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As grandes estruturas sio alicer¢adas em sélidos
fundamentos de maneira a apoiar positivamente toda
a arquitetura e desempenho da fung¢éo estrutural.
As fibras vegetais sdo igualmente protagonistas

da sustentagio de todo o arranjo vegetal, desde o
momento do seu crescimento, passando por todas as
etapas até a floracdo e fruto. Sabiamente, as fungoes
importantes atuam nos bastidores, elevando a
decoracio dos detalhes e embelezando
oportunamente a arte da ciéncia.

A Inés, pelo seu apoio incondicional

A Celso e Gabriel, pelo exemplo de vida.
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APRESENTACAO
VIO

O estudo que apresentamos neste livro teve seu marco
inicial quando surgiu o Laboratério de Polimeros e Sistemas
(LAPOS) na Universidade Estadual de Santa Cruz. Os esfor-
¢os e empenhos neste periodo foram dedicados a pesquisa e ao
desenvolvimento de compdsitos poliméricos com fibras vege-
tais, devido ao fato de espécies vegetais como o coco verde, o
dendé, a piagava, entre outras, serem abundantes na Regido
Nordeste brasileira. A oferta natural desses produtos agrico-
las induziu a explorar o caminho cientifico na construgio de
novos materiais ecologicamente mais corretos e que pudessem
trazer solugdes tecnolégicas modernas e promissoras. Asso-
ciada a este projeto, a Coordenagdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES), pelo periodo de um ano,
tomentou as condig¢des necessdrias para uma dedicagdo exclu-
siva ao estudo das fibras vegetais, objetivando a construgdo de
compdsitos. Durante este periodo de estudos, as condigdes fo-
ram de tal forma favordveis que permitiram fazer um resumo
amplo do tema e organizar o conhecimento tedrico, somando,
assim, as experiéncias cientificas até entdo alcangadas. Desta
maneira, em um curto perfodo de tempo, havia informagoes
suficientes para a criagdo de um material didatico, voltado es-
pecificamente para o desenvolvimento da ciéncia no campo
dos compdsitos com fibras vegetais.

Entretanto, longe da pretensdo de materializar sobre
o papel todas as informagdes pertinentes, faltava um im-
pulso, um tipo de interesse ou objetividade, que sutilmente
esquecemos quando estamos focados na pesquisa aplicada.



Exatamente neste momento, mergulhado nos trabalhos roti-
neiros no laboratério, um aluno de graduagdo mostrou seu
interesse e, paralisando parcialmente as suas atividades de
bancada, indagou sobre a exata estrutura fisica da fibra vege-
tal. Ap6és uma répida explanagdo sobre seu questionamento,
toi percebido que a divida original ndo estava completamente
esclarecida.

A tarefa de explicar, ensinando e criando uma imagem
teatral da estrutura bésica da planta ¢ mesmo muito impreci-
sa. Mesmo que superficialmente se discorra sobre o assunto,
explanar sobre as estruturas vegetais é algo um tanto comple-
xo. Desde aquele momento, ficou notério que dissertar sobre
as fibras vegetais envolve revelar a sua complexa e extraordi-
naria estrutura, e que o conhecimento mais amplo seria fruto
de uma soma de dominios especificos.

Neste livro estdo reunidos conceitos cientificos que po-
dem auxiliar o estudo e o entendimento das fibras vegetais.
Ele aborda e apresenta, em seis capitulos, sua estrutura fisico-
quimica, iniciando-se na primeira macromolécula de celulose
até a fibra vegetal macro, como a conhecemos abundante e
presente nas plantas. A explanagdo passa pelas modificagdes e
sinteses quimicas que as fibras podem sofrer. Dessa forma, as
suas propriedades sdo alteradas e pode-se alargar o campo de
aplicagoes. A obra discute aspectos relevantes como proprie-
dades quimicas da celulose, ensaios de avalia¢do de proprieda-
des e técnicas de caracterizac¢io de materiais.

