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1 RESUMO

O momento atual de maior preocupacdo ambientabflabcrescente escassez dos
recursos fosseis, bem como as novas regulagensera@ibi forca a busca por materiais que sejam
renovaveis e compativeis com o ambiente. Novosriamestdo sendo desenvolvidos a partir de vérias
fontes naturais e, entre eles a celulose é o rhaisdante dos polimeros naturais e um dos maizadibis.
Logo, o objetivo desta dissertacdo de mestradoldtar nanofibras de celulose tendo como fonte ra fib
vegetal de curaua. Os processos utilizados foraimigos e mecéanicos, baseados nos processos de
polpagédo e branqueamento, a fim de isolar a caulesguido de processos mecénicos para atingir a
escala nanométrica. As nanofibras de celulose @eopi vantagens como melhoria nas propriedades
mecanicas e de barreira, além de manter a tramgj@icke polimeros em geral.

A fim de comprovar a capacidade de refor¢o ernipes poliméricas, as nanofibras
de celulose obtidas foram incorporadas nas medxdmsntanto, para evitar a tendéncia de aglomeracao
das nanofibras, principalmente quando retiradasi€io aquoso, o alcool polivinilico (pva) foi esddih
como a matriz polimérica a ser testada, devidoaacaumpatibilidade com nanofibras de celulose, por
ambos serem de natureza hidrofilica, o que aumentampatibilidade interfacial de fases entre a
nanocelulose e a matriz escolhida.

Apés a incorporagdo das nanofibras na matriz poldaécorreram significativas

melhoras nas propriedades mecéanicas da matriznéwgdorar 4% de nanofibras da celulose de curaua



obteve-se um ganho de 36% e 67% para a tracd@® padédulo de young, respectivamente. Com 5% de
nanofibras, o aumento nas propriedades foram amaa significativos em torno de 44% para a tragao
maxima e 448% para o modulo de young.

Palavras-chave: curaua; celulose; nanofibras, menpésitos; alcool polivinilico;



2 SUMMARY

OBTENTION OF CURAUA NANOFIBERS AND APLICATION AS RE INFORCEMENT IN
CONMPOSITES BASED IN PVA

Botucatu, 2010.

Dissertacdo (Mestrado em Agronomia/Energia na Aguca) - Faculdade de Ciéncias Agrondmicas,
Universidade Estadual Paulista.

Author: SIVONEY FERREIRA DE SOUZA

Adviser: Prof. Dr. ALCIDES LOPES LEAO

Nowadays is a era of greatest environmental coneeith growing scarcity of
fossil resources, as well as new environmental la¢igns obligating the search for materials that ar
renewable and environmentally friendly. New matsrae being developed from various natural sources
and among them, cellulose is the most abundantaiggalymers and the one most used.

Therefore, the purpose of this thesis was to olellulose nanofibers fibers from
curaua plant. The procedures used were based anigdieand mechanical treatment. Pulping and

bleaching, in this sequence were done in ordediate the cellulose, followed by mechanical peses



to achieve the nanometer scale. The cellulose itmefprovide advantages such as improvement of
mechanical properties and barrier, besides maintainansparency of polymers in general.

To prove the capacity of reinforcement in polymeatmnces, the cellulose
nanofibers obtained were incorporated into themweéier, to avoid the tendency of nanofibers
agglomeration when removed from water, the polywaigohol (PVA) was chosen as the polymer matrix
to be tested, for the reasons that both are hydroph nature and compatible to cellulose nanofghe
which increases the interface between the matuxtla@ nanocelulose chosen.

After the incorporation of nanofibers in the polymmatrix, a significant
improvement were observed in its mechanical ptaseby incorporating 4% of cellulose nanofiber
curaua which provided a gain of 36% and 67% fositemand Young's modulus, respectively. With 5%
of nanofibers, the increase in properties was ewere significant at around 44% for maximum tension
and 448% for Young's modulus.

Keywords: curaud, cellulose, nanofibers, nanocoitgggolyvinyl alcohol.



3 INTRODUCAO

As fibras naturais principalmente juta, fique, ahddenaf, sisal e coco tém uma
importancia social muito forte em paises tropicaipecialmente em relagcdo a geracdo de postos de
trabalho na zona rural e em areas de baixas taxa&sedcimento econdmico. Dentre as diversas fibras
estudadas, as de sisal mostram-se economicameiiteimportantes no Brasil por ser o maior produtor
mundial, assim como as fibras de juta para a iedangladesh; abacéa para Filipinas e Equador; odmha
e linho particularmente importantes na Europa.bhafide coco, muito importante para paises coma indi
e Sri Lanka, também merece atenc¢dao visto que o flug Ihe d4 origem € bastante consumido nosi$itora
tropicais e gera grandes problemas de descarieadess especialmente no caso do coco agua.

A fibra extraida da planta de curaua, que ocorteralnente na regido amazonica,
vem apresentando resultados promissores como oeftgctermoplasticos, pois apresenta valores de
resisténcia a tracdo e de modulo de Young compigraes da fibra de vidro. Além destas, diversassut
fibras lignoceluldsicas mostram potencial de usacempdsitos de matriz polimérica, tais como filaas
bananeira, abacaxi, piacava, bucha, entre outras.c@npdsitos representam uma das maiores
possibilidades individuais de aplicacdo das filmasirais, seja em matrizes termoplasticas, terrasfou
cimenticias (Ledo et al. 2006).

Uma das principais vantagens de se produzir congsostforcados com fibras



naturais é o seu baixo peso quando comparado aspsopriedades mecanicas, ou seja, gracas ao alto
moédulo especifico das fibras naturais e alta @%tsd a condicdes ambientais adversas. Essas
propriedades mecanicas sao realcadas quando shpadas nanofibras e seus consequentes
nanocompaositos, 0 que permite um largo espectraptieacbes como componentes estruturais e nao
estruturais. Os compositos tém aplicacdo em digesstores industriais, como embalagens, construcao
civil, automotiva, biomédica e outras diversas.

A maioria dos materiais, em geral, no fim de sukavitil sdo dispostos em aterros
ou lixdes, e mesmo incinerados, representando ommaafde poluicdo por sua combustdo incompleta,
armazenamento inadequado, 0 que causa um graviempelambiental. Os aspectos positivos desses
materiais compadsitos sdo: a possibilidade de sprowa da biodegradacédo, dependendo do polimero
usado, lhe conferem caracteristicas interessarae® cdurabilidade, resisténcia e estabilidade, se
decompfem a uma temperatura de degradacdo mdiwia@dem ser reciclados por inlmeras vezes, o
que contribui para atuarem a favor do meio ambi@rEA0O, 2005).

Novos materiais de fronteira vém se destacandalltiazas décadas. A unido de
novos materiais com a preocupacdo de se usar oscaurais e renovaveis representa um novo
momentune o Brasil possui amplas condi¢cdes de se destasae campo. Os polimeros naturais, entre
eles a quitina e as diversas fibras vegetais reptas1 uma excelente fonte de matéria-prima para os
nanocompaositos. Segundo varios autores, a nandbgimorefere-se as interacdes existentes entre
particulas ou estruturas em escala nano. Nanocaimpéso definidos como os compdsitos onde um dos
materiais de sua composicdo possui escala nansgjau pelo menos uma dimensdo menor que 100
nandémetros.

As vantagens da presenca do reforco das nanopastiecn compadsitos incluem:
reducdo de peso, melhoria das propriedades mesamualhor transferéncia de stress, reducédo da
quantidade de reforgo/carga, reducdo de peso das peoduzidas, melhor estabilidade dimensional e
outras propriedades especificas, através da inag@o de aditivos e/ou agentes de processos.

A incorporacdo de nanofibras e/ou particulas nosipésitos termoplasticos
reforcados com fibras naturais em escalas macrm® U somente nas matrizes poliméricas implicara
na producdo de um material de propriedades comgardqueles produzidos com plasticos de
engenharia, em muitos casos, mas com as vantagéiesndais da renovabilidade e origem néo féssil.

A nanotecnologia mostra-se hoje como um campo mtemgente interdisciplinar

visto que se baseia nos mais diversos tipos deriaiat€polimeros, ceramicas, metais, semicondutores



compositos e biomateriais), estruturados em estafemeétrica (nanoestruturados). Além disso, seu
carater multidisciplinar poderé trazer descobeeta®u inovacdes em praticamente todas as areas do
conhecimento (quimica, fisica, agricultura, biokbgioderna, medicina, engenharias e outros). Esta ar
tem apresentado avancos cientificos significativas Ultimos anos, entretanto muito ainda precisa se
feito para uma maior compreensao da for¢cas queregermacao dos mesmos.

Os nanocompositos constituem uma nova classe dpasitms com um dos seus
componentes apresentando dimensfes na escala rnacamés quais apresentam propriedades
significativamente melhoradas e diferenciadas. MAssima pequena porcentagem de nanoreforcos
provenientes de fibras naturais dispersa em todataz ira criar uma area de superficie de contaigo
maior para interacdes em polimeros carregados dongs compdsitos convencionais refletindo em
grandes melhorias nas propriedades mecanicasnRoréaeficiéncia desses nanoreforcos pode superar
dos compadsitos convencionais com 40 a 50% de cangesais classicas (ex.: carbonato de célcioptalc
etc...). Conseglentemente, além de apresentaremcterdsticas fisico-quimicas superiores, 0s
nanocompaositos serdo mais leves, podendo ser ciwgigatom o processo de reciclagem no caso das
nanofibras de celulose.

Com o advento da nanotecnologia, muitas areas estdaitilizando destas
oportunidades. O interesse pelo isolamento ddoselupredominantemente cristalina, deu origem ao
interesse pela nanocelulose ou ainda nanofibraeldéose, a qual alia as principais propriedadegtda
vegetal (celulose) ao uso de fibras na escala né@nican com todas as suas vantagens. Mediante todo
esse contexto apresentado, surgiram 0s nanocowpa@kt celulose que se destacam como uma nova
classe de materiais, a qual tem atraido crescetdeesse devido as suas propriedades fascinantes e
peculiares da nanotecnologia.

O interesse em utilizar-se das propriedades daceariose é crescente, e ha ainda
muito a ser descoberto desde a sua producdo, oreggp em novos materiais, assim como das inumeras
aplicacdes existentes e daquelas a serem desatasl\Rortanto este trabalho consistiu em se prnoduzi
nanocelulose proveniente da fibra natural vege&lCdiraua Ananas erectifolius)utilizando-se de
processos quimico-mecanicos e comprovar a capacitiadeforco através da melhoria das propriedades
mecanicas de matrizes poliméricas.

A incorporacdo de nanofibras e/ou particulas nosipésitos termoplasticos

reforcados com fibras naturais em escalas macricr® iU somente nas matrizes poliméricas implica na



producdo de um material de propriedades comparageisles produzidos com plasticos de engenharia,

em muitos casos, mas com as vantagens ambientasmp@novavel e de origem néo fossil.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os materiais podem ser classificados em classiaodoeclassicos. Os classicos
compreendem as fibras naturais, madeiras, cergmmiegais e vidros. Os ndo classicos sao os polénero
artificiais, como os plasticos. As fibras podem gemericamente classificadas em dois grandes gropos
das fibras naturais e o das fibras artificiais. 8atro lado as fibras naturais também séo subdivéaa
grupos: fibras de folhas (sisal, abacaxi, curat@,.g de frutos: (coco e luffa); de sementesddfy,
coco, kapok); gramineas (bambu, totora, cana deaggUcaule (juta, kenaf, canhamo, linho, etc...));
madeira; e as fibras de animais (14 e seda) e derais (amianto) (LEAO, 2005).

O rapido crescimento natural de compdsitos de dibraturais estd relacionado
com questbes econdmicas, tecnoldgicas, sociaisbéeeatais. O aumento do consumo de plasticos e a
disponibilidade limitada de madeira revelou a neidasle de investir em novas tecnologias a fim de

produzir um material de alto desempenho a partfodis renovaveis.

4. 1 Fibras Naturais

As fibras classificadas como naturais podem seadidas segundo a sua fonte de

origem: mineral, animal e vegetal. As fibras mimnesfio formadas por cadeias cristalinas com grande
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comprimento, como as do asbesto. As fibras de reg@mal tém cadeias protéicas, enquanto as vegetai
apresentam cadeias celulésicas. Dentre as Uledsstacam as fibras de sisal, bambu, coco, besmane
outras. Além da abundéancia e disponibilidade, uam mtincipais vantagens da utilizacdo deste tipo de
fibra consiste no reduzido consumo de energia gidalem sua produgdo, quando comparado ao
consumo necessario para a fabricacédo das fibreisas, 0 que numa andlise de ciclo de vida r@sut
uma comparacao favoravel das fibras naturais versibsa de vidro (ZAH et 812007 ).

