os nanowhiskers, com diferentes morfologias
e graus de cristalinidade, podem ser obtidas de acordo com a variagdo
da celulose de origem e também das condicdes de hidrdlise. Nos
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altimos anos, varios grupos de pesquisa tém relatado novas técnicas
para a formacéo de nanocristais de celulose a partir de diferentes
fontes naturais*®% e a aplicacéo destes em materiais poliméricos e
compositos. Os nanocristais de celulose possuem inimeras vantagens
em relagdo a outros materiais nanoestruturados como, por exemplo, a
facilidade no processo de formacéo, o baixo custo da matéria-prima,
as caracteristicas diversificadas em funcdo do substrato natural de
origem e, ainda, as propriedades mecanicas comparadas com as de
nanotubos de carbono e de nanofibras inorganicas.4142

As dependéncias das caracteristicas estruturais dos cristais em
funcéo da origem podem ser exemplificadas comparando-se as dimen-
sOes de cristais de celulose obtidos por processos de hidrélise ana-
logos, cujas dimensGes finais sdo bem distintas. Elazzouzi-Hafraoui
e colaboradores**® analisaram as formas e a distribui¢do de tamanho
de nanocristais de celulose obtidos a partir da hidrdlise de diferentes
espécies de fibras com acido sulflrico. Os cristais de celulose obtidos
por hidrélise com acido sulfdrico possuem comprimento e largura de
aproximadamente 200 e 5 nm para o algodédo e de 1 pm e 15 nm para
o0s obtidos a partir do tunicata, um animal marinho que se alimenta
por filtragdo e pertence ao filo dos cordados. Na Figura 3 podem ser
observadas a micrografia de transmissdo e a distribuicdo de tamanho
de nanocristais de celulose obtidos pela hidrolise de fibras de algoddo
com &cido sulfarico.

Largura (nm)

Figura 3. Micrografia de MET e distribui¢do de tamanho de nanocristais de
celulose obtidos pela hidrolise de fibras de algodéo utilizando acido sulfdrico.
Adaptada da ref. 143

O efeito das condicOes de preparo (tempo, temperatura e trata-
mento com ultrassom) sobre as caracteristicas estruturais dos cristais
de celulose, obtidos a partir do algoddo usando acido sulfurico, foi
avaliado por Dong e colaboradores.*** O prolongamento do tempo
de hidrdlise causa uma diminui¢do do comprimento dos cristais
de celulose e um aumento na carga superficial, em decorréncia do
aumento da extensdo do processo de sulfonacéo da superficie dos
cristais de celulose.

Desde a década de 1990, hd um crescente interesse no uso de
celulose microcristalina e whiskers devido a sua aplicabilidade como
reforco de matrizes poliméricas, principalmente, em funcéo de sua
grande area superficial e 6timas propriedades mecanicas. Assim,
diversas metodologias de preparagao de whiskers e nanowhiskers tém
sido desenvolvidas e otimizadas, ja que quanto menor o tamanho da
particula maior o indice de cristalinidade obtido.45146

Recentemente, nanocristais esféricos de celulose com alta poli-
dispersidade foram preparados por Wang e colaboradores,**” usando
uma mistura de &cido sulfurico e acido cloridrico sob irradiacédo de
ultrassom. Essa suspensdo dos nanocristais esféricos apresentou pro-
priedades de liquidos cristalinos em elevadas concentragdes. Como
previsto por Onsager,'*® os nanocristais de celulose podem sofrer
transicdo de uma fase isotrépica desordenada para uma fase aniso-
trépica ordenada. A transicao de fase depende da forma geométrica
dos nanocristais (razdo entre comprimento e largura), da densidade
de grupos eletricamente carregados na superficie do cristal e da
polidispersidade dos cristais.
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Revol e colaboradores**® desenvolveram um novo material im-
portante, usando nanocristais de celulose, com propriedades Opticas
particulares. Os cristais de celulose solidificados a partir da suspen-
sdo apresentaram a capacidade de refletir luz colorida, sendo que o
comprimento de onda da luz refletida pode ser ajustado pela forca
ibnica da suspensdo. Estes novos materiais tém alta potencialidade
para aplicacdo em papéis de seguranca, tal como papel moeda.