Voltado para um estudo aplicado, o foco deste livro é
revelar aos técnicos e pesquisadores a ciéncia que envolve as
estruturas fibrosas vegetais e o seu respectivo compésito poli-
mérico, salientando desde os aspectos quimicos até a avaliagdo
das propriedades destes novos materiais.
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FIBRAS: ESTRUTURA PRIMARIA
o

1.1 Fibras vegetais

O mundo vegetal possui uma dimenséo bastante ampla, tan-
to em termos de diversidades quanto ao que se refere a qualidade
de sua estrutura. Uma simples fibra vegetal pode ser um exemplo
de um resultado de bioengenharia, onde inimeros fatores fisicos
e quimicos se somam para formar esta extraordinaria forma ve-
getal. Muito bem arquitetada e em perfeita harmonia com todos
os seus constituintes, a fibra é um somatério de estruturas bem
especificas que possuem elevada resisténcia a tragdo, 6tima intera-
¢do entre os constituintes, protegdo contra ataques externos além
de geometrias especificas que maximizam as propriedades do ve-
getal. Esse somatério arquitetonico possui como fungdo bésica
conferir ao vegetal, sobretudo, protegdo fisica e quimica, além de
permitir o crescimento e desenvolvimento da planta.

A estrutura fisica da maioria dos vegetais superiores
deve atender e suportar a solicitagdes dos mais variados tipos,
incluindo condigdes de umidade, seca, ventos, precipitagdes
pluviométricas, carregamento de frutos entre muitas outras
necessidades intrinsecas dos vegetais. Para isso, estes tipos de
plantas precisam de estruturas capazes de resistir e supor-
tar as mais variadas adversidades impostas pela natureza, ndo
esquecendo do dinamismo préprio do crescimento vegetal.
Desta forma, esta harmonia deve possuir um arranjo arqui-
tetonico especialmente montado, capaz de atender a todas as
tormas de solicitagdes pertinentes que possam atingir a arvo-
re ou planta.



Dentre a mais ampla gama de exigéncias que o vege-
tal estd sujeito, trés condigdes sdo fundamentalmente priori-
térias, destacando-se tanto pela sua importancia quanto pela
aplicacdo pratica. Entdo, para atender simultaneamente tra-
¢do, flexdo e alongamento, a fibra vegetal, na sua esséncia,
apresenta trés microestruturas peculiares. Uma composigdo
principal, rigida e linear, um anexo secundario, semirrigido e
interligante e uma substancia fixa e moldével.

Assim, esta formagdo estrutural é constituida predomi-
nantemente por trés principais tipos de macromoléculas. As
cadeias de maior peso molecular denominadas de celulose irdo
participar da parte fisica mais rigida. A celulose serd a maior
responsével pela forma estrutural e alongada que os vegetais
apresentam. O grupo de polimeros de peso molecular inter-
medidrio, isto é, inferior a da celulose, é denominado de hemi-
celulose. Essas moléculas de tamanho intermediario servirdo
estrategicamente para manter conectadas as cadeias celul6-
sicas, formando prolongamentos laterais da celulose, consti-
tuindo uma ponte e um tnico conjunto arquitetonico. Por fim,
o terceiro elemento do sistema é também uma cadeia polimé-
rica. Apesar de possuir o menor peso molecular dos trés prin-
cipais elementos, a lignina possui uma estrutura interligada
entre si, unindo-se mutuamente, formando uma grande rede
molecular. Isso permite que os espagos vazios deixados pela
celulose e hemicelulose sejam preenchidos, selando assim toda
a formagdo estrutural, soldando e empacotando um tnico con-
junto fibroso.

Apesar de haver cadeias poliméricas com tamanhos di-
ferentes, todos os tipos de macromoléculas presentes estdo
interagindo entre si de modo harmonioso. Cada uma desem-
penhando sua importante fungido voltada unicamente para
alcangar as melhores propriedades das fibras vegetais. Toda
esta harmoniosa arquitetura esta objetivamente centrada no
melhor entrosamento de seus constituintes. Sua responsabi-
lidade é estabelecer uma forma vegetal robusta, resistente e



tuncional, de maneira a proteger o vegetal contra os mais va-
riados ataques externos. Assim, o vegetal como um todo tera
as melhores condi¢des de desempenhar suas fungoes fisiol6gi-
cas sob qualquer condigio.

Os vegetais constituidos por substancias denominadas
ligninocelulésicas na verdade sdo formados por fragdes de
menor peso molecular chamada de lignina, e outra de médio
e alto peso molecular constituida de hemicelulose e celulose,
respectivamente.