Os componentes principais das fibras naturaisc&gotose, hemicelulose, lignina,
pectinas, extrativa (componentes de baixo peso aulale e cera. As fibras naturais podem ser
consideradas compadsitos naturais, que sdo codsstpirincipalmente de fibrilas de celulose incoaplar
numa matriz de lignina. As fibrilas de celulose sfinhadas ao longo do comprimento da fibra, o que
resulta em maxima resisténcia a tracéo e flex@m ale fornecer rigidez no eixo das fibras, portanto
tambem um material anisotropico. A eficiéncia dongp da fibra natural esta relacionada com a patur
da celulose e sua cristalinidade. (LEAO et2009)

Na Figura 1, pode-se observar um esquema que ceng@weas células vegetais, a
disposicdo do conjunto de fibras, passando pdiaasfielementares que sdo as microfibras, até chegar

cadeias de celulose propriamente ditas.
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0
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FIGURA 1 Esquema das fibras, microfibras e cadeias cétalés

A celulose é um polimero natural constituido ded@es glicosidicas entre os
mondmero de Glicose nas posicdes Cl e C4, formandomposto de formula molecularH;,Os
(NEVELL e ZERONIAN, 1985). O grau de polimerizag@aP) de uma celulose pode variar entre 5 e 10
mil. Cada unidade de repeticdo contém trés grujpbiexdilas. Estes grupos hidroxilas tém capacidasle d
formar ligacdes de hidrogénio, sendo que isso pdssivel por causa da linearidade das cadeias; e
também forcas de Van der Walls, que desempenharmpapel importante na orientagdo do arranjamento
cristalino e também governam as propriedades §islaacelulose. A celulose corresponde a uma esdrutu
microcristalina, ou seja, regides de alta ordens, S0 as regides cristalinas e regides de baeamrou

seja, as regides nao-cristalinas. A celulose fonastes delgadas que sao as microfibrilas crisgalifa
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ocorréncia natural da celulose cristalina € comtzecomo a celulose |. Conforme relatado por John e
Thomas (2008), a celulose mostra-se resistentdagpiea de alcali forte até a concentragdo maxima de
17,5% (m/v), mas € facilmente hidrolisada por &idm altas concentracdes, liberando acucares sollve
em agua.

As fibras naturais extraidas de diversas fontes t@wmstrado resultados
promissores como reforcos em termoplasticos nalaesnrométrica (LEAO et gl 2009). Quando
isoladas, as fibras tém mostrado valores de resist& tracdo e modulo de Young comparavel aos da
fibra de vidro (JOSHI et gl2004). Vérias fibras lignoceluldsicas apresentatencial para uso em
compositos de matriz polimérica, como fibras deabaira, sisal, abacaxiLeffa (bucha doméstica), entre
outras. No entanto, o principal desafio para azatjfio destas fibras € o desenvolvimento de um
composito fibra / matriz com boa dispersao e coteratfio de melhora nas propriedades mecanicas.

O uso de refor¢os de fibras naturais em matrizém@ocas, muitas vezes nem é
do conhecimento do consumidor, espera-se que carmaior divulgacdo das vantagens desse material a
demanda cresca ainda mais. Esses compdésitos ddsrcam fibras naturais tém sido largamente usados
no revestimento interno de veiculos, laterais deapp porta-pacotes, painéis, tetos, caixa de rodas
consoles, protetor de carter, etc. Na minimizagda@ahsumo de combustiveis, a reduc¢do de peso dos
veiculos € aspecto crucial a ser considerado. Daelpesquisas prévias indicam que para cada 1@e kg
peso no veiculo implica um acréscimo de 0,1 L/kncemsumo, podendo chegar a 0,3 L/km, dependendo
do tipo de veiculo (LEAO et al., 2005).

As fibras naturais tém baixa densidade, alto moddgipecifico, sdo materiais
menos abrasivos aos equipamentos de processameamdogcomparados com a fibra de vidro, pois sao
renovaveis, biodegradaveis e reciclaveis, o qus ff@mite competir contra outros matérias fosseis e
outros industrializados como a fibra de vidro, geemplo.

Existem diferentes fontes de fibras lignocelulasjcque ocorrem naturalmente
em toda regido tropical e subtropical como a m@ieipor exemplo. Algumas sao -cultivadas
comercialmente como o sisal e outras que ainda@dsideradas residuos como: casca de arroz,,taboa
palha de trigo, celulose contida no efluente daistria de celulose e papel, entre outros, reprasdat
uma fonte de grande potencial para a producadbdesfnaturais para aplicacdes em compositos seja em

macro, micro ou nano escalas (SOUZA et al., 2010).
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4.2. Compositos

Compdsitos sdo materiais constituidos a partirigipetgsdo de um de reforco ou
carga em uma matriz. O material de reforco poddilser curta, longa, continua, descontinua, p&rasf
etc., e podem chegar a fornecer resisténcia comasbde ferro numa viga de concreto. A matriz ere/ol
e “segura’ o reforco, dando forma ao compadsito.iXdae comprimento minimo ¢titical length’), as
fibras deixam de atuar como reforco e fazem o pdgekenchimento ou carga. O importante num
compasito € o efeito sinérgico que se observa stersa, onde as propriedades finais do compdsito sédo
uma mistura melhorada das propriedades de seusoocemigs individualmente. Por exemplo, uma matriz
reforcada com fibras beneficia-se mecanicamentadjua tenséo a que é submetida € transferida para a
fibras. Como as fibras naturais tém um dos maionéslulos (resisténcia/peso), isso faz delas um
componente Obvio para a aplicagdo em compositasadeira € um exemplo natural de compadsito, onde
se tem a celulose como reforco e a lignina comeizn@EAO, 1997).

Os compositos reforcados com fibras longas s&olngenée destinados a
aplicacbes estruturais, sendo que suas propriedades dependem principalmente da orientacdo e
configuracdo das fibras. J& as propriedades fih@éscompdsitos de fibras curtas sdo mais dificeis d
prever, pois surgem problemas na distribuicdo entatao desigual das fibras dentro da matriz, §oe s
dificeis de controlar pelos métodos de processanmmrhumente usados pelas inddstrias como extrusao,
compressao e moldagem por injecdo com materiaiof#ésticos. Além disso, o grau de adesédo entre a
fibra e a matriz é outro dos principais requisitasconstrucéo de um composito resistente (LEAQ. et a
2005).

Uma das principais vantagens de compdsitos a mtiibras vegetais € o seu
baixo peso comparado com suas propriedades mesamimsisténcia a condicdes ambientais adversas.
Além disso, possuem um largo espectro de aplicag@i®® componentes estruturais e ndo estruturais. Os
compositos reforcados com fibras longas sdo geraémdestinados a aplicagbes estruturais, sendo que
suas propriedades finais dependem principalmenteorgmtacdo e configuragdo das fibras. Ja as
propriedades finais dos compositos de fibras cisdasmais dificeis de prever, pois surgem problemaas
distribuicéo e orientacdo desigual das fibras deddr matriz, que sdo dificeis de controlar pelosdes
de processamento comumente usados pelas indicstnmasextrusdo, compressao e moldagem por injecao
com materiais termoplasticos. Além disso, o graadksao entre a fibra e a matriz € outro dos ipars

requisitos na construcéo de um compdsito resis(eERO, 1997).
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Os compésitos tém uma larga aplicacdo em diverstiges industriais, como
embalagens, construcdo civil, automotiva, etc. dduitlesses materiais, no final de sua vida uatil séo
dispostos em aterros ou lixdes, e mesmo incineragpsesentando uma forma de poluicdo por sua
combustdo incompleta, armazenamento inadequado,catsando um grave problema ambiental. Seus
aspectos positivos sédo as propriedades de sereova g¢a biodegradacéo, degradacao, fogo, etc;hgue |
conferem caracteristicas interessantes como digiadh#, resisténcia e estabilidade no meio ambiewte,
final trabalham contra os ecossistemas em ques@tedescartados (LEAO, 1997).

Outras aplicacdes de compdésitos reforcados coradgjnldsicos séo relacionadas
por LEAO et al. (2005).

* Geotecidos - mantas flexiveis de fibras de caule falhas, com um
entrelacamento fisico das fibras através de cand&gagulhamento. Essas mantas podem ser de qualquer
densidade. Essas mantas séo aplicadas em encostasliberadores lentos de fertilizantes ou deferssi
ou como substrato para sementes. Podem ainda methdesempenho estrutural do solo. Pode ser usado
mesmo como contrapiso em estradas para manteaegép entre duas camadas de diferentes materiais;

» Filtros - Podem ser usados na remoc¢ao de partiwsildd ar ou mesmo como
substratos para reacao entre quimicos adicionadeosatas e quimicos que se objetiva remover do ar;

» Absorventes/Adsorventes - Uso de fibras lignocsicks para remocdo de
materiais potencialmente toxicos, agroquimicosam@s, tracos de elementos quimicos, purificacdo de
solventes e 6leo e petrdleo de aguas pluviais datles e rodovias e corpos de agua. E relatadoayiaes v
fibras naturais como o sisal e o kenaf absorvegtisamente o 6leo derramado em oceanos;

» Compositos Estruturais - Composito desenvolvidaa paceber carga, como
sustentacdo de janelas, paredes, teto, escadasNedse caso tem-se os compensados, chapas de
particulas e compositos a base de polietilenoradileegetais extrudados na forma de perfis diversos

» Compositos ndo-estruturais - Material ndo sujeitecasgas, portanto sem
necessidade de se basear em codigos e/ou nornm@Emskeucdo, sendo portanto mais baratos quando
comparados aos contratipos convencionais;

* Produtos moldados - Segue 0 mesmo processo deuwgstdas mantas de
geotecidos, com a adicdo de uma resina termofigantantém a forma final do material. Tém aplicacdes
diversas, principalmente embalagens e usos edisigindo-estruturais;

* Embalagens - Containers de compdsitos reforcados fdwras vegetais em

matrizes termoplasticas, para frutas e verduragnasomo sacos de produtos agricolas. Podem sesade
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anico, sofrerem um colapso em sua estrutura palireo volume no transporte e retornarem a forma
anterior para reutilizacéo, reprocessamento efmalagem; e

« Combinagbes com outros materiais - Mistura de dibragetais com outros
materiais como fibra de vidro, metais, plasticasigos materiais sintéticos. Uma matriz metélicarexe
resisténcia mecanica e a temperatura e melhoniasisténcia, principalmente para inddstria aerocaut
(LEAO, 1997).

Vérios setores industriais vém desenvolvendo poxda base de compositos
reforcados com fibras naturais em matrizes policagriespecialmente a construcao civil, automoibogist
embalagens, etc. Dada a importancia de se utitizderiais ecologicamente corretos, ou seja, aqueles
baixo impacto ambiental, os polimeros biodegradagaienovaveis vém se destacando nos ultimos anos,
sendo que o desenvolvimento dos mesmos com prapasdontroladas tem sido o grande desafio para a
comunidade cientifica. Estes materiais tendem atiuip os plasticos sintéticos em algumas aplieagd
como por exemplo, no setor de embalagens, queugesagrande quantidade de lixo. Entretanto, estes
polimeros apresentam algumas limitacdes que odiempele substituir totalmente os plasticos, taisaccom
janela de processabilidade estreita devido a sopeltura de fundicdo, degradacéo térmica, fragiéce
alto custo. Portanto, a obtencédo de bionanocongsd8iuma possivel rota para melhorar as propriedade
dos polimeros biodegradaveis. Nesse caso os camppsidem ser bioplasticos ou biomateriais.

O uso de compdsitos plastico/madeira extrudadw fprecursor dos compositos
fibra/plastico, os quais tém hoje aplicacdo destler @utomotivo até o mercado de construcdeakings
como tém feito os grandes lideres Japdo e Améancdsaite principalmente. O desenvolvimento destes
materiais tem sido atraido pela necessidade detilsmrumatérias-primas renovaveis que produzam
compositos durdveis podendo atuar tanto em ambidnternos como externos sem sofrer grandes
modificacbes quimicas e/ou mecéanicas, prejudicado performance e sua aparéncia. Nos EUA, a
producdo comercial de compdsitos plastico/madeiraeatou rapidamente nos ultimos anos, sendo que
na ultima década, a producéo destes produtos aomd80%. Este rapido crescimento esta relacionado a
fatores econdmicos, tecnoldgicos, sociais e amdigerEm funcdo do aumento do consumo de compdésitos
e com a disponibilidade limitada da madeira pergedgea necessidade de utilizar-se de outros materia
lignocelulésicos, onde maior atencao foi dadal@sdi naturais (CARASCHI et al., 2009).

Compdsitos a base de plastico e fibras naturaishesmdos internacionalmente
como WPC \Wood Plastics Composifem tido um crescimento de mais de 25% nos UHian@os no

mercado americano e europeu, exceto em 2005, guamde@ uma queda nessa curva de crescimento.
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Uma hipétese aventada para essa reducdo no crestiohe consumo seria em razao de problemas de
qualidade de alguns fabricantes em produtos lilbsrgéra o mercado, o que erodiu a credibilidade do
produto. Na Alemanha, foram utilizados em 2005000.t de fibras naturais em compadsitos automotivos,
desconsiderando-se a madeira e o algodao (KARUSHLE, 2006).

A industria automobilistica, devido a seu porte erédibilidade que da aos
materiais que utiliza, representa um grande paéno desenvolvimento e consumo das fibras naturais
As fibras naturais, apdés o desenvolvimento tecnoddogos processos de extragcdo e novas aplicacoes
desenvolvidas na década de 1990’s, representanuhmjaaterial leve, resistente, pouco abrasivo quand
comparado com a fibra de vidro, renovavel, biodd@val e reciclavel, caracteristicas que permitem
competir com outros materiais artificiais que tanharoblemas de disponibilidade, disposicdo final e
impacto ambiental. O estado da arte da producdcodgpositos reforcados com fibras naturais na
indUstria automobilistica é descrito como o se®muhior potencial mundial para utilizacdo das fbra

naturais, embora outros setores tém tido imporgdereiscente como construgao civil e embalagens.