Nanocompositos com nanocristais de celulose

Os nanocompositos sdo obtidos pela incorporagdo fisica de na-
noparticulas de celulose em matrizes poliméricas. As propriedades
destes compdsitos dependem dos nanocristais de celulose, da matriz
polimérica e da interacdo entre ambos. Tanto os polimeros sintéticos,
quanto os naturais, foram utilizados na preparagdo de nanocompdsitos
com celulose. Polimeros naturais como o poli(hidroxioctanoato),5%-152
amido® e seda,’> entre outros, foram reforgados com nanocristais
de celulose de diferentes origens. Angles e Dufresne relataram a
producéo de um material comp6sito com amido e nanocristais de
celulose, obtidos da tunicata, usando glicerol como plastificante.
Observaram que ocorre um acimulo do plastificante na interface entre
acelulose e 0 amido, o que contribui para a dispersao dos nanocristais
de celulose no amido.

O trabalho pioneiro de Favier e colaboradores**® relatando a utili-
zacéo de nanocristais de celulose como fase de reforgo em polimeros
foi um dos fatos que desencadeou o interesse crescente na utilizagdo
de cristais de celulose em conjunto com as matrizes poliméricas. Os
compdsitos sdo misturas preparadas na tentativa de conciliar as distintas
propriedades existentes em diferentes componentes puros ou, entéo,
para aprimorar as caracteristicas de cada componente em decorréncia
de interacOes favoraveis entre os componentes no material composito.t’
Dessa forma, os particulados nanométricos, 0s quais possuem area
superficial especifica elevada, podem interagir de forma mais efetiva
com a fase continua dos compdsitos, o que potencializa os efeitos das
interagOes favoraveis nos nanocompaésitos em comparagao aos compo-
sitos cujos componentes possuem dimensdes micrométricas.

Os polimeros sintéticos utilizados na produgéo de nanocompositos
com celulose foram poli(estireno-co-butil acrilato),***% poli(cloreto
de vinila),**® polipropileno®s! e epdxi.*s2 Samir e colaboradores®® de-
monstraram a preparacao de compositos de poli(6xido de etileno) e
nanocristais de celulose e registraram que a presenca dos nanocristais
de celulose afetou o processo de cristalizagdo do poli(6xido de etile-
no) ), e, também, que a formacdo de esferulitos ndo foi observada no
material composito. Indicaram, ainda, que a adigdo dos nanocristais
de celulose ndo comprometeu a capacidade de conducéo de ions do
material, e que aumentou a resisténcia mecanica do filme.

As técnicas de processamento sdo um importante fator nas pro-
priedades finais dos nanocompdsitos de celulose.*®* A obtengéo de
compdsitos homogéneos é o principal desafio no processo de prepa-
racdo. A utilizagdo de matrizes hidrossoltveis facilita a formagao de
compositos em virtude da alta estabilidade da disperséao coloidal dos
nanocristais de celulose em meio aquoso. A utilizacdo de solventes
organicos, meio hidrofébico, pode ser também utilizada, mas é ne-
cessario 0 emprego de agentes dispersantes, como surfactantes,*® ou
de nanocristais de celulose com superficie hidrofobicamente modi-
ficada. 66168 A utilizacéo de nanocristais de celulose com superficies
quimicamente modificadas apresenta maior aplicabilidade do que
o simples uso de surfactantes como agentes de disperséo, isso em
funcdo da alta area superficial especifica dos nanocristais, que exige
uma elevada quantidade de surfactante, acarretando prejuizos as
propriedades mecanicas dos compositos formados.5

Uma alternativa a dificuldade de dispersdo de nanocristais de
celulose em solventes organicos foi proposta por Noorani e colabo-
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radores,*** que desenvolveram uma metodologia de troca de solvente,
possibilitando a formag&o de dispersdes de nanocristais de celulose
em N-metil-pirrolidona, que foi posteriormente utilizada para a
formac&o de compdsitos com polissulfona. Os compdsitos com po-
lissulfona foram testados e apresentaram caracteristicas 6timas como
membranas de biossepara¢do em sistemas de micro fluidos.