A fibra vegetal pode entdo ser definida de maneira mais
simples, sendo entdo como o resultado macroscépico de uma
estrutura ligninoceluldsica constituida por trés polimeros
principais. Entretanto, além destes compostos, a estrutura
pode apresentar em menor quantidade proteinas, ceras ou
gorduras, pectina, agtcar e sal. Consideravel relativa quanti-
dade de silica também pode ser encontrada em uma boa par-
cela das fibras. Evidentemente, a sua composi¢do quimica ira
variar mais pronunciadamente em fung¢do das condigdes natu-
rais com o tipo de vegetal, solo e clima.

Como exemplo ilustrativo, a estrutura dos tecidos vege-
tais que constituem os arbustos lenhosos, os de menor porte
como as fibras de coco, palmeiras, trigo e também das plantas
rasteiras da familia das gramineas sdo uma complexa harmo-
nia de varias estruturas poliméricas arquitetadas engenhosa-
mente e com o objetivo de explorar ao maximo a potenciali-
dade das suas propriedades. Nos vegetais superiores, as fibras
contribuem com uma considerédvel parte da matéria da planta,
podendo facilmente alcangar em torno de 80% em peso do ma-
terial seco.

A ordem que impera na organizacdo vegetal se inicia
no primeiro momento da formagdo das estruturas celulésicas.
Desde o inicio da construgio fibrosa, as moléculas se orientam
e se alinham. O complexo vegetal na verdade é organizado des-
de a primeira estrutura molecular que o compde. O ponto ini-
cial responsavel pela formagdo da tibra é a molécula celuldsica.



A cadeia de centenas de unidades repetidas de glicose é unida
a partir da primeira unidade e cuidadosamente somam-se uma
ap6s a outra as demais fragoes. Inicia-se, entdo, a primeira es-
trutura, rigida e balizadora, a qual terd a sua formagdo completa
pela associagdo dos outros dois constituintes. No contexto real
da planta, muitas dessas estruturas surgem ao mesmo tempo,
crescendo e se multiplicando juntas. Nesta situagio, as cadeias
devem se arranjar de maneira mais unida possivel empacotan-
do-se o mais préximo umas das outras e formando entéo o pri-
meiro conjunto ou feixe de poucas macromoléculas. Esta sera a
primeira estrutura na qual o vegetal apresentara uma organi-
zagdo fibrosa integral. Por assim se apresentar de uma maneira
organizada, completa e muito bem estrutura, ¢ denominada de
nanofibra celulésica.

Dando continuidade a formagio e ao crescimento da es-
trutura, ainda sdo necessarios alguns passos para a formagdo
tinal da fibra atingir a sua plenitude. Partindo entdo destas pri-
meiras e pequenas estruturas nanométricas, a forma do vegetal
ird aumentar de tamanho pela associagdo de um maior ntimero
de nanofibras. Entretanto, para que isso possa ocorrer concreta-
mente, as grandes estruturas celulésicas precisam ser amarra-
das para se manterem ordenadas e equidistantes entre si. Neste
momento, cadeias também celulésicas de médio peso molecular
agem para unir e interligar lateralmente as macromoléculas.
Isso proporcionara uma maior estabilidade tridimensional em
conjunto, que sera formado por um pequeno niimero de nano-
fibras interligadas pela hemicelulose e que, a0 mesmo tempo,
manterdo unidas estas nanoestruturas. Apés este conjunto es-
tar devidamente definido e estabelecido, uma espécie de adesivo
ou enchimento empacotara todo o conjunto e oferecerd maior
protecdo ao grupo destas nanofibras celulésicas agora interli-
gadas e cimentadas. Este papel é desempenhado pela lignina,
um polimero tridimensionalmente estruturado.

Assim estda formado o primeiro pacote de estrutura
celuldsica, devidamente construido, organizado e protegido



cuidadosamente com a especial interagdo e participagdo de
cada uma das trés macromoléculas. O tamanho desta estru-
tura é microscépica, porque é formada por algumas poucas
nanofibras. Entretanto, essa estrutura mintscula pode ser
denominada de microfibra ligninocelulésica. Assim, o con-
junto de microfibras sera o responsavel precursor que origi-
nara as comumente conhecidas fibras vegetais.