4.3. Resinas

Os polimeros podem ser agrupados em dois grandgmgrde resinas: as

termoplasticas e as termofixas, com propriedadastiis e sdo descritos nos itens posteriores.

4.3.1. Resinas Termoplasticas

Resinas termoplasticas sdo materiais constituidosesgtruturas bi-dimensionais
gue podem ser fundidas pelo calor e podem ret@maeu estado original ao se resfriarem. Portasto,
materiais termoplasticos sdo os Unicos polimerpazes de serem reciclados, com pequenas alteracdes
em suas propriedades. Sao formados por polimerearés ou ramificados, que se tornam rigidos quando
resfriados e amolecem a variadas temperaturasdag\(dependendo do tipo de resina do polimero e da
presenca de aditivos). Podem ser repetidamenteceaitias e resfriadas em resposta ao aquecimento e
resfriamento, tornando-as particularmente aptaa pegiclagem. Os termoplasticos mais comuns sao:
polipropileno (PP), polietileno de alta e baixa sidade (PEAD e PEBD), cloreto de polivinila (PVC),

poliestireno (PS), acrilicos, poliéster, e nylohsrmoplasticos representam cerca de 80-87% dotcplés
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manufaturados no mundo, sendo que desses, PP SPEPRC representam aproximadamente cerca de
75% de todos os polimeros sintéticos produzidosaade 100 milhdes de toneladas anualmente.

Alguns termoplasticos como o polietileno e o paleno podem ser fundidos
diversas vezes em formas diferentes sem perdafficigmas de suas propriedades fisicas. Outros
termoplasticos, plasticos de engenharia, tém untopde fusdo superior, implicando em significativa
degradacao térmica durante o reprocessamento.

Cinco resinas plasticas sdo as mais comuns:

. PE (Polietileno): é a mais comum delas. GeralmeR&AD (polietileno de
alta densidade) é usado para embalagens rigidgmketileno de baixa densidade € usado para fiknes
sacolas;

. PET (Polietileno tereftalato, ou poliéster): usadrtensivamente em
embalagens rigidas como refrigerantes e 6leosaapesexistir a tempo aplicagdes da fibra em tegido
ténis, barracas, etc...

. PS (Poliestireno): é mais conhecido na forma deireap para copos ou
pratos (ISOPOR). Na forma rigida é usado em tathglgesticos;

. PVC (cloreto de polivinila): € uma resina frequemtdite usada em
construcao civil na forma de tubos, embalagen$dmpoos, detergentes, etc...; e

. PP (Polipropileno): € usado em uma grande variediedreas, sendo
frequentemente aplicados intermediando camadaspotigtileno ou poliéster. Um fator crucial é o fato
desses polimeros se fundirem a temperaturas quedesicoem as fibras naturais em que eles serdo
misturados, como a madeira e as fibras agricolas.

O polipropileno, hidrofébico, como outras resinasroplasticas, tem um evidente
problema de compatibilizagcdo com a celulose, hilicaf diferentemente do PVA. Assim a presenca de
agentes compatibilizadores permite uma adesao camiientre as fibras naturais e o polipropileno. O
compatibilizante possui um grupo funcional que eeagm os grupos hidroxilicos da celulose e um outro
grupo alquila que diminui a hidrofilicidade da fibtornando sua superficie mais reativa e resutand
uma boa adeséo com o polipropileno (matriz).

Outra resina, que foi escolhida para o presentedesg o alcool polivinilico —
PVA, gue é uma resina hidrofilica e biodegradaselbora de origem fossil, a escolha baseou-se no seu
carater hidrofilico e na sua compatibilidade corehilose, o que para o presente estudo foi um fator

determinante. Além do que o PVA é interessante patxgas aplicacdes especialmente biomédicas,
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incluindo reconstrucdo e substituicdo de tecidamadilha para células, liberacdo de drogas, let¢es
contato e curativos para vitimas de queimaduras.

O PVA tem a propriedade de formar um excelenteefittravés de emulséo e
propriedades adesivas. O PVA também ¢é resisteateos, graxas e solventes. E inodoro e néo toxico.
Tem alta elasticidade e flexibilidade, bem comastéacia a permeabilidade de oxigénio e aroma. No
entanto, estas propriedades sdo dependentes dademidas em alta umidade mais dgua € absorvida. A
agua, que age como um plastificante ira reduziraarssisténcia a tracdo, mas aumenta o seu alongame
e resisténcia ao rasgamento. PVA é totalmente giadavel e é um dissolvente rapido. O PVA tem um
ponto de fusdo de 230 ° C e 180-190 ° C para assedatotalmente hidrolisadas e parcialmente
hidrolisadas, respectivamente. Ele se decompddamagginte acima de 200 ° C, e pode ser submetido a

pirdlise a altas temperaturas. Sua estrutura padebservada na Figura 2.

OH

Figura 2. Estrutura quimica do PVA

4.3.2. Resinas Termorrigidas

Resinas termorrigidas sdo baseadas em polimeros lgagdes cruzadas
apresentam uma estrutura tipo rede tri-dimensiquealnéo pode ser re-estruturado pelo aguecimesto. A
ligacdes cruzadas previnem as resinas termorrigidase derreterem quando aquecidos. Elas endurecem
permanentemente com ajuda de catalizadores e/oy, eahdo podem ser derretidos ou solubilizados
novamente sem degradacao de suas estruturas podisyéornando mais dificil sua reciclagem. A faanil
dos termorrigidos inclui fendlicos, epoxidos, MM(til Di Isocianato), poliuretanos, melaminas, éiaw
formaldeido (LEAO, 1997).

Nas matrizes cimenticias, a combinacdo de cimentfibras vegetais para
producdo de compdsitos duraveis € um grande desafigue as fibras vegetais sofrem com o ataque

alcalino do cimento ao longo do tempo. O concretmr, exemplo, € o material de construcdo mais
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utilizado no pais, por apresentar grande faciliddeefabricacdo e moldagem no estado fresco, e por
possuir excelente resisténcia a compressdo, quandarecido. Entretanto, estruturalmente, o mesmo
pode ser considerado como um material fragil, camabcapacidade de suporte das cargas de tracao e
pouca capacidade de deformacdo. Para compensar defiaiéncias, uma alternativa extremamente
promissora consiste na adicdo de fibras naturamtéiz cimenticia. Porém esse tipo de compadsito nédo

sera abordado no presente estudo.

4.4 Compositos com fibras naturais

A preparacdo de compositos de madeira com polim&rama pratica antiga,
particularmente quanto ao uso de resinas termofioaso uréia-, fenol-, ou melamina-formaldeido e
isocianatos na producdo de painéis MIMedium-Density-Fiberboajd A utilizacdo de farinha ou fibra
de madeira como carga em termoplasticos, també&ncgihecida desde a década de 1970 pela industria
automobilistica, que emprega compositos de polimop com farinha de madeira, conhecidos no
mercado, comavoodstocR. Esses compésitos sdo extrudados e laminados eraschapa revestimento
interno de portas e porta-malas de veiculos entasente, (CORREA, 2003).

Composito, portanto € um material formado pelagongde dois ou mais materiais,
onde se utiliza das propriedades principais de oaatarial, logo a fibra vegetal atua como um refarg
matriz polimérica escolhida. As principais propadds de reforco estdo associadas a razado de aspecto
encontrada nas fibras, as quais conferem proprsdackcanicas diferenciadas. Essa razdo de aspecto é
definida como a relagdo do comprimento divididoopmetro das fibras para se ter conhecimento.

A temperatura de decomposicdo da celulose obsereadwés de Analise
Termogravimétrica (TGA) ocorre de 330 a 3500 que define o limite superior na temperatura de
processamento dos compositos baseados em fibrasaisatpermitindo que as quatro principais
commodities plasticas (PE, PP, PVC e PS), sejamlagseomo matrizes sem restricdes. Os problemas
comumente encontrados nos compositos termoplasticdsase de lignocelulésicos sdo a baixa
compatibilidade com resinas hidrofébicas, instdhilie térmica acima de 22 higroscopicidade, baixa
densidade aparente, dificuldade de dispersao eipamentos misturadores plasticos convencionais.

Outras aplicagcdes, ndo automotivas, vém se abripd@ o0s compadsitos

lignocelulésicos, como industria de moveis, compbee de construcdo civil semi-estrutural, container
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para armazenamento, embalaggyadlets cruzetas de postes, moirGes, dormentes, etcnda,acomo
grande vantagem, o fato de poderem ser reprocess@doiclados) diversas vezes, sem perdas
significativas de suas propriedades fisico-mec&nicantribuindo para a conservacdo dos recursos
naturais (ZAH et a).2007)

4.5 Nanocompdésitos

Novos tipos de nanoparticulas (nanocargas, mgtaisiculas magnéticas) tém
sido relatadas e sua capacidade de formar nanositogpdromove melhoria das propriedades
relacionadas as matrizes poliméricas. Além disso,rexentes avancos na produgcdo de bio-fibras,
microfibrilas ou nanofibras, tornaram possivel lritsagcdo dos materiais compositos/nanocompdésitos de
alto desempenho (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000).

Foi relatado que os nanorefor¢cos podem aumentesist&ncia, sem sacrificar o
indice de alongamento do material. Em alguns cassspanorefor¢cos tém mostrado aumento da
resisténcia e médulo, ao mesmo tempo. A razao gareelhoria relatada é consequéncia dos reforgos
nanomeétricos, os quais tém uma superficie muit@mdo que os microreforgcos convencionais, além de
atenuar os defeitos na matriz, os quais séo reggizid nano-escala. Além disso, as fibras ou plasicu
com diametro inferior a 100 nm néo afetam a trarésyaa dos polimeros e estas propriedades ténddrazi
uma grande motivacdo no desenvolvimento de materimanocompadsitos transparentes
(SEYDIBEYOGLU e OKSMAN, 2008).

Por ter bem dispersas as particulas nanométricama 6tima interacdo, 0s
materiais compaositos, conseguem exibir notavel analmas propriedades mecanicas, térmicas, fisico-
quimicas com niveis muito baixos de reforco (geeali® inferior a 5%). Outra propriedade interesséante
conseguir promover pouco impacto sobre a propriedatica quando comparado aos polimeros puros ou
compasitos convencionais. Os nanocompadsitos aumetéaum modo geral modulo de armazenamento,
estabilidade térmica, propriedades de barreira&s @ ainda podem mostrar boas propriedades como
retardantes de chama. Além disso, tém um maior daldemperatura de distor¢cdo térmica (HDT) em até
300 ° C e consequentemente alargar a utilizacaoodgodsitos em um ambiente de temperatura mais
elevada. Os compasitos foram utilizados em camipasante técnicos e como substituicdes para os tipo
de materiais poliméricos (SOUZA et al. 2010).
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As propriedades dos nanocompdésitos dependem ddueatguimica das matrizes
de polimeros, da natureza das nanocargas e tand&murdca de processamento. Nanotecnologia aparece
hoje como uma quimica abrangendo inerentemente asmmperdisciplinares como a fisica, biologia,
engenharias, medicina e outras. Esta area tenddraxiancos cientificos significativos nos udltimoss
(SOUZA et al., 2010).

Os nanocompdsitos podem apresentar um maior vaa p temperatura de
distor¢cdo ao calor (HDT) em até 100°C, e desta doestender o uso dos compdsitos a ambientes de
temperatura mais elevada, em geral tém sido wtdigk@m dominios altamente técnicos e dependendo dos
tipos de materiais poliméricos utilizados, elesgmdmostrar propriedades interessantes no campo da
condutividade idnica ou controle da expanséo targhdt. EXANDRE e DUBOIS, 2000).

Tem-se como objetivo durante o processamento decoarpdésitos, dispersar e
distribuir uniformemente a carga dentro do polimerale a estrutura resultante ira depender dag#scn
utilizadas e da forma de processamento. Mesmoxadaiveis de cargas, as melhorias de propriedades
sao significativas. O baixo teor de carga necesg#ra melhorar as propriedades mecéanicas torna-os
competitivos com outros materiais de altas perfocea e de custos elevados, e ainda compativei®com
processo de reciclagem dos plasticos. Além diditesese mostram muito mais leves comparados aos
compaositos convencionais, 0s quais podem promonaerdg impacto ambiental. HA dados na literatura
mostrando que o uso de nanocompgdsitos por fabeisad automdveis nos EUA poderia poupar 1,5
bilhdes de litros de gasolina durante um ano eamiientemente reduzir as emissoes de &@ais de 7,5
milhdes de toneladas (VAIA e GIANNELIS, 2008). Eténto, muita pesquisa precisa ser realizada a fim
de que se entenda totalmente as forcas motrizedegaen a formacdo de estruturas diferentes nos

nanocompositos.



23

4.6. Nanocelulose

A celulose é considerada um material muito interggspara ser utilizada como
reforco na escala nana, visto que € obtida a pdetiuma fonte renovavel e biodegradavel, com alto
maodulo e resisténcia, baixa densidade, associanho laixo custoPor outro lado, as fibrilas de celulose
apresentam alta densidade de grupos —OH sobrecdisigpque tentam se unir a grupos —OH adjacentes
por ligacdes de hidrogénio. Isto resulta em aglagéy das nanofibras, onde alta energia é requasida
superar esta forte ligacdo de hidrogénio. Freqimeriee, a fim de reduzir as interacbes entre grupos
hidroxilas, as nanofibras obtidas apos tratamegquid®icos/mecanicos sdo mantidas em suspensao aquosa
e assim, consequentemente, 0 uso das mesmas temesidto em sua maioria a polimeros sollUveis em
agua, diferentemente das poliolefinas. Portantoofitras de celulose ndo tem sido extensivamente
usadas em termoplasticos, visto a diferenca derigatle existente entre ambos, promovendo a
aglomeracédo das nanofibras, quando muitas dasigdades benéficas requeridas sao perdidas (WANG e
SAIN, 2007).