Filmes compositos de nanocristais de celulose e poliuretanos com
propriedades elevadas foram preparados por Cao e colaboradores.*™
O poliuretano, utilizado como matriz para 0 compoésito, foi preparado
usando policaprolactona como pré-polimero. A técnica de formagao
foi a simples dispersdo dos componentes em solugdo aquosa e a eva-
poracao do solvente. Os resultados da caracterizagdo dos comp6sitos
preparados indicaram que os nanocristais dispersam uniformemente
na matriz de poliuretano e que a adigéo destes causa um significante
aumento nos valores do mddulo de Young e de resisténcia a tracdo
dos filmes. Os valores do mddulo de Young aumentam de forma
exponencial em relagéo a quantidade de nanocristais adicionados até
a razdo de 10% em massa de nanocristais de celulose.

Paralikar e colaboradores*™ desenvolveram membranas polimé-
ricas com propriedades de barreira ao oxigénio utilizando poli(alcool
vinilico) como matriz principal, poli(acido acrilico) como agente
reticulante e nanocristais de celulose. A dispersdo dos nanocristais
de celulose na matriz polimérica foi analisada utilizando microsco-
pia de luz polarizada. Os resultados indicaram que a disperséo dos
nanocristais na matriz polimérica é homogénea para compositos com
concentragdo de nanocristais de celulose igual ou menor a 10% em
massa. Em compositos com teor de nanocristais de celulose acima
de 10% em massa ocorre a aglomeragdo dos nanocristais.

Um composito elastomérico de alta performace foi preparado por
Wau e colaboradores'™ pela dispersao de nanocristais de celulose em
uma matriz de poliuretano. A concentragdo 6tima para as proprieda-
des mecanicas foi de 5% em massa de celulose em relagdo a massa
do compdsito. O compdsito contendo 5% de celulose apresentou
resisténcia a fratura aproximadamente sete vezes maior do que a da
matriz polimérica pura. Os autores atribuiram esta melhoria ao efeito
sinérgico em fungdo das interagdes positivas entre 0s componentes
do compdsito.

O aumento da resisténcia mecanica dos compositos de nano-
cristais de celulose é evidente, aumenta conforme a quantidade de
nanocristais até certo valor que, na maioria dos sistemas, esta em
torno de 10% em massa. Esta quantidade méaxima esta relacionada &
dispersdo do sistema. A aglomeracdo dos nanocristais em concentra-
¢Oes acima de 10% em massa causa a separacao de fase no composito,
0 que compromete as propriedades mecanicas do material. Assim,
a formacgéo de compositos com alto teor de nanocristais de celulose
com distribuicdo homogénea € altamente desejavel, mas metodologias
inovadoras devem ser desenvolvidas para esta finalidade.

As técnicas de polimerizagdo a partir da superficie ou a formagéo
de ligagdes covalentes entre a matriz polimérica e 0s nanocristais
podem ser alternativas a dificuldade de dispersdo dos nanocristais
de celulose. Neste sentido, Goetz e colaboradorest’™ prepararam um
compdsito com poli(metil-vinil-éter-co-acido maléico), poli(etileno
glicol) e nanocristais de celulose. A formacdo de grupos ésteres
entre a matriz polimérica e os nanocristais de celulose aumenta a
interagdo entre os componentes do compésito, possibilitando a adigao
de maiores teores de nanocristais de celulose. Os compdsitos assim
preparados apresentaram capacidade de retencao de agua de até nove
vezes 0 seu peso seco, podendo ser classificados como hidrogéis.