Desta forma, o vegetal estara formado e apto a resistir int-
meras solicitagdes externas, podendo suportar aos mais varia-
dos esforgos, principalmente fisicos. Por isso, as fibras vegetais
constituem uma considerédvel parte da matéria vegetal, podendo
facilmente ultrapassar a metade em peso do material seco.

Nos vegetais, as fibras celuldsicas estdo localizadas mais
exatamente nas paredes celulares da planta. Assim, a parede
da célula se beneficia da prote¢do por parte da fibra ao mesmo
tempo em que o vegetal como um todo ¢é estruturado e arqui-
tetado pela sobreposic¢do de suas células.

A natureza, por forga do seu capricho, projetou e cons-
truiu uma complexa estrutura fmpar, capaz de fornecer a
planta todas as condigdes necessarias para o seu desenvolvi-
mento e prote¢do, de maneira a garantir a continuidade de
cada espécie vegetal.

1.2 Célula vegetal

A célula existente nos vegetais é um conjunto de 6rgdos
e pequenas estruturas aglomeradas em um sitio diminuto e
limitado, encapsulado pela sua membrana. No seu interior
pode ser encontrado o ntcleo, que centralizado em uma regiio
maior, denominada de citoplasma, reparte a responsabilidade
com outras partes do aparelho celular.

A célula vegetal pode ser vista como uma estrutura bem
definida e complexa, onde cada uma das suas regides esta em-
penhada e aplicada a uma fungdo cuidadosamente determinada.
Neste contexto, trés regides independentes estdo envolvidas



para dar sustentabilidade a todo o conjunto, onde o nicleo, ci-
toplasma e membrana se associam para proteger e fazer bem
desempenhar todas as suas fungoes.

Assim, a parte mais externa desta estrutura, denomi-
nada de parede celular ou mais comumente membrana, estd
responsavel por definir a regido limite da célula, cercando e
estabelecendo o seu volume. Além disso, este muro limitante
também precisa estabelecer a protecdo de todos os 6rgéos pre-
sentes no interior da estrutura, o que resulta em uma barreira
protetora de maxima eficiéncia. No interior da regido citoplas-
matica, representada pela maior 4rea fisica, podem ser encon-
tradas muitas outras especiais estruturas ou 6érgdos, onde cada
particular organizagdo possui a sua fun¢do bem especifica. As
duas maiores estruturas encontradas no citoplasma sdo o va-
ctolo e o nicleo. O vactolo pode aparecer isolado quando a cé-
lula vegetal for adulta, apesar de poder ocorrer mais de um va-
ctiolo em células jovens. Esse 6rgdo desempenha um papel bem
definido, e como todos os demais, de fundamental importancia.
No vactiolo sdo armazenados o suco celular e, em alguns casos,
pigmentos caracteristicos. O nicleo, a regido mais central de
todo o conjunto, e por isso a mais bem protegida contra agen-
tes externos, possui duas fungdes basicas. A primeira consiste
em regular as reagdes quimicas que se processam no interior
da célula. £ um tipo de central de comando que envia infor-
magdes necessarias para o controle dos processos quimicos
que estdo ocorrendo na estrutura. A segunda fun¢do do nai-
cleo consiste em guardar as informagoes genéticas da célula
vegetal. Ele armazena dados especificos que serdo repassados
e utilizados para as novas células, com o fim de garantir a sua
fiel cépia. As principais estruturas que se encontram no nucleo
sdo o nucleotidio e a cromatina, onde esta pode se condensar
durante a divisdo celular, o que vai originar uma estrutura em
forma de bastio, conhecida como cromossomos.

A terceira regido, a contar de dentro para fora de toda
a estrutura, é a responsavel por manter a integridade fisica



do todo. Ela precisa preservar a integridade de todos os 6r-
gdos que estdo presentes no interior, bem como assegurar e
permitir as condi¢des necessdrias para o perfeito desempenho
de cada fun¢do especifica. Esta tarefa de carater mais fisico
do que quimico ira exigir um excepcional esfor¢o da parede
celular. Para desempenhar bem esta fung¢do, a membrana deve
ser montada e organizada de modo a suportar com sucesso
as mais diversas condi¢des de ataque externo. Além disso, é
preciso levar em conta o crescimento do vegetal que também
estd implicito como fungdo a desempenhar.