Geralmente, as fibras vegetais a base de celutmse folhas de abacaxi e banana,
coco, algodéo, linho, canhamo, juta, kenaf, sisadeira e outras sdo usadas para reforcar plasticos
devido a sua relativa alta resisténcia, rigidezaala e baixa densidade. Por serem renovaveis agoit@m
em geral, os residuos de culturas agricolas podemnsa valiosa fonte de fibras naturais, especiaiene
no caso de culturas globalizadas como as hastegydeOs biocompdsitos tem um grande potencial de
aplicacdo comercial, que pode facilitar o uso destateriais renovaveis subutilizados e fornecer ao
mercado produtos ndo relacionados com alimentos.aHigho, eles sdo biodegradaveis e oferecem
vantagens potenciais em seu descarte quando catopazam plasticos sintéticos (ALEMDAR e SAIN,
2006). Recentes avancos na producéo de fibras fibitladas, ou as chamadas nanofibras, favorecem a
producdo de compdsitos de alta resisténcia e @e paitformance (DUFRESNE e VIGNON, 1998;
NAKAGAITO e YANO, 2005a; CHAKRABORTY, 2006).

O estudo das nanofibras de celulose como reforgcoagrmcompdsitos comecgou ha
15 anos (FAVIER, 1995). Desde entdo, uma enormeitmlaale de trabalhos descritos na area de
nanofibras de celulose, o que tem se tornado uma t&@ada vez mais atual. Diferentes sinbnimos para
nanofibras sdo freqientemente utilizados na lilesatEstes incluemnmanowhiskers(ou simplesmente
whisker$, nanocristais, ou mesmo monocristais. Essesaixitimbém tém sido frequentemente referido

na literatura como microfibrilas ou microcristasitanicrocristal, apesar de suas dimensfes na raaes
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Oswhiskerssdo usados para designar nanoparticulas alongadssndo areas cristalinas apenas, podem
ser também considerados agulhas cristalinas. Etmaatesignacéo de “nanofibrilas” deve ser usada pa

designar longas nanoparticulas flexiveis constiiide sequUéncias alternadas de regifes cristainas
amorfas.

Em esséncia, a principal razéo para utilizar nénasi de celulose em compadsitos
€ a alta rigidez proveniente dos cristais de cstloomo reforco. Isso pode ser feito por quebra da
estrutura da planta obtendo-se nanofibras de adt@lnidade, reduzindo assim a quantidade de nmhte
amorfo presente. Como as fibras vegetais sdo pigcamente fibrosas, é possivel fazé-lo, produzindo
um material na forma fibrosangnowhiskers,nanofibrilas), que devido a sua relacdo de aspecto
(comprimento / diametro) tem um potencial de redaggn materiais compositos (DUFRESNE, 2008).

E importante notar que nanofibras naturais tém urdul® maior do que o ago e
isto é particularmente importante para a indusititomotiva que visa reduzir o peso total do veiculo
Outro aspecto positivo das nanofibras derivadodilitas naturais € a possibilidade de satisfazer os
requisitos da norma ISO 14.000. E neste conteximpésitos a reforcados com fibras naturais estédo
muito bem colocados nas questbes de consumo dgignemissdo de toxicidade de efluentes para os
trabalhadores e consumidores, a facil eliminac@iossibilidade de reciclagem repetitiva. E isso sge
espera que seja considerado pelos consumidorésigtiia na escolha de um material para a confedgao
um produto novo ou mesmo na melhoria dos ja exeste® potencial da fibra natural hoje no Brasleé
cerca de 40.000 t/ano apenas para a indUstria atit@ncerca de 20 kg/auto de fibras naturais semac
novos mercados como a construgao civil e a eletmdelica. Uma das grandes descobertas em compadsitos
com fibras naturais sdo suas propriedades de &vlacliistica. Com excecdo das aplicacdes em que as
temperaturas sdo elevadas, praticamente todas tess caplicagbes automotivas sdo passiveis de
substitui¢do por fibra natural (LEAO, 1997).

As microfibrilas de celulose (fibras elementaresjigm ser extraidas das paredes
celulares por basicamente trés processos diferemé&®dos quimico, quimico-mecanicos ou métodos
enzimaticos. Um processo puramente mecanico podeéupr fibras finas com varias microns de
comprimento e diametro entre 20 e 90 nm. Dependdodarocesso utilizado, pode-se obter nanofibras
com estrutura semelhante a uma rede de nanofibrpsocesso quimico-mecanico também produz fibras
de celulose mais fina, com diametro variando de6® am. O que varia entre o tratamento puramente
quimico e o quimico-mecéanico sdo: comprimento dkeiea largura das nanofibras, morforlogia e a sua

composicao final, que também pode aumentar ou diméndrea de superficie. Dependendo das matérias-
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primas utilizadas e técnicas de desfibrilacdo eggate, muda o grau de polimerizacdo da cadeia gbtida
ou seja, o tamanho da fibra de celulose, morfolegi@lacdo de aspecto de nanofibras sera diferente
(WANG e SAIN, 2007).

A proporcdo elevada de fibras no composito é istenete, pois permite a
transferéncia de tensdo da matriz para a fase fdegoe Contudo, ndo é evidente que o indice de
cristalinidade da celulose é o contribuinte priatiga rigidez obtida a partir de plantas, bactéoas
tunicados. O estabelecimento de um verdadeira waldndice de cristalinidade da celulose define um
limite superior realizdvel em termos de reforcopmtencial. Neste contexto, e tendo em vista o atonen
dos usos de celulose, incluindo o desenvolvimeatna¥os materiais, € importante ter acesso a celsilo
de procedéncias diversas, o que vem expandindeas de aplicacao.

A via dominante da matéria prima celulose é a sodygéo a partir de plantas. No
linter das sementes de algodao a celulose estaniNgb em um estado quase puro, com pouca lignina.
Em contraste, as formas de celulose de uma espécimadeira que € composta principalmente por
celulose, lignina e outros carboidratos (hemicele) a partir da qual € isolada em grande escala po
meio de polpacédo quimica, a separacao, e os poscdeurificacdo. Pastas de madeira continuanosend
as matérias-primas mais importantes para a prodinghstrial de papel e papeldo, para regenerar as
fibras de celulose e filmes, bem como para a srges escala industrial de ésteres e éteres deselul
(SIXTA, 2006).

Estes derivados sdo muito importantes e bem caftea@omo componentes
ativos largamente usados em revestimentos, filnptisas, meios de sorcdo, aditivos em materiais de
construcdo, auxiliar em técnicas de perfuracdandaéutica, alimentos e cosméticos. Varias novas
aplicacbes de celulose também tiram proveito da lsoeaompatibilidade. Além de plantas, certas
bactérias, algas e fungos também produzem cellfmdee as bactérias formadoras de celulose, as cepa
de Acetobacter- reclassificado como génefdluconacetobacter sdo especialmente adequadas para a
formacao de celulose. Elas ndo sédo patogénicado smmumente encontradas em frutas e derivados de
frutas, e pode ser cultivada em condi¢des de latmvaUma das primeiras aplicagfes do produtorahtu
da celulose bacteriana (CB) foi usada como umaesudsa livre de caloria chamada ‘Nata de Coco’, hoje
um alimento comum na Asia, especialmente nas Ré#i

Em termos de formula molecular, a CB é idénticalalase de origem vegetal.
Mas importantes caracteristicas estruturais e @agies significantes na aplicacdo pratica do GB sa

completamente diferentes da celulose da madeideautra fonte vegetal: alta pureza, elevado geau d
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polimerizacdo (até 8000), a cristalinidade de ®D%, alto teor de agua a 99% e elevada estabilidade
mecanica. Todas estas caracteristicas recomendzBnpara aplicacdes biomédicas e cosméticas. Estes
parametros especificos sdo causados pela formagasinbética posteriormente descritas da CB e da
consequente estrutura particular supramoleculaocama rede de nanofibras formadas durante a auto-
montagem das moléculas de celulose na cultura agi®sodio, livres de compostos na biossintese da
madeira, com 0s compostos de baixo peso molecular.
O principal objetivo deste estudo é apresentarratifes abordagens para a

preparacdo de materiais nanoceluldsicos a parfordes vegetais. O foco esta na extracao e imgaEsto

da Celulose Micro-Fibrilada (CMF). No entanto, pamlocar este tema no seu contexto, celulose
whiskerse celulose bacteriana também séo brevemente idizswe em aplicacdes das nanoceluloses em
corpos humanos e animais, para o desenvolvimentlisgesitivos médicos, tais como vasos sangiineos

artificiais, e a aplicacdo de nanocelulose bagatar@mo curativos e cosméticos.

4.6.1. Tipos de Nanoceluloses

Nanocelulose pode ser preparada a partir de uma fguase inesgotavel de
matéria-prima, madeira, utilizando tratamentos duome etapas de desintegracdo mecanica para produz
o produto adequado. Outro tipo de nanoceluloséoén@ada diretamente como o resultado da biossintese
de bactérias especiais. Um produto extremament®, pcom importantes propriedades, porém
representando um desafio com relacdo a sua biessjmhanipulacdo biotecnologica e desenvolvimento
da producdo em grande escala.

A enorme abundancia de madeira tem sido conside@uo um material de forte
atracdo, para fazer nanomateriais. No entantarsmto de nanofibras de celulose ou outras estsitur
relativamente puras de celulose tendo dimensdesnasnna faixa de 1-100 nm geralmente requer um
processo de varias fases que envolvem quimicaosgoe / ou operacbes mecanicas continuas. Nos
altimos 25 anos, tem havido esfor¢os para reduzfibaas de madeira para as dimensdes nanométricas.
Como passo inicial, a producdo de nanofibras issla® madeira por processo mecéanico remonta a 1980
quando Turbak et al. (1983) e Herrick et al. (198®)duziram celulose microfibriladas (MFC) de polpa
de madeira por tratamento mecanico ciclico em umdgeneizador de alta pressdo. O processo de
homogeneizacéo resultou na desintegracdo da pelpaadeira e um material no qual as fibras foram

abertos em suas microfibrilas sub-estruturais (ARSEN, 2006). O resultado sdo géis de celulose
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microfibriladas consistindo em redes que se emaetae nanofibras de celulose desordenadas. Hoje,
existem diferentes maneiras de produzir esses iaiateom diametros de fibras controladas. A cehilos
kraft branqueada tem sido freqlientemente utilizzatao material de partida para a pesquisa sobre a
producédo de celulose micro-fibrilada (MFC) (IWAMOTED al., 2005; JANARDHNAN e SAIN, 2006;
SAITO et al., 2006; SAITO et al., 2007; SAITO et 2009).

Nakagaito e Yano (2004, 2005b) desenvolveram cgtuhaicrofibrilada (CMF),
gue consiste em polpa fibrilada mecanicamente fodmananofibras e microfibras, formando uma ampla
rede de ligagbes (Fig. 3), mostrando muito poténpasa uso como reforco de materiais compaositos. A
celulose tem uma superficie lisa, com 30uB®de didmetro, e apos o tratamento mecanico adibeas

apresentam diametro menor de 100 nm.

FIGURA 3. Morfologia das aciculas branqueadas de polpa Krefihada oito vezes e Celulose
Micro Fibrilada (MFC) (IWATAKE et al.2008).

Houve também algumas investigacdes sobre as pdegies de nanocelulose de
madeira, que tem uma capacidade incrivel de arraamemo de agua, semelhante a CB. A dispersao
destas fibras de celulose, em agua com um teodlds de apenas 2% leva a um gel transparente e

mecanicamente estavel (Fig. 4).
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FIGURA 4. Imagem da cellulose microfibrilada na formacaged@ela absorcédo de agua.

As fibras de nanocelulose de madeira sdo adequaalas a solidificacdo de
emulsédo de tintas e como dispositivos auxiliare§lilacdo, Gtil tanto para filtracdo de precisaohouta.
Além disso, nanocelulose de madeira € utilizadtabacacao de papel como um veiculo de revestimento
e do corante em papel indicador (MATSUDA, 2000; MAIDA et al, 2001). Além disso, nanocelulose
madeira pode ser empregada na industria alimerd@izo espessante como uma barreira de gas e em
papel laminado em embalagens resistentes a umi@aBeOVICH e LEYKIN, 2004).

Na medicina a nanocelulose pode ser utilizada cagiotinantes, cargas e/ou
desintegrantes no desenvolvimento de formas famiaeé sélidas. Em cosméticos, a nanocelulose de
polpa de madeira pode ser utilizada como veiculprateipios ativos a camadas mais profundas da pele
como aditivos em lencos de limpeza de pele, comie ganstituinte de fraldas, absorventes higiéneos
almofadas de incontinéncia urinaria e outros (KUMAZB02).

Além da aplicagcdo em sua forma pura, € possivékartia nanocelulose em
compositos poliméricos. Nos materiais compésitodeoa nanocelulose foi incorporada, os ensaios de
resisténcia a tracdo dos compdsitos foram cincesvsaperior ao dos polimeros originais puros.