A enxertia por ligagdes covalentes de polimeros em nanocristais
de celulose foi demonstrada por Xu e colaboradores,*™ que realizaram
a imobilizacdo de um iniciador de polimerizagéo radicalar por trans-
feréncia de &tomos ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization) na
superficie de nanocristais de celulose e, a partir destes, demonstraram



668 Silvaetal.

o crescimento de cadeias de um polimero vinilico com um grupo azo
pendente. As técnicas de enxertia para a formacéo de compdsitos, a
partir de superficies, sdo promissoras devido a possibilidade de poli-
merizagdo de diferentes mondmeros ou a possibilidade de formagao
de copolimeros.*™

BIOCOMPOSITOS: FIBRAS LIGNOCELULOSICAS E
POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

A histdria de plasticos reforcados com fibras comegou no inicio
do século XX com a utilizagdo de celulose em resinas fenélicas, mas
ganhou status de commodity com a utilizac&o de fibras inorgénicas,
fibras de vidro, em matrizes poliméricas de ureia e melamina. Hoje
em dia, a industria dos polimeros reforgados com fibras € um negécio
que movimenta bilhdes de dolares ao redor do mundo.*’® Nas Ultimas
décadas, a utilizacao de fibras naturais como reforgos tem ganhado a
atencdo da comunidade cientifica e das industrias, como alternativa
as fibras inorganicas, com inimeras vantagens.

As pesquisas em compositos com fibras naturais baseados no
tipo de polimero utilizado como matriz podem ser divididas em
duas classes, podendo ser compdsitos de fibras naturais/ plasticos e
compositos “verdes”.1718 Os compdsitos de fibras naturais/ plasticos
sdo produzidos pela unido de fibras naturais e polimeros ndo-biode-
gradaveis, sendo principalmente os derivados de petréleo, enquanto 0s
compositos verdes sdo preparados utilizando polimeros naturais bio-
degradaveis, principalmente polissacarideos e poli-hidroxialcanoatos.
Os poli-hidroxialcanoatos sdo poliésteres alifaticos que, ao contrario
dos poliésteres aromaticos, sdo considerados biodegradaveis.*™

Ambos os tipos de compdsitos apresentam fatores que os tornam
ambientalmente corretos. Os compdsitos de fibras naturais/plasticos
podem ser preparados como uma alternativa ao descarte de polimeros
ndo biodegradaveis, como uma forma de reciclagem, atribuindo novas
funcdes a polimeros com propriedades inferiores, se comparados ao
polimero virgem de origem. Os compositos de fibras naturais/plésticos
ndo podem ser considerados biodegradaveis, no entanto, sua biodegra-
dabilidade é aumentada em virtude da presenga da fibra natural.*** Uma
6tima revisao de plasticos reforgados com fibras naturais foi elaborada
por Bledzki e Gassan,® na qual foram discutidos os aspectos quimicos
e fisicos que influenciam a qualidade dos compositos.

A maior atencéo deve ser direcionada aos compasitos verdes, pois
estes sdo totalmente biodegradaveis, logo, ao final de sua vida Util,
podem ser facilmente descartados sem que haja prejuizo ambiental. Os
esforgos atuais tem sido focados na preparagao de compositos verdes
com propriedades avancgadas, cujo processamento ndo inviabilize sua
producgdo em larga escala.

Placktt e colaboradores®® utilizaram L-poli(acido latico) combi-
nado as fibras de juta para formar compdsitos na forma de filmes por
uma técnica de empilhamento. Os resultados obtidos na caracterizagao
do material sugerem que o processamento causou apenas uma leve
diminuigao na massa molar média do L-poli(&cido ltico). No entanto,
as propriedades mecanicas dos compositos foram superiores as do
polimero puro, mesmo com a existéncia de poros distribuidos por todo
0 compdsito, como observado por microscopia eletronica.

Compoésitos verdes constituidos de fibras de celulose e poliésteres
biodegradaveis (poli(hidroxibutirato-co-valerato), poli(succinato de
butileno) e poli(acido latico)) foram preparados e caracterizados
por Shibata e colaboradores*®2. Os médulos de tenséo e a resisténcia
mecanica de todos 0s compdsitos preparados sao maiores do que
os dos polimeros puros. O teste de biodegradabilidade demonstrou
que o composito de fibras de celulose e poli(acido latico) foi quase
que totalmente degradado em 120 dias, enquanto no mesmo periodo
de tempo ndo foram verificados sinais de degradacéo do poli(acido
latico) puro.