Para essa situac¢io, uma estrutura em forma de camadas
parece ser a arquitetura mais eficiente. A sobreposi¢do de cama-
das ird permitir a membrana da célula uma soma de fungdes que
uma Unica parede ndo poderia alcangar. Uma formagdo multica-
madas pode somar propriedades de resisténcia, flexibilidade e
permeabilidade, atingindo um méximo de protegdo fisica e qui-
mica necessdria para o desenrolar das fungdes da célula.

A membrana entdo se subdivide, buscando unir esforgos
para melhor desempenhar a fungdo protetora. A membrana
da célula esta organizada em duas zonas ou paredes, lugar em
que cada zona especifica possul uma populagdo de estruturas
fibrosas distintas e bem definidas. Na tltima zona da membra-
na, contando de dentro para fora, isto é, na parte mais externa
da célula, ocorre o inevitavel encontro com a célula adjacente,
devido a competic¢do de espago entre as estruturas. Esse fato,
por sua vez, trard o beneticio de fomentar a delimitagdo de
cada regido celular, auxiliando entdo no limite, na sua linha
diviséria mais externa.

Entre estas células adjacentes existe uma espécie de
corredor, o qual é denominado de lamela do meio. A lamela é a
regido comum de convivéncia entre as células adjacentes, per-
mitindo a acomodagio e a coexisténcia de maneira mais con-
tfortavel entre elas. Quando trés ou mais células se encontram,
um espaco lamelar maior é formado, servindo de bifurcagéo
para a defini¢do das células que ali convergiram. Esse espaco



maior sera uma area de auxilio entre todas as células que estio
se avizinhando. Esta regido particular é denominada de célula
de canto. A FIGURA 1 apresenta uma imagem ilustrativa de
trés células vegetais, com suas respectivas particularidades.

FIGURA 1 — Imagem simplificada de trés células vegetais
Lamela do Meio

Célula de Canto

Membrana da
Célula

Célula
vegetal

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

1.8 Limite da célula

A membrana da célula se caracteriza por ser a tltima
regido da estrutura, isso significa que ela representa o muro
limitante de toda a organizagdo. Neste invélucro ou embala-
gem da célula sdo encontradas duas divisdes bem caracterfs-
ticas e definidas. Elas sdo diferentes em fungio da sua compo-
si¢do, apesar de terem o objetivo em comum de desempenhar
a fungdo de protecdo de toda a célula vegetal. Estas camadas
divisérias sdo denominadas de parede primaria e secundaria.

As paredes da célula, por sua vez, podem apresentar
algumas subdivisdes ou zonas bem definidas. A depender do
tipo de planta, essas camadas podem alterar tanto em niimero



quanto em espessura. Como os vegetais estdo em constante
desenvolvimento e crescimento, a depender de algumas ca-
racteristicas como idade da planta, clima, solo entre outros
fatores, algumas diferengas também podem ser encontradas
nas paredes celulares.

No caso da membrana da célula da madeira, sdo geral-
mente encontradas quatro camadas independentes, as quais
estdo agrupadas em duas paredes. A camada mais externa
constitui sozinha a primeira parede da célula e é denominada
de parede primaria. As trés camadas interiores constituem a
segunda parede da célula é denominada de parede secundaria.
A FIGURA 2 apresenta uma caracterizagdo da célula vegetal,
com detalhes para as paredes celulares. Importante observar
que, por se tratar de estruturas vegetais, podem ocorrer di-
versas variagdes em relagdo a forma estrutural de cada planta.
Por exemplo, a camada mais interna da segunda parede pode
estar ausente para algumas espécies vegetais.



FIGURA 2 — Representac¢do da membrana celular da
madeira
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1.8.1 Parede priméria

A parede primdria é a camada mais delgada de todas as ca-
madas da parede celular. Ela contribui com aproximadamente 5%
da espessura da membrana. Ela forma a interface com a lamela do
meio, isto é, a regido comum entre duas células adjacentes. Esta
parede primaria é o limite mais externo da célula e por isso res-
ponsavel pela primeira agdo de protegdo fisica da estrutura. Além
disto, ela precisa apresentar certa seletividade quimica, permitindo
passar somente nutrientes tteis para o sistema celular.