Yano e Nakahara (2004) utilizaram polissacaridesra formar compdsitos com
madeira MFC / nanoceluloses. A celulose de madeirmisturada com amido e, em seguida, prensada
entre duas placas de metal poroso. Usando um ¢éemmdio de 2% em peso, a resisténcia a flexaoiating
310 MPa, comparados a 250 MPa para as fibras nddicaolas. Ao mesmo tempo, o modulo de Young
diminuiu de 16 para 12,5 GPa. Quando o teor de @rudde 20% em peso, a resisténcia a flexdo

diminuiu para 270 MPa.
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Nystrom et al. (2010) demonstraram que com o remesto de fibras individuais
de nanocelulose a base de madeira com uso derpmlign polimerizagdo in situ foi possivel obter um
composto eletricamente condutor de alta area sopérfOs pesquisadores foram bem sucedidos em
fabricar uma area de superficie eletronicamenteuwtona composta de celulose microfibriladas (CMF) e
polipirrol por polimeriza¢do quimica direta do padiol sobre derivados as nanofibras de madeira, se
necessidade de técnicas mais sofisticadas de sechgrorada como a secagem por troca de solvente ou
mesmo a liofilizagdo. Folhas compostas secas aprasentaram uma condutividade de 1,5 S/ cm e uma
superficie especifica de 89°m g na analise de BET. Uma vez que o materialefutontrado ser
eletroativo, com uma capacidade de troca idnica g&C de 289 / g (ou seja, uma taxa especificdide
mAh / g). Este achado consequentemente deu origeavas possibilidades para a producdo em larga
escala de materiais de baixo custo baseados erh pape

Okahisa et al. (2009) fabricaram um diodo emisstud (OLED)usando fontes
de material orgéanico e flexivel, baixo coeficiedie dilatagdo térmica e opticamente transparente, 0s
nanocompasitos foram produzidos a partir de ceduttes madeira (Fig. 5). No mesmo teor de fibras, os
nanocompadsitos com baixo mddulo de Young da maeizesina apresentaram menor coeficiente de
dilatacdo térmica valores mais elevados do modeléy@ung que usando a resina matriz. I1sso levou ao
desenvolvimento de nanocompa@sitos com um nivelarhaixo coeficiente térmico de expanséo, tendo
propriedades de alta flexibilidade e ductil queeabmuitas possibilidades para a aplicacdo de OLED’s

nao flexiveis e displays transparentes.

‘\ ‘,md vision.soy/
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FIGURA 5. Luminescéncia de diodo organico emissor de lunsieggdo em uma camada flexivel e oticamente traespa
produzida com uma nanocompdsito baseado em celdéosmdeira (OKAHISA, 2009).
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Embora a madeira € certamente a mais importantee fimdustrial de fibras
celulésicas, a concorréncia de diferentes setdags,como produtos para construg¢do civil, méveis e
industrias de celulose e papel, bem como a combwi@madeira para energia, torna desafiadora o
fornecimento para todos os usudrios a quantidadeatieira a um custo necessario razoaveis. Por esta
razao, as fibras de plantas como o linho, canhaisal, e outros, especialmente a partir de residessas
diferentes fontes, tém tido um interesse crescdidéas plantas ndo-madeireiras geralmente contém
menos lignina de madeira e, portanto, processtsathgjueamento sdo menos exigentes. Outros exemplos
de subprodutos agricolas que poderiam ser usadaseptair nanocelulose incluem aqueles obtidos a
partir do cultivo das culturas de milho, trigo,carsorgo, cevada, cana-de-acucar, abacaxi, baneozo.
Estes subprodutos agricolas ou sdo queimados, sugaal@ produtos de baixo valor, tais como
alimentacdo animal ou utilizados na producdo dedmdbustiveis. A natureza renovavel dos residuos de
culturas agricolas e a sua disponibilidade fazemn goe se tornem fontes valiosas de nanofibrasaiatur
(REDDY e YANG, 2005). Além disso, quando os subptod, como polpas apds a extracdo de suco, sdo
usados como matérias-primas para obtencdo de selptmucas etapas de processamento sdo hecessarios
(BRUCE et al, 2005). As microfibrilas de celulose provenientesfilras agricolas tém a parede celular
primaria mais distantes do que a parede secundarimadeira, assim na producdo da nanocelulose das
fibras gasta-se menos energia do que quando & @timadeira (DINAND, 1996).

Os pesquisadores relataram o isolamento de nafmpast de celulose a partir de
diversas fontes ndo-madeireiras, onde nanopariadacelulose foram sintetizadas em forma esférica
(PU et al, 2007; ZHANG et al. 2007; ZHANG et al.03), nanocristais de celulose altamente cristalina
obtidos por hidrélise acida de fibras celulosicascedulose microfibriladas (MFC), resultante da
desintegracao da fibras de celulose com alto @sadinto e forcas de impacto (SOUZA et abD04;
SAMIR et al, 2005; DUFRESNE, 2008). Para este ultimo, uma dedmicrofibrilas interligada com as
dimensdes de 10-100 nm de espessura e varios mideonomprimento sdo obtidos (CHERIAN et al.
2008; GARDNER et al.2008). O grau de cristalinidade do CMF ou de nfilorilas de celulose é
geralmente baixo, ja que as areas amorfas da selpermanecem presente (PAAKKO et al., 2007).

Nanoestruturas de celulose a partir de residudscd@s como banana, palha de
trigo e casca de soja, folha de abacaxi ja fordatagos (CHERIAN et al., 2008; ZULUAGA et al., 2009
ALEMDAR e SAIN, 2008; LEAO et a.2010). Nanocelulose isoladas de fibra da folhafsscaxi tém

caracteristicas Unicas, tais como alta higroscoait® e formacdo de uma rede com alto teor de kgacd



31

cruzadas entre as nanofibras e por ter estrutimicpsimples e ndo-toxica, o que € desejado pFarasv
aplicagbes biomédicas. Em aplicacdes biomédicagposs-linkingtem a vantagem de ndo permitir a
entrada de agentes toxicos ou de corpos estradbuglo a sua nanoestrutura e propriedades Unicas,
nanocelulose produzida por essa fibra € um cardidatural para numerosas aplicagbes médicas e da
engenharia de tecidos, uma vez que é duravel erbjativel. As fitas ndo-tecidas destas nanocelsilose
se assemelham a estrutura da matriz nativa exatacesugerindo que ela poderia funcionar como um
scafoldpara a producéo de tecido de muitas constru¢céesgbenharia (CHERIAN et ak010).

Alguns dos maiores de todos os nanocristais ddoselwonhecidos séo obtidos a
partir de animais do subfildrochordatg vulgarmente conhecido como tunicados. A celulederca
proteinas em uma tlnica protetora. Os nanocrigtalem ser obtidos pelo branqueamento e dissolugéo d
proteina, desintegrando-se a massa de celuloserehromogeneizador, e as particulas sdo hidrolisadas
em acido sulfarico. Os nanocristais sdo como agultan largura de 10 £ 20 nm (ELAZZOUZI-
HAFRAOQUI et al, 2008). Favier et al(1995) obtiveram excelentes resultados ao produzitpésitos
baseados em celuloggiskersde tunicato com o copolimero de latex e acrilato peocesso deolution
castingou solucao, seguido de evaporacao.

Estudos posteriores com outras matrizes tém reovddteresse em compositos
baseados com microfibrilas de celulose. Apesawkiskersde celulose de tunicato serem de interesse
pouco comercial, teve sua importancia por demangtrgotencial de reforco com microfibrilas de
celulose de alta relacédo de aspecto. As larguraé&20 nm e a relacdo de aspecto é tipicameni®@0-
vezes.

Estudos subsequientes avaliaram o usowtieskers derivados de diferentes
variedades de tunicados (TERECH et al. 1999; ANGEES&. 2000, 2001; RUIZ et al. 2001; MATHEW
e DUFRESNE 2002; DUFRESNE 2003, 2006; SCHROERSI.eR@04; AZIZI et al. 2004; 2006;
KIMURA et al. 2005; YUAN et al. 2006; PODSIADLO at. 2007; VAN DEN BERG et al. 2007).

Algas verdes também podem ser uma fonte de cejubmée tém como reforgo
suas paredes celulares com celulose cristalinaendep particularmente nanocristais grandes foram
encontrados em algas de clasd@orophyceag nanocristais tipicos sdo 10 nm de largura e 380 n
(HAYASHI et al. 2005).

A celulose também pode ser produzida a partir dgunahs bactérias e
Acetobacteria xylinugrvinagre ou bactérias do acido acético, sao os estildados. As bactérias do que a

celulose extracelularmente segredo pertence a @g@n&cetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes,
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Pseudomonas, Rhizobiurou Sarcina (EL-CESAIED, 2004). O produtor mais eficiente ddulmse
bacteriana (CB) Acetobacter xylinunou Gluconacetobacter xylinusima cepa gram-negativos do acido
acético bactérias produtoras (BROWN, 2004; KLEMMlet2006). Celulose bacteriana ou microbiana é
um produto extracelular que € excretado no meiculira, cuidados especiais na sua producdo sao
necessarios para manter a producao ideal. Est&&ribacndo sédo fotossintéticas, mas podem converter
glicose em glicerol ou outras substancias de cgtufura. Uma célula tipica s6 pode converter a8 10
moléculas de glicose por hora em celulose. Asdstdeés em uma Unica célula sdo numerosas. Cada célul
funciona como uma fieira e produz um feixe de Kdsrisubmicroscopicas buscando-se agregar ao
polimero através de uma fileira de poros (IGUCHilg®2000). As bactérias produzem uma membrana de
celulose pura, que é muito forte em seu estadoansaca. Ela também tem uma elevada absorcédo de
agua.

Héa importantes diferencas estruturais entre CBl@dose de plantas, é secretada
como uma fita de forma fibrilar (Fig. 6) com merdes 100 nm de largura, que é composto por muitas
nanofibrilas muito mais finas de 2-4 nm (BROWN eB®RIE, 2007). Em contraste com 0s métodos
existentes para a obtencdo de nanocelulose atd@v@socessos mecanico ou quimico-mecanico, CB é

produzido por bactérias através de biossinteseldse com a construcéo de feixes de microfibrilas
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FIGURA 6. Aparéncia e estrutura da rede de nanofibra déoselbacteriana de unsaltura estatica comum.

A celulose bacteriana (CB) é frequentemente estudadim de esclarecer o
mecanismo de sintese da celulose. Detalhes dosnimews de biopolimerizacdo e cristalizacéo
simultanea em longas fileiras paralelas de longaeias das microfibrilas sdo muito bem entendidas.
Como um exemplo da natureza de tais estudos, foodstrado os efeitos da pectina e médias xilana na
morfologia dos cristalitos (TOKOH et al., 2002).

Feixes nanofibrilas de celulose bacteriana formara tede mais similar a teia de
aranha e promove excelentes propriedades intrinseexido a sua alta cristalinidade (até 84-89%),
incluindo um madulo elastico relatados de 78 G, gmaior do que geralmente encontrados para fibra
naturais em macro-escala e € da mesma ordem guidolo de Young de fibras de vidro (70 GPa)
(CZAJA et al., 2004; GUHADOS et al., 2005; MOHANTet al., 2000; JUNTARO et al., 2007).. Além
disso, a CB é produzida como uma membrana de seldtiamente hidratada e relativamente pura e
portanto, nenhum tratamento quimico sendo necesgdara remover a lignina e hemicelulose, como é o
caso da fabricacéo de celulose a partir da mafkRUD et al., 2008; WAN et al., 2006).



34

Pesquisadores estudaram o potencial da CB comecoeton nanocompdsitos.
Nogi e Yano (2008) conseguiram depositar uma camada de eletiwdscente sobre esses
nanocompa@sitos transparentes a base de CB, comdradwmsna Figura 7. No entanto, estes
nanocompasitos, apesar do CTE suficientemente paemwa de 60% (70 GPa) do mddulo de Young
exigidos nas nanofibras de celulose, no caso 138 &Bultaram em nanocompositos a base de CB com
um moédulo de Young da ordem de 21 GPa (NISHINO lgt2805). Eles também desenvolveram
nanocompaositos transparentes a base de CB (Figgu8% propriedades como ser dobravel e alta

estabilidade térmica sédo alcancadas atraves daoafe uma resina.

FIGURA 7. Luminescéncia de um dispositivo de OLED produzido um nanocomposito transparente a base de ocelulos
bacteriana (NOGI e YANO, 2008).
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FIGURA 8. Nanocompdsito flexivel transparente reforcado coamofibras de celulose bacteriarReproduzida com
permissao de Nogi e Yano (2008).

A rede formada com as nanofibras bacterianas apegaen caracteristicas muito
promissoras como um material de reforco para coitgqzddtico- funcionais, Fig.9, (YANO et.aR005).
Eles relataram que, devido ao efeito de tamaniheda& nanofibrosa em uma variedade de resinas Evou
uma perda muito pequena de transparéncia da resigiaal, mesmo com um alto teor de fibras e

oferecendo maior resisténcia mecéanica e térmicdfis@tivamente menor coeficiente de expansao.

Figura 9. A) Aparéncia de um filme de CB com 65um de espass) sem adicdo de resina; b) com resina acriticaom

resina epéxi e B) Imagem em um AFM de um filme @Biha epoxi. Reproduzida com permissdo de Yaab €2005).