Quim. Nova

A modificacdo da superficie de materiais € uma maneira de alterar
as propriedades de superficie sem que haja alteragdes drasticas nas
propriedades de seu volume. 8% Na formagao de compdsitos, as mo-
dificaces de superficies sdo realizadas nas fibras lignoceluldsicas na
intencdo de melhorar a compatibilidade com a matriz polimérica.

A formacdo de compositos verdes encontra, em muitos casos,
dificuldades em relagdo a adesdo entre as fibras lignoceluldsicas e 0s
polimeros naturais. Na tentativa de melhorar esta adesdo nos com-
positos verdes, Pommet e colaboradores'®® propuseram uma forma
de modificar a superficie do material lignocelulésico pela utilizagdo
de uma bactéria. A bactéria utilizada produz e deposita celulose na
superficie das fibras lignocelulésicas, mudando as caracteristicas su-
perficiais e proporcionando uma melhoria na compatibilidade dessas
fibras lignocelulésicas com diferentes polimeros naturais.

CONCLUSAO

Segundo a literatura, o Brasil se destaca mundialmente pela
producédo de compositos utilizando fibras vegetais, principalmente,
destinadas ao setor automobilistico. O setor de fibras lignocelulésicas
estd em expansdo incentivada pela injecéo de recursos de algumas
das grandes empresas nacionais devido a busca pela sustentabilidade,
principalmente, no setor do WPC. Esse crescimento pode ser catalisa-
do por uma melhor divulgagao dos beneficios da utilizacéo das fibras
lignoceluldsicas, por agbes governamentais de incentivo ao setor e,
principalmente, pela formagdo de parcerias entre universidades e
empresas, 0 que geraria maior nimero de publicacGes cientificas e,
consequentemente, patentes e exportacao de tecnologia.

Neste sentido, a¢des como a da ONU, que declarou o ano de 2009
como o ano internacional das fibras naturais, sdo Uteis para alavancar a
exploracdo real das fibras naturais. Cabe aos pesquisadores um maior
empenho voltado ao desenvolvimento de pesquisas que viabilizem
novos produtos, a partir de biomassa, com alto valor agregado e que
contribuam para a sustentabilidade.

Os trabalhos futuros envolvendo fibras lignocelulésicas devem
explorar as caracteristicas Unicas destes materiais como, por exemplo,
o arranjo cristalino das microfibrilas de celulose. A utilizacdo dos
componentes isolados gera inimeras possibilidades de aplicagdo, em
virtude das diferengas quimicas e estruturais dos componentes chaves
das fibras lignocelulésicas. Nesta &rea de pesquisa, 0s desafios sdo o
desenvolvimento de processos para a separagdo e modifica¢cdes dos
componentes chaves das fibras lignoceluldsicas, evitando a degrada-
cdo das cadeias poliméricas dos constituintes principais. A realizagao
de modifica¢des quimicas durante o processo de separacao pode ser
uma alternativa, pois reduz a exposi¢cdo da matéria-prima. Novas
oportunidades de pesquisa na area de modificagao e aplicagdes dos
componentes isolados das fibras lignocelulésicas podem ser alavan-
cadas pelo uso de meios reacionais diferenciados como os liquidos
idnicos, os ambientes miscelares ou os fluidos supercriticos.

A utilizacéo de nanocristais de celulose como nanorreforgo em
compositos ou em aplicagdes de maior complexidade é um assunto
que gera interesse substancial, principalmente porque estes nano-
cristais podem ser fabricados de forma facil e rapida empregando-se
matérias-primas abundantes ao redor do mundo. A maior dificuldade
na incorporagdo dos nanocristais de celulose aos compdsitos estéa
relacionada a aglomeracdo das particulas em concentragoes supe-
riores a 10% em massa de nanocristais. Em decorréncia da baixa
compatibilidade das matrizes poliméricas com a celulose, o que
poderéa ser superado com o desenvolvimento de técnicas de modi-
ficacBes de superficie dos nanocristais de celulose. Novos esforcos
devem ser direcionados para o desenvolvimento de metodologias de
hidrélise sem a presenca de acido sulfurico, para evitar o processo
de sulfonacédo das superficies dos nanocristais de celulose, o que
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dificulta as dispersdes em polimeros apolares e atrapalha as reagdes
de modificacéo de superficie.
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