No caso de crescimento da célula, esta parede é a pri-
meira parte que deve sofrer transformagio para se adaptar ao
novo processo de desenvolvimento. Ela é composta por celu-
lose, hemicelulose, pectina e proteina e, além disso, todos os
seus constituintes estdo interligados por uma estrutura cons-
tituida essencialmente de lignina.

1.3.2 Parede secundaria

A parede secundaria é constituida por trés camadas bem
definidas, onde a primeira e a terceira sdo mais delgadas em
relagdo a segunda. Estas duas camadas bastante finas contri-
buem com a espessura total da parede entre 10 a 25% aproxi-
madamente. A segunda camada forma a camada intermedidria
desta parede. Esta é a camada mais espessa da segunda pare-
de e pode variar entre 75 a 90% da espessura total da parede
celular. Nesta volumosa regido estd acomodada uma grande
quantidade de macromoléculas de celulose em forma de micro-
tibras. A estrutura fibrosa serd rigida e muito bem empacotada,
de maneira a oferecer a todo o conjunto a maxima resistén-
cia fisica. Nesta camada sdo encontrados os trés constituintes
mais abundantes na fibra, isto é, celulose, hemicelulose e lig-
nina. Eles estdo em considerédvel disposi¢do harmonica e devi-
damente acomodados de uma maneira muito bem organizada,
orientada e estabelecida. Em um esfor¢o de atingir ao méximo



a resisténcia mecinica da membrana, a celulose se estabelece
na forma cristalina, onde a maior parte da macroestrutura esta
perfeitamente empacotada.

1.8.3 Lamela do meio

E uma zona intermedidria entre as estruturas adjacen-
tes, uma regido de diviséria capaz de assimilar mutuamente as
solicitagdes de dois limites distintos. Sua fungdo é permitir a
acomodagio das membranas das células que estio coexistindo
e formando uma vizinhanga em comum entre elas. Desde o
crescimento da célula até a sua fase adulta, a lamela do meio
precisa se ajustar as condigdes adversas para permitir um sau-
dével desempenho das fung¢des da regido limitante. Para o caso
da célula da madeira, é abundantemente constituida de lignina
e celulose além de uma pequena fragdo de pectina.

1.4 Estrutura geral

As fibras vegetais encontradas na parede celular podem
ser vistas como o resultado de uma engenhosa montagem de
diferentes pegas estruturais. Alguns tipos de estruturas sdo uni-
dos em um tnico bloco, formando um conjunto singular. Elas
refletem propriedades méaximas e sdo voltadas para fungdes e
aplicagdes bem especificas. Estas fibras estdo organizadas com
base em um eixo central macromolecular de celulose. A origem
da estrutura ird se acomodar entre si de forma a unir-se a al-
gumas outras macromoléculas iguais, para entdo dar origem a
primeira forma fibrosa denominada de nanofibra. Dessa manei-
ra, uma vez formada as nanofibras, a continuidade desta uniio
dard origem as microfibras, uma estrutura maior e macrosco-
picamente mais volumosa. A partir deste ponto, continuando a
soma destas estruturas comegam a ser formadas as fibras ve-
getais propriamente ditas. A FIGURA 3 ilustra a sequéncia de
estruturas das fibras a partir da parede celular.



FIGURA 3 — Sequéncia de estruturas a partir da célula vegetal
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

1.5 Celulose

A celulose é um polimero natural de cadeia longa, tam-
bém denominada de macromolécula, a qual apresenta um com-
primento extremamente grande. Devido exatamente ao seu
longo tamanho, apresenta variagdes com relagdo ao compri-
mento da cadeia comparado as demais macromoléculas. A ex-
tensdo da macromolécula (ou grau de polimerizagdo) vai ser
definida pelo niimero de monémeros que forem capazes de se
associar a molécula quando esta estiver em crescimento. Por
isso, o tamanho final da cadeia dependerd de algumas condi-
¢des especificas que estardo presentes durante a formagio e o
crescimento da macromolécula. A celulose é o polimero que
estd presente na estrutura da maioria dos vegetais e é conside-
rado o mais abundante na crosta terrestre, seguido pela hemi-
celulose. E definido quimicamente como a uniio de mondme-
ros de glicose unidos por meio de ligagdes B 1,4-glicosidicas. A
FIGURA 4 apresenta a estrutura quimica da glicose.