Sanchavanakit et al. (2006) relataram as respdstatecidos de pele humana com

filmes de celulose bacteriana (CB). Os resultadger®m que o filme CB pode estimular o crescimento
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celular e por um mecanismo bioldgico, onde o fil@t facilita a cicatrizacdo. Portanto, o filme de CB
mantém um grande potencial para aplicacdo terapéuii celulose bacteriana pode ser aplicada como
material de reposicado a longo prazo do tecido AN et al., 2007; JUNTARO, et al. 2008 ; EL-
CESAIED et al., 2004 ; GRANDE et al., 2008; SHODSWGANO, 2005).

4.7. Isolamento de nanocelulose

O principal processo para o isolamento de nanaxsdub partir de fibras de
celulose é baseado na hidrélise &cida. As regibesrfas ou nao-cristalinas sdo preferencialmente
hidrolisadas enquanto que as regides cristalinas t§mm uma maior resisténcia ao ataque acido
permanecem intactas (ANGLES e DUFRESNBO01; RUIZ et al., 2000). Assim, ap0s um tratament
acido que hidrolisa a celulose (levando a remogd® defeitos das microfibrilas), sdo produzidos
nanocristais de celulose “agulha” que possuem uwordoingia e cristalinidade semelhantes as fibras de
celulose original. A ocorréncia da clivagem acidatébuida a diferencas na cinética de hidroliseeen
regibes amorfas e cristalinas. Em geral, a hidrolsida da celulose natural induz a uma rapida
diminuicdo do seu grau de polimerizacdo (GP) e mimmuito mais lentamente durante a hidrélise
prolongada (HAKANSSON e AHLGREN, 2005; YACHI et ,all983). No entanto, uma ampla
distribuicdo de GP é normalmente observada pamedifes fontes de celulose, quando expostas aos
mesmos ataques acidos.

Procedimentos tipicos empregados atualmente paraducdo de nanocelulose
consistem em submeter o material celulésico a héesd acidas fortes sob condigBes estritamente
controladas de temperatura de agitacdo e tempatukaza do acido e a relacdo de fibras/acido também
sdo parametros importantes que afetam a prepardedmanocelulose, a suspensao resultante é
posteriormente lavada com agua e removida comitggacdes sucessivas. Didlise contra dgua destilada
€ entdo realizada para remover todas as molécelasido livre da dispersdo. Medidas adicionais,acom
filtragem, centrifugagcéo diferencial, ou ultra-cgngacédo também tém sido utilizados (ELAZZOUZI-
HAFRAOQUI et al. 2008; BAI et al., 2009; DE SOUZANA e BORSALI, 2002)

A hidrdlise acida tem sido utilizada com eficiénaia obtencdo de nanowhiskers
de diferentes origens de fibras celuldsicas, a maagas fontes comuns incluem, entre outros, fildes

celulose de algodé&o, rami, canhamo, linho, giedha de trigo, a palma, polpas branqueadas deirasde
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de coniferas e folhosas, algoddo, beterraba, selutacteriana e tunicados e tém sido amplamente
utilizados os acidos cloridrico, sulfarico, fosfirie bromidrico também foram notificados para fias
(DONG et al.,1998; ARAKI et al., 2000; HABIBI (208®); CAO et al., 2008a; CAO et al., 2007;
SIQUEIRA et al., 2009; HELBERT et al., 1996; BEND®HY et al., 2009; BONDESON et al., 2006;
PRANGER e TANNENBAUM, 2008; CAPADONA et al., 20095Z1ZI et al., 2004; HIRAI et al., 2009;
KOSHIZAWA et al., 2009; FILPPONEN et al., 2009)

No caso da nanocelulose ser preparada por hidréfisécido cloridrico, a sua
capacidade de dispersar € limitado e suas suspeagtesas tendem a flocular (ARAKI et al., 1998). P
outro lado, quando o acido sulfarico é usado comoagente de hidrélise, o qual reage com 0s grupos
hidroxila superficiais da celulose para produztegss (REVOL et al., 1992). No entanto, a introdugé
grupos sulfato compromete a termoestabilidade @wmeristais (ROMAN e WINTER, 2004). Além
disso, diferencas no comportamento reologico fonamstradas entre suspensfes sustentadas a partir de
hidrolise com acido sulfurico e os obtidos a paftiracido hidrocloridrico.

A Figura 10 mostra imagens de nanofibras de cedubdraidas de fibras de
algodao branco e coloridos naturalmente por tratéaneom &acido sulfurico. De fato, a suspensao de
acido sulfturico tratados ndo mostrou variacdo saodidade, enquanto que a suspensdes tratadas com
acido cloridrico apresentaram comportamento tiyiat@ em contragbes acima de 0,5% (w / v) e
comportamento anti-tixotrépico em concentracdesixabde 0,3 % (TEIXEIRA et al. 2010). Pdés-
tratamento de nanoceluloses geradas por hidroésécitlo cloridrico com o acido sulfdrico tem sido
estudadas por introduzir, de forma controlada gdfam suas superficies, nanocelulose geradaiagzart
hidrélise com acido cloridrico a partir de solugdmm acido sulfdrico tinha o0 mesmo tamanho das
particulas idénticas as obtidas diretamente armhathidrolise de acido sulfarico, no entanto, asittade
de carga da superficie pode ser ajustada aos salbtielos pela hidrolise com acido sulfurico (ARAdI
al., 2000; 1999). Com relacdo a morfologia dasi@aes, uma combinacdo de ambos acidos, sulfurico e
hidrocloridrico, durante as etapas de hidrolise@amgerar nanocelulose esférica em vez de narasrist
no formato agulha, quando realizadas sob tratametitasonico (WANG et al.,, 2008). Estas
nanoceluloses esféricas demonstraram melhor edtat®l térmica, principalmente porque elas possuem
menos grupos sulfatos em suas superficies (WAN&.,e2007). A concentracdo de acido sulfarico em
reacOes de hidrdlise para a obtencdo da nanocelnéas varia muito de um valor tipico de concentraca
65% (v/v), porém, a temperatura pode variar destiemgperatura ambiente até 70 ° C e o tempo de

hidrélise correspondente podem variar de 30 minatosis de 12 h, dependendo da temperatura.
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FIGURA 10. Suspensdes de nanofibras de celulose (a esquef@d)Micrografias de Transmisséo eletrdnica deofibnas
(em duas magnificacdes), (B) Micrografias de Faktamica de nanofibras extraidas de fibras de algdméancas e coloridas
naturalmente por tratamento com acido sulfarico XEHRA et al.,2010).

Bondenson et a(2006) investigaram a otimizacédo das condicoesidi®lise por
um delineamento experimental fatorial das concedés de celulose microcristalina e acido sulfarao,
tempo de hidrélise, a temperatura e o tempo dantetto no ultra-som. As respostas medidas foram a
média do tamanho das particulas de celulose edimento da reacdo. Os autores demonstraram que,
com uma concentracdo de acido sulfdrico de 63,5%w)vdurante um periodo de aproximadamente 2 h,
foi possivel obter nanocelulose com um comprimentoe 200 e 400 nm e uma largura inferior a 10 nm
com um rendimento de 30% (com base no peso inicBumento do tempo de hidrélise induziu uma
diminuicdo no comprimento dos nanocristais e umeimna carga de superficie. O tempo de reacao e
relacdo acido/polpa em nanocristais obtidos patoasulfurico no processo de hidrélise da fibra bong
branqueada (abeto negmicea mariany foi relatado que as nanoparticulas de menor nhmdoram
produzidas com maior tempo de reacao de hidrdiE€€K-CANDANEDO et al, 2005)
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Recentemente, Elazzouzi-Hafraoui et al. (2008)desaam o tamanho da cadeias
de nanocelulose resultantes da hidrolise com asidftirico de algodao tratadas com 65% de &cido
sulfarico durante 30 minutos em diferentes altasperaturas, variando de 45 a 72 °C. Ao aumentar a
temperatura, eles demonstraram que cristais mefaaas obtidos, entretanto, nenhuma influénciaaclar
sobre a largura do cristal foi revelada.

As propriedades geométricas das estruturas da elatmse (forma, comprimento
e diametro) dependem, principalmente, da origeroetldose e do processo de extracdo (hidrélise Acida
cisalhamento e homogeneizacdo de alta pressagjriigse por bactérias ou ning electrospin). Diwersa
fontes de celulose tém sido usados para obteroselulanoestruturas, ndo necessariamente em forma de
agulha, que tém alta cristalinidade. Recentemease,nanoparticulas de celulose também foram
sintetizadas em forma esférica. (ANGLE'S e DUFRESRED0; GARCIA et al., 2006; MORAN et al.,
2008; ZULUAGA et al., 2007; JANARDHNAN et al., 2006

4.8 Compositos a Base de Nanocelulose

Nanocristais de celulose tém significativamentaidtr atencdo nos ultimos anos
como um potencial de reforco em diferentes polisieBrunert e Winter (2002), por exemplo, relataram
pesquisas utilizando nanocristais de celulose abtibr hidrélise 4cida das fibras de celulose, dmcan
produzidos posteriormente nanocompadsitos, obtewersmddulo de 138 GPa para a fase cristalina e uma
area de varias centenas dé mg nos nanocristais. A Unica restricdo sobre o des cristais de
nanocelulose como reforgo € principalmente comirgttermoplasticas, por ser tipicamente hidrofbic

Wang e Sain (2007) observaram que a utilizacaarda emulsdo aquosa de
oligbmero etileno-acrilico pode melhorar a comphdiéde e a dispersdo das nanofibras proveniente de
fontes lignoceluldsicas em polimeros ndo-polaresacPP, PE.

Estudos desenvolvidos por Seydibeyoglu e Oksma@8)2@obre compdsitos
contendo poliuretano e microfibrilas de celulosenca adicdo de 16,5% das nanofibras de celulose,
levaram a um aumento de cerca de 500% na resistéaciaumento de 3000% no modulo de
armazenamento demonstrando um aumento significati@e propriedades mecanicas da matriz

polimérica.
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Outros tratamentos tém sido utilizados para akraagispersdao das nanofibras e
nanocristais em outros solventes alem da agua cosoale surfactante e polietileno gligyhftizada
Entretanto, ha o lado negativo em se utilizar @isstle celulose modificados, visto que os mesnms, e
geral, apresentam menor efeito reforgcante que orgefproduzido por cristais ndo modificados
(PETERSSON et al., 2007).

Nanocelulose tém atraido um grande interesse n@aae nanocompasitos
devido as suas propriedades intrinsecas, como rasndbes nanoescala, elevada area superficial,
morfologia Unica, de baixa densidade (que é estinead 1,61 g/cti para celulose pura cristalina) e
resisténcia mecéanica. Além disso, eles sdo factenamnodificados quimicamente, prontamente
disponiveis, renovaveis e biodegradaveis.

Nakagaito e Yano (2004) impregnaram celulose mitmritddas provenientes do
processo Kraft com resina de fenol-formaldeidone,seguida, o material resultante foi comprimido sob
alta pressdo para produzir nanocompésitos de eseludom alta resisténcia. Hayashi e Shimo (2006)
relataram o uso da MFC em resinas fendlicas paeeparacdo de porta-luvas de automéveis. Nogi e
Yano (2008) produziram filmes nanocompositos transmte dobravel e ductil através da combinagéo de
resina de acrilico transparente de baixo moduloYydeng com 5% em peso de baixo de celulose
bacteriana e alto médulo de armazenamento. Os msegrasquisadores relataram que filmes de
nanofibras de celulose transparente preparadostia gg CMF e revestidos com resina acrilica tém um
maodulo de 7,2-13 GPa (NOGI e YANO, 2009; NOGIlet2009).

Nogi et al (2005, 2006a, 2006b) obtiveram compositos transpese reforcando
varias resinas acrilicas com CB em cargas de & éid peso. Bruce et al. prepararam compdésitos
preparados com base de MFC de raiz sueca e rebfaeentes, incluindo quatro tipos de acrilico ésdo
tipos de resinas epoéxi. Dalmas etdipersaram nanofibrilas de celulose a partiralpgpde beterraba, no
mesmo latex de acrilato de poli (estireno-co-lugjli Em um estudo realizado por Malainine et al.
nanocompasitos foram preparados por vazamentolydgéseode uma suspensao aquosa de microfibrilas de
celulose obtidos a partir d@puntig Ficus indica(ou seja, hastes modificadas) e um latex de szrila
poli (estireno-co-butilico). Seydibeyoglu e Oksmpargpararam compdéitos de nanofibras de celulose com
PU através de um filme e ndo esteiras de fibrilascdlulose foram empilhadas e moldadas por
compressao. Auad et al. reportaram MFC que fdzatih para reforcar polimeros com meméria de forma
(SMP’s) e sé@o capazes de fixar uma forma tranaitfei recuperar as suas dimensdes originais atlavés
aplicacdo de um estimulo externo (TOBUSHI et &196hb).
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Hassan e Peppas (2000) trabalharam com alcooimitite (PVA) e nanocelulose
que atua como um candidato ideal para aplicac@ sdulicas, incluindo a reconstrugédo de tecidos e de
substituicdo celular e entrega de medicamentosgriaet macios de lentes de contato e ataduras para
cobertura de feridas em vitimas com queimadurastnér et al. (2007), também prepararam
nanocompaositos de PVA com uma gama de diferentgsopydes de nanocellulose (00-90% em peso).
Com um teor de celulose de 50% em peso, o médulodeg de PVA aumentou por um fator 20 e
resisténcia a tracdo aumentou por um fator deBhatnagar e Sain (2005) relataram misturas contendo
nanofibras de celulose a 10% obtidas a partir deavdontes, tais como fibras de xilema de linho,
canhamo e 90% de alcool polivinilico foi usado pamer material compaosito reforcado com nanofibras
por um processo de evaporac@wltion castinyy Nanofibras de soja baseada em filmes de PVA
reforcadas foi relatado por Wang e Sain (2007aljinremermann et al. (2004) dispersaram celulose
microfibrilada (CMF) e PVA na producao do nanocosifus (teor de CMF de 20% em peso) com até
trés vezes maior médulo elastico e até cinco verasr na forca de tracdo quando comparado com o
polimero de referéncia. Nanocompositos a base tidose bacteriana / Poli (6xido de etileno) foi
estudada por Brown e Laborie (2007). Ao adaptareraraposicdo e a morfologia dos nanocompdésitos
CB-PEO, levantaram a hipétese de que propriedddiead, térmicas e mecanicas podem ser ajustadas.
Poly (6xido de etileno) é um polimero altamentecbinpativel, biodegradavel, hidrofilico e flexivglie
reconhecem muitas diferentes aplicagcdes na enttegitogas, mucoadesiva, dispersantes, surfactantes,
hidrogéis, solvente de eletrélito em células dempeto de litio, floculacdo e agentes de controle de
reologia.

Cheng et al. (2007) estudaram compdésitos de PPstainas filtradas de celulose
regenerada (Lyocell), agregados de fibrilas e $ils@ PP usando moldagem por compressao. Okubo et al
(2005, 2008) estudaram nanocelulose com PLA earala uma técnica eficaz para melhorar as
propriedades mecanicas de compoésitos de fibra deePMFC de bambu adicionando até 20% em peso.
Mathew et al (2006) relataram dispersdes ndo uniformes de satgacelulose em nanocompositos de
matriz de PLA com 5% de peso de celuloseaaowhiskeree MFC foram preparadas numa extrusora
rosca dupla. Fabricacdo de nanocompdsitos MFC /d&ioA base em um processo de fabricacdo de papel,
tem sido apresentado como um método em praticastingmente. Wang e Sain (2007) utilizaram
nanofibras de celulose quimicamente extraidas dbacéo para preparar nanocompositos de PHB e PLA.

Suryanegara et al. (2009) demonstraram que a lmétao do PLA aumenta o moédulo de
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armazenamento, bem como a forca e modulo de Yoemgocompdsitos PLA / MFC sem uma reducao
significativa na tens&o na ruptura.

Lonnberg et al. (2008) relataram que celulose ChiFehxertada com éxito em
diferentes pesos moleculares, em poli (e-capralagica fim de melhorar a compatibilidade com uma
matriz de PCL. Siqueira et al. (2009) estudarancigs@to N-octadecil aplicado como um agente de
enxerto para modificar a superficie de dois tipesndnocargas de celulose. Neste estudo, o referco d
capacidade d@anowhiskerse CMF na matriz de PCL foi comparado. Wagberg let(2008), por
exemplo, prepararam com éxito multicamadas de [sayaetrolito (PEM), através da combinacdo de
diferentes tipos de compodsitos com eletrolitos eFGidrboxiladas. Assim nanocelulose foi incorporada
em uma ampla gama de matrizes poliméricas, inaupadissiloxanos, polisulfonatos, caprolactonaifpol
latex acrilato estirenobutil, poli (oxietileno), Ip¢acrilato estireno-butil) (poli (S-co-Bua)) ,acetato de
celulose butirato, carboximetilcelulose, poli (@twinilico), poli (acetato de vinila), poli (eti® acetato
de vinila) (EVA), epoéxidos, polietileno, polipropito, cloreto de polivinila, poliuretano (CAO et, al.
2009; AZIZI et al., 2005; GRUNNERT e WINTER, 2002HAZEAU et al., 2000). Sua incorporacédo em
biopolimeros, tais como polimeros a base de amed@roteina de soja, a quitosana, ou celulose
regenerada, como biopolimero acido polilactica)j hidroxioctanoato) e polihidroxibutiratos tanthé
tém sido relatadas (LU et al., 2006; WANG et al0&, LI et al., 2009; QI et al., 2009; BONDESON et
al., 2006b).

4.9 Nanocompgsito a Partir da Fibra de Curaua

Segundo, Ledo et.al2009) a fibra de curaud, tambem conhecida cAmanas
erectifolius,foi identificada como uma excelente produtoraideafentre as plantas nativas do Brasil por
conter uma grande quantidade de celulose em t@@% e baixo teor de lignina, o que a identificanc
um grande potencial no fornecimento de nanofibrascelulose, consequentemente. Outra das mais
impressionantes propriedades do curaua € o sexeiddifinura (denier), o que leva portanto a praduc
de compdsitos com excelentes propriedades mecqhiEA® et al., 2005).

A fibra de curaua foi utilizada anteriormente naducdo de nanocompaositos, mas
como matriz polimérica onde foram dispersas nanimogeis de polianilina com o prepaio situ das

nanoparticulas na presenca das fibras, a produeése dcompdsito teve o objetivo de aumentar a
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condutividade elétrica das fibras e o resultadoréaimente significativo, em torno de 2.500 vezes.
(SOUZA JR. et al., 2009).

Pela primeira vez na literatura, a fibra de cufa@i@&scolhida como matéria-prima
para o preparo de nanofibras, ndo s6 devido as mogsiedades mecanicas, mas por ser uma fibra
inovadora na producé&o de nanocompositos. Nestalli@alos estudos preliminares foram realizadoma fi
de demonstrar o efeito de reforgo das nanofibrastnar sua capacidade produtiva com alto rendimento
devido ao alto teor de celulose e caracterizamafiiaa ou nanocelulose, mostrando sua potencidida
como refor¢o nos compadsitos preparados na matrécdel polivinilico.

A separagdo de nanofibras a partir de matériasagrinaturais e as técnicas de
processamento tém se limitado a escala de labmratdrde diferentes tecnologias tém sido aplicadas
sua obtencdo, logo hd muito que ser realizado paraar este produto industrializado e torna-lo
comercializavel em larga escala, (WANG et al., 3007

A fim de produzir um compdésito biodegradavel, arnmgiolimérica escolhida foi
o alcool polivinilico (PVA), por ser um polimerolédgel em agua pode produzir o filme nanocompdsito
por Solution Castingu solu¢do de moldagem (HUBBE et al., 2008). Essacteristica de higroscopia o
torna compativel com as nanofibras por estas tansieeem solUveis em agua, ou seja, higroscopicas.

O filme de PVA tem excelente capacidade de formacércelentes propriedades
Oticas, sua natureza hidrofilica pode aumentarnapatibilidade interfacial entre a fibra celulosieaa
matriz polimérica. A aplicacédo de nanofibras dellosie com PVA encontra aplicagdo na area de preduto
farmacéuticos, medicina, alimenticio, etc.

O uso da nanocelulose extraida a partir de fibrascdraua foi estudado
identificando-se o potencial de aplicacdo para seneolvimento do nanocompdsitos para obtencdo no
aumento da tensdo. Yano et al. (2005) tém publicgédios trabalhos sobre as propriedades 6pticas de
celulose de madeira em varias matrizes, incluindtA,Presina acrilica, dimetacrilato dimetanol
triciclodecildimetanoldiacrilato (TCDDMA), visanda utilizacdo nanocellulose como agente de reforco
para resinas opticamente transparente, que sdelesse significativo para a industria optoelet@s
aplicacdes potenciais do filme obtido ndo foi diagesobre este papel, mas apenas mostrar o usorde f
de curaud como agente de refor¢o para a matri¥4e (PWAMOTO, 2005; IWAMOTO et al., 2008).
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4.10 Alcool Polivinilico (PVA)

O alcool polivinilico € o principal polimero sintEd solivel em agua produzido
no mundo (RAMARAJ, 2007). A principal matéria-primtlizada na fabricacdo de alcool polivinilico é o
mondmero acetato de vinila e é produzido pela molracdo do acetato de vinila seguido por uma
hidrélise parcial. O processo de hidrélise € basawdsubstituicdo parcial do grupo éster de acel@ato
vinila pelo grupo hidroxila, e é concluido na prege de hidroxido de so6dio aquoso. Apds a adicao
gradual do agente aquosa de saponificacdo, o ghodiginilico é precipitado, lavado e seco. O gdzu
hidrolise € determinado pelo tempo em que a rede&aponificacdo é interrompida.

Devido a esse fato, as caracteristicas quimicaseslgmlimeros, por exemplo, a
reatividade dos numerosos grupos hidroxila depéodemente do conteudo residual do grupo acetil ou
do grau de hidrdlise. Na pratica, o grau de hidedlpode ser considerado como copolimeros de alcool
vinilico e acetato de vinila. Na faixa de cerca®@el00% mol (ou totalmente hidrolisado) a relagatwes
o grau de hidrolise e propriedades dos polimeracsltentes produz diferencas muito claras na
propriedade abrindo o caminho de usa-los em umoveatnpo de aplicacdes, entre 0s quais 0S
nanocompasitos de matriz biodegradavel.

Ha uma grande variedade de nanocompdsitos preganasindo PVA como
matriz e nanoreforgcos como camadas de silicaioasiianoparticulas de sulfureto de cadmio e néostu
de carbono. Os métodos de preparacdo sao geralpwraelucaaastingou polimerizagao in situ. Como
a maioria das nanocargas atuais utilizadas pagafenanocompdsitos é inorganica, a capacidade de
processamento, biocompatibilidade e biodegradaoiédsao muito mais limitadas do que os naturalmente
organicos.

Nanocompositos foram preparados por solucéeting de varias matrizes e
nanoreforcos no meio aquoso (HELBERT et al., 199%jupayo et al. (2005) prepararam e
caracterizaram filmes nanocompositos de PVA rettbggomwhiskersde quitina e obtiveram melhoria
da estabilidade térmica, resisténcia a tracao istéesia a agua. A presenca dekiskersdiminuiu o
alongamento na ruptura e ndo teve qualquer efeiboesa cristalinidade da matriz de PVA. Kvien e

Oksman (2007) produziram nanocompositos reforcamidirecionalmente pela orientacéo whiskers



45

de celulose em PVA e obtiveram melhoras signifieatinas propriedades mecanicas quando comparados

com os filmes semwhiskerse sem a orientacgao.
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5 OBJETIVOS

O foco deste trabalho foi o de produzir nanofildascelulose a partir da fibra de
Curaua proveniente da regido nordeste do Bragilupoprocesso quimico-mecanico que fosse o menos
poluente possivel, 0 processo mecéanico consistobtiEncao das fibras por decorticacdo e 0s progesso
quimicos envolveram a polpagédo e branqueamentajdgedo uso de tratamento mecanico na obtencéo
das nanofibras. O segundo objetivo foi 0 de pravaapacidade de reforco das nanofibras obtidas em
compositos, através de ganhos significativos naprigdades mecéanicas dos nanocompadsitos quando
comparados ao polimero puro.

Em virtude das dificuldades de producdo de conpssiem matrizes
poliolefinicas optou-se por uma resina que tivedfsgdade com a celulose, o que devido ao carater
hidrofilico, o PVA preencheu esse requisito e aspibde-se avaliar a capacidade de refor¢co das
nanofibras para os diferentes compadsitos produzidos
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6 MATERIAL E METODOS

6.1 Materiais

As fibras de curaua foram fornecidas pela empresaakec Triangel, localizada
na cidade de Santarém, estado do Para, BrasilXE)gAs fibras foram extraidas das folhas, utildma
um equipamento de decorticagdo tradicional, largéenatilizado na extragéo longitudinal das fibras d
sisal, curaua e outras fibras de folhas. Apés lasdi serem extraidas das folhas, elas foram setas e
condicdo ambiente, limpas mecanicamente por umepsoc manual de batimento a apds esse

procedimento estavam prontas para o processo gquanitecanico de obtencéo das nanofibras.
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FIGURA 11. Fibras extraidas das folhas de Curaua.

A metodologia de produgcdo das nanofibras segueooegimento descrito na
Figura 12, onde o fluxograma do processo por seerohdo. Esse fluxograma resumido € melhor descrito

em outros itens do presente trabalho.
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FIGURA 12. Fluxograma de producéo das nanofibras
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O Aalcool polivinilico (PVA) tipo Celvol 165SF foiofnecido pela empresa
Celanese Chemicals, do Canada. O Celvol alcoolipdico 165SF tem 99% das particulas menor que o
mesh 120 Celvol alcool polivinilico. Quando mistlwacom a polpa de fibras, o Celvol 165SF aumenta

seu tamanho em cerca de trés vezes o0 seu tamagimalpmas néo solubiliza.

6.2 Pré-Tratamento de Fibras de Curaua

Os feixes de fibras foram cortados em cerca de 8emomprimento (Fig.13) e
lavados em &gua por varias vezes. Em seguidabias fioram imersas em agua destilada no ponto de
fervura e deixadas esfriando por 24 h. Processpotfscao foi realizado a fim de remover a lignina e
hemiceluloses presente. As fibras foram tratadas solucdo de NaOH a 17% (m/v), na propor¢cao de
10:1 (solucéo:fibras) durante 3 h a 80 ° C, satag@io continua. Apds esse periodo, a solucdo @HNa

foi removida e as fibras foram lavadas com aguarnizada até atingir o pH 7.

FIGURA 13As fibras das folhas de curaua cortadas em 3 cm.