FIGURA 4 — Esquema representativo de uma estrutura da
glicose (mondmero da celulose)
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Duas moléculas de glicose esterificadas pela ligagdo
glicosidica formam a unidade repetitiva da celulose, denomi-
nada de celobiose. A celobiose possuil uma condi¢do quimica
especial que é fundamentada nos seis grupos hidroxila. Estes
grupamentos polares serdo os responsaveis pelas ligagdes de
hidrogénio inter e intramolecular e que terdo um papel fun-
damental na unifo da estrutura celuldsica. A forte interacio
destes grupos favorecera a atragdo entre o conjunto macro-
molecular resultando em um mais perfeito empacotamento
intermolecular e arranjo cristalino da celulose. A férmula ba-
sica da celulose é Cén H10n+205n+1 ou mais simplesmente
(C6H1005)n, com “n” correspondendo ao grau de polimeriza-
¢do da glicose. A composigdo elementar da celulose é 44,4%C,
49,4%0 e 6,2%H em peso, onde o peso molecular da glicose
bésica que compde a celulose é igual a 162 g. Para dar um
exemplo do tamanho da cadeia, o grau de polimerizagio da
celulose do algodao ¢ estipulado em 7.000, do linho em 8.000 e
do rami em 6.500, aproximadamente. Entretanto, dependendo
de muitos fatores, o grau de polimerizagdo da celulose varia
grandemente e pode ser encontrado desde vinte até quinze
mil unidades monoméricas. A FIGURA 5 apresenta a estru-
tura quimica da macromolécula de celulose.



FIGURA 5 — Esquema representativo de uma estrutura de
celulose
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A longa cadeia polimérica precursora da fibra vegetal
apresenta particularidades bem singulares. A sua estrutu-
ra fisica pode ser de duas maneiras bem distintas dentro da
mesma estrutura molecular. A celulose pode se apresentar
orientada em uma forma de estrutura denominada cristalina,
cuja disposi¢do dos mondmeros constituintes ocorre de forma
estritamente regular e fielmente reprodutiva. Entretanto, a
celulose se apresenta também de maneira ndo organizada, isto
é, aleatdria ou completamente ao acaso. Nesta situagdo, a apre-
sentagio é denominada amortfa. [sso faz da macromolécula um
material distinto, onde coexiste na mesma estrutura mais de
um tipo de arranjo fisico. £ ela a responsavel por constituir e
formar a estrutura principal das nanofibras, que por sua vez
juntamente com a associagio e participagio da hemicelulose e
lignina formardo as microfibras vegetais. Na parte cristalina
da celulose, as suas moléculas estdo devidamente organizadas
e acomodadas através de interagdes quimicas feitas princi-
palmente por pontes de hidrogénio. Devido as fortes intera-
¢des que ocorrem inter e intramolecular, as macromoléculas
se acomodam em feixes, atraindo-se e fortemente unindo-se
para formar o primeiro conjunto de fibras. Esta atragdo esta
centrada no grupamento hidroxila, responséavel pela atragio
entre as cadeias. As hidroxilas por sua vez possuem polari-
dades variadas entre cada grupamento diferentemente situ-
ado na estrutura molecular celulésica. Estas cadeias unidas



e condensadas sdo o resultado do equilibrio de atragdes qui-
micas envolvendo ligagdes secundarias. O balango energético
estabelecerd a condigdo de mais baixa energia e consequen-
temente o nivel mais estdvel possivel. Isso permitira formar
uma estrutura compacta e com alta resisténcia mecanica. Isto
é essencial para a unido dos primeiros feixes de celulose.

A FIGURA 6 ilustra, por meio do trago pontilhado, a
interagdo quimica que ocorre entre as cadeias.