O processo de branqueamento € semelhante ao dgsmrifonoobi et al. (2008),

qgue foi realizado duas vezes com o objetivo de vemtoda a lignina remanescente. Para o primeiro
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branqueamento, foi preparada solucédo de 0,3% de ackético e adicionado acido até atingir o pHsa 3,
O sal NaCIlQ foi adicionado até que a concentracao final as®i2% (m/v) na solucdo contendo as
fiboras, em seguida a solucdo juntamente com assfidoi levada ao aquecimento de 78 °C,
aproximadamente, agitando-se continuamente por ® lsegundo processo de branqueamento foi
realizado utilizando o mesmo sal Naglaté atingir o pH 3,3 e a mesma concentracdo dé @ddo
acético. Este tratamento foi realizado por 3 h a temperatura de 78 ° C, sob agitacao, e as fibras
lavadas novamente com agua deionizada para a rerdos&eagentes utilizados até atingir o pH de 6,5.
Na figura abaixo pode-se averiguar a polpa brardpuehtida (Fig.14).

) e ]
ob e § R e T
. ——

FIGURA 14.Polpa fibrosa de curaud branqueada

6.3 Producdo de Nanofibras

Varios processos mecanicos foram utilizados pahazieo tamanho das fibras até
a escala nanométrica. As fibras de curaua tratquiasicamente foram trituradas em um refinador por 3
vezes a 8.000 rpm e posteriormente foram desirdagram um desintegrador Reghmed por 15 minutos
utilizando a4gua como veiculo. Pequenos colchdedillas ainda Umidas foram feitas a partir da

suspenséo de fibras contendo 24 g de polpa sesa.“Bsnta” foi colocada em um segundo refinador
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destinado a quebrar as cadeias das fibras atératsnd00.000 rpm e obter um pé como o obtido na
Figural5. Em seguida, a polpa foi refinada por wot@sso manual de trituragdo com almofariz e pistil
na presenca de nitrogénio liquido conforme AlemelgBain, 2008, onde devido ao congelamento da
celulose, partes das células vegetais formam isristao sofrer a maceracdo consegue-se expor @ssad

de celulose (Fig. 16).

FIGURA 15. Polpa da fibra refinada.
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FIGURA 16. Trituragdo com nitrogénio liquido.

O pé resultante foi colocado novamente no desiatiEgrcom 2 litros de agua por
15 minutos, com o objetivo de soltar as fibrasdecs que pudessem estar aglomeradas. Em segsiéda es
suspenséo foi filtrada em 300. O material filtrado, seja, o que percolou pelo filtro foi levadora u
homogenizador sob alta pressdo, acima de 400 lpare80 vezes. A suspensao obtida esta ilustrada na

Figura 17.
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FIGURA 17. Suspenséo de nanofibras de Curaud.

6.4 Preparacéo de Filmes de Nanofibras e dos Nanogpésitos

A fim de preparar o filme com nanofibras, a susperfsi filtrada em 0,1 pum com
0 objetivo de retirar toda a agua restante. O nadtegtido foi colocado no meio de folhas de papel
absorvente, pressionado em 50 bares e deixou-@estEmperatura ambiente por 24 horas.

O A&lcool polivinilico - PVA foi dissolvido em 150 Imde agua deionizada e
misturado com a suspenséo de nanofibras por 3 baraondicdes de baixo aquecimento para promover
uma melhor mistura e total dissolucdo do polimArooncentracdo em massa de nanofibras de curaua foi
de 4 e 5% em peso em relacdo a quantidade de Rvdpgjue imediatamente apds a suspensédo estava
homogénea. Em seguida, 0 processo por sologéiing também conhecido como solucéao/evaporacao,
foi realizado visando preparar o filme compdsitendo processado por 48 h em uma férmaedflen
mantido a temperatura ambiente até que o filmegesste totalmente seco (Fig. 18).

Filme do polimero PVA 100 % também foi produzidagpeelhor compreensédo
da capacidade de reforco das nanofibras com o filomepdsito de PVA, a metodologia seguida foi a
mesma seguida para o compdsito onde o polimerigsolvida em agua por 3 horas a um aquecimento
brando, até obtencdo de uma solucdo homogénea,pmstieriormente o filme foi seco a temperatura
ambiente sobre uma superficietdionpor 48 h.
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FIGURA 18. Preparo do filme de PVA e Composito [Bmiution Casting

6.5 Caracterizacéo

As andlises descritas a seguir foram realizadas a®rfibras originais antes de
qgualquer tratamento, ou seja, logo apos a extrdgéddolhas de curaué:

1. A caracterizagdo quimica de lignina, hemicelulo$elecelulose foi feita de acordo com a Norma
TAPPI, seguindo os métodos de ensE203, T204, T222, T249 e T235 em triplicata.

2. As fibras foram analisadas para compreender a smdologia utilizando-se de imagens de
Microscopia Eletronica de Varredura no equipam@&ftimmadzu SSX-550.

3. O desempenho das fibras individuais foi avaliadguselo a norma ASTM D3822 — Ensaio de
Trac&o de uma Unica Fibra Téxtil.

4. O calculo da média de didmetros de cada fibra (coc@sponde a uma média de dez medidas ao
longo do comprimento de cada fibra. As medidasnfofeitas apds o processamento das imagens
das fibras em um microscopio de Hyperion Bruken@&ptE.U.A.), coletadas com zoom ocular de
4 X, essa medida de diametro foi determinada camjetivo de caracterizar as fibras no inicio do
processo de obtencao das nanofibras.
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As nanofibras foram caracterizadas por:

5. As imagens para andlise das nanofibras foram abtidaMicroscépia Eletrénica de Varredura
Ambiental, a fim de caracteriza-las morfologicanegemuanto a sua dispersado na solucédo, quanto
aos seus diametros, comprimentos e consequentedazspecto.

6. Os diametros foram medidos utilizando o program#_kia

7. Os filmes de nanofibras, &lcool polivinilico puronanocompdsitos de PVA e nanofibras de
celulose produzidos foram avaliados quanto ao ®=merdpenho mecéanico seguindo a norma
ASTM D638 (ensaios de tracdo de plasticos), ondess@essura de todas as amostras foram
medidas com um paquimetro e inseridas no softwaante o ensaio. Cada material produzido foi

testado com seis amostras.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Caracteriza¢fes das Fibras de Curaua

Na Figura 19 é apresentada a distribuicdo de frexdg€ do didametro das fibras
apos a extracdo mecanica das fibras. A distribudgiaiametros apresentou média de 114 um e foi
realizada para avaliar as mudancas na morfologfédodaapds 0s processos, no caso de promover danos
durante os tratamentos quimicos realizados comjadival de remover oS componentes quimicos como
hemicelulose, lignina, ceras e outros, pois aptaracao da lignina e hemicelulose principalmenge, a

fibras elementares diminuem o seu diametro, patecem principalmente celulose.
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FIGURA 19. Distribuicdo dos diametros das fibras de curaua

Nas Figuras 20 e 21, a imagem da microscopia elet@e varredura apresenta a
morfologia da superficie do feixe de fibras de néaraantes e apds a ruptura da fibra natural ndedsa
tracdo realizado. Durante o processo de ruptuiagricontrada uma dispersdo do feixe de fibras,
individualizando as fibrilas presentes na fibra.partir da micrografia ap6s a ruptura, estas fibrila

individualizadas apresentaram uma distribuicdoideetro entre 3-4m.

FIGURA 20. Fibra de Curaua antes da ruptura
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FIGURA 21. Fibra de curaua depois da ruptura.

A resisténcia a ruptura das fibras foi medidazgilido-se 30 fibras as quais foram
cortadas na medida de 10 cm de comprimento. Otaglsumédio obtido foi de 795,78 MPa para o ensaio
de tracdo e o mddulo de Young foi de 10,7 GPa c&m3n de alongamento até a ruptura.

A caracterizacao quimica foi realizada e mostroel egtas fibras tém um alto teor
de celulose, 0 que é importante para este estutiorQle celulose foi de 70,4%, e os demais 30%nfor
distribuidos entre lignina, hemicelulose e cinzasferme a Tabela 1, onde mostra o indice percentual
elevado do constituinte celulose incorporado neafite curaua que confirma a adequacao do uso destas

fibras para aplicacdes em que submetidas a albocesinecanico.

TABELA 1. Composicao da fibra de curaua
COMPONENTES QUANTIDADE (%)

Lignina 11,1
Hemicelulose 10,8
Celulose 70,4

Cinzas 2,2
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7.2 Caracterizacdo de Nanofibras

A imagem de microscopia eletrbnica de varreduratraas material final obtido
apos todos os processos quimico-mecanico (Fige 2Z8)mprova a presenca das nanofibras a partir de
fiboras de curaud na suspensdo aquosa. A morfoldgg fiboras mostra uma rede de cadeias de
nanocelulose interligadas, o que eleva a alta adg@e de reforco das nanofibrilas quando bem disger

na matriz polimérica.

FIGURA 22. Nanofibras provenientes das fibras de curaua.

As medidas de diametros tomadas mostraram quedeai®% dessas nanofibras
tiveram diametro inferior a 50 nm como ilustradoFigura 23, mas também apontou a existéncia de uma

dispersao de diametros de nanofibras com diamé&rasé 260 nm.
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FIGURA 23.Distribuicdo de diametros das nanofibras de curaua.

As fibras de celulose foram produzidas a partir fidwas de curaud por
defibrilacdo mecéanica (crio-esmagamento e altaspgs com largura de 50nm, o que comprova a
confiabilidade da técnica empregada na obtencéoadacelulose, ou melhor, nanofibras com grande
potencial de uso na producdo de materiais compodicamoto et al. (2005) obteve resultados bem
sucedidos, conforme descrito no desenvolvimentocalapositos utilizando-se fibras de madeira na
obtencao da nanocelulose.

Na Figura 24, pode-se evidenciar o filme transpgaren olho nu, o quel foi

produzido a partir das nanofibras de celulose daué) o que evidencia a escala nanométrica obtida.
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Figura 24. Filme de nanofibras de Curaua.

O comprimento total das nanofibras foi baseado @&do de aspecto, relacdo de
comprimento/diametro, obtido nas imagens MEV pégaraas nanofibras e extrapolados, pois em muitos
casos, o comprimento total de nanofibrilas naoveiwel, jA que apenas a parte visivel foi considar
para o calculo nos graficos gerados pela microacapibiental de varredura (prestacao de signifieanci
estatistica dessa suposicdo). As fibras representazdo de aspecto de aproximadamente 50.

Também pode ser observada na Figura 23, que homee distribuicdo de
didmetros teve uma curva de comportamento de Gaussn o0 seu pico para o tamanho de particula na
escala nano, o que identifica que a extracao defibaas foi eficiente, com poucas fibras acimaidote

superior da escala nanométrica.

7.3 Propriedades Mecéanicas dos Nanocompositos

A incorporacdo das nanofibras de curaua na magri2\dA mostrou um aumento
acentuado em resisténcia no ensaio de tracdo dposton Um aumento significativo foi observado na
tracdo maxima de 36 e 44% com a adicdo de 4% ee®aofibras, respectivamente (Figura 26). Isto

prova o reforgco efetivo das fibras na matriz detafde boa adeséo interfacial entre fibra e matin
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tendéncia de diminuicdo da aglomeragdo na matdmfiiica. A maior carga de nanofibras poderia

acrescentar positivamente para 0 aumento nas edapieés mecanicas dos compaositos.
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FIGURA 26. Andlise da resisténcia a tracao dos filmes prighsz

Comparado com o filme produzido a partir da resleaPVA pura, o filme de
nanofibra pura mostrou um moédulo muito elevado. c@mpdsitos com adicdo de 4% em peso de
nanofibras obteve um maodulo de Young de 67% supadalo filme de PVA puro, j& com adicdo de 5%
de nanofibras, o aumento foi de até 450% (Fig. ia)js estudos serdo desenvolvidos a fim de ideatifi
a concentracao ideal de fibras nanométricas naizvder PVA. Além disso, a presenca de tracos de
microfibra no filme misturado a nanofibra pode abaias propriedades mecéanicas dos compdésitos, pois

se houvesse apenas particulas na escala nanopasgades poderiam ser ainda melhores.
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FIGURA 27. Médulo de Young dos filmes obtidos no Ensaio da;@o.
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8 CONCLUSOES

Verificou-se que com 4% da carga de fibras, a thsisa a tracdo maxima e o
moédulo de Young do compdsito aumentaram em 36%%, 8&spectivamente. Com 5% da carga de
fibras, o aumento nas propriedades tornou maisfisigtivo a melhora na propriedade nos ensaios
mecanicos, particularmente no modulo de Young (44&% resultados revelaram a forte capacidade de
reforco de nanofibras de curaua e sua compatidgidam PVA.

E importante salientar que o método utilizado fonibém eficiente na obtencdo
das nanofibras, o que € muito interessante no @spetbiental, pois ao comparar com os métodos de
hidrélises puramente acidos como utilizados narmidie devhiskers gera-se muitos efluentes.

E possivel que com os ganhos de propriedades roasambs nanocompdsitos a
partir do uso desta fibra, Importantes aplicac@ans possiveis com o uso de nanofibras de celulose
como reforgos nas matrizes poliméricas e os ma&gu@ssam ser inseridos em setores industriais que
requeiram compésitos de alta performance,incluindmbalagens biodegradaveis, dispositivos
biomédicos, dispositivos Opticos, entre outros, cas vantagens adicionais de serem renovaveis,

reciclaveis e com grande importancia social, anthleneconémica, como mencionado.
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