FIGURA 6 — Representa¢do da interagdo de hidrogénio nas
macromoléculas de celulose
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Existe uma particularidade entre as cadeias poliméricas.
Muitas delas apresentam prolongamentos laterais, como uma
espécie de anexo da cadeia principal. Isso em alguns casos
pode ser benéfico, pois proporciona propriedades desejadas.
Em outros casos, as ramificagdes podem ser indesejadas, pois
alteram e restringem, por exemplo, a liberdade de giro da ca-
deia principal. A FIGURA 7 ilustra duas cadeias principais de
uma macromolécula com algumas ramifica¢oes laterais.
FIGURA 7 — Representagio de duas macromoléculas com



ramifica¢des laterais

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

A macromolécula de celulose é um tipo de polimero que
ndo apresenta ramificagdo ao longo de sua estrutura. Se por
algum motivo qualquer, o polimero celulésico apresentasse
uma derivagdo de cadeia, isto é, uma ramificagdo da macro-
molécula, esta teria enorme dificuldade em se acomodar ou
mesmo se reposicionar em meio a uma populag¢do de macro-
moléculas também com ramificagdes. Estes prolongamentos
ramificados da cadeia atuariam como bragos laterais enges-
sando a liberdade de giro da cadeia principal da celulose.

Assim, a forma cristalina de organizagdo, que exige um
empacotamento e acomodagdo com elevada perfeigdo, estaria
impedida de existir, pelo simples fato relacionado & movimen-
tagdo necessdria ou a liberdade de disposi¢do da macromolécu-
la polimérica. O empacotamento da célula unitéria cristalina
igualmente sofreria o efeito das ramificagdes, que atuaria no
sentido contrério de aproximar a cadeia principal. Uma ramifi-
cagdo presente seria o suficiente para limitar a aproximagao ti-
sica entre a estrutura principal das macromoléculas, mantendo
um maior distanciamento entre elas. Dessa maneira, haveria
mais espagos vazios e o grau de compactagdo seria reduzido
significativamente. Em se tratando de uma forma organizada
de disposicdo de cadeias, a forma polimérica cristalina é o mo-



delo onde o polimero apresenta maxima resisténcia a tragao,
densidade e rigidez. A forma mais bem organizada do arranjo
molecular permite que ocorra uma distribui¢do mais homogeé-
nea de energia de ligacdo e interagdo entre os 4tomos e con-
sequentemente as moléculas, favorecendo uma estrutura mais
compacta e robusta energeticamente. Isso por sua vez caracte-
rizara as propriedades particulares do material cristalino.

Entretanto, a macromolécula nio é constituida na sua
totalidade pela organizagdo mais perfeita, do tipo cristalina. O
polimero celuldésico também apresenta um percentual de es-
trutura amorta, isto é, sem orientacdo organizada ou algum
tipo de ordem. A regido da forma cristalina constitui em mé-
dia 2/3 das nanofibras, enquanto que a regido amorfa consti-
tui aproximadamente 1/3.

Com relagdo a estrutura organizacional que a macromo-
lécula celuldsica apresenta, podem-se observar pela FIGURA
8 duas regides bastante distintas, a regido cristalina, alinhada
e definida, e a regido amorfa, composta por macromoléculas
desalinhadas e sem dire¢do ou orientagdo prépria.



FIGURA 8 — Representagdo da estrutura cristalina e amorta
da macromolécula de celulose
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

A cadeia principal de celulose serd entdo a precursora,
onde terd inicio a construgdo dos feixes de celulose. A par-
tir da macromolécula uma nova organizagio deverd se agru-
par para constituir um conjunto maior destes polimeros, que
pela soma de algumas cadeias poliméricas, formardo um cor-
po maior e mais robusto. Um grupamento de celulose ird se
unir para formar, entdo, o primeiro feixe celuldsico, que serd a
organizagdo precursora do resultado da unido das cadeias po-
liméricas. A estrutura principal do feixe serd composta pelas
macromoléculas que aparentam ser muito delgadas, com uma
espessura de aproximadamente 0,1 a 0,5 nm. A FIGURA 9
representa o feixe precursor de celulose ou a nanofibra, que
nesta representagdo esta composta por 12 macromoléculas.



FIGURA 9 — Representagdo da estrutura das
macromoléculas de celulose na nanofibra
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Enquanto a espessura da macromolécula mede entre 1 a
5 A a medida total do feixe que constitui a nanofibra medira
aproximadamente entre 3 a 10 nm. A FIGURA 10 apresenta
um esquema representativo das macromoléculas de celulose
que estdo formando a nanofibra.

FIGURA 10 — Representagio de um conjunto celul6sico
constituido por seis nanofibras
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.



Na FIGURA 10 o feixe celuldsico estd sendo formado
por seis nanofibras. Em diferentes tipos de plantas que na-
turalmente possuem fibras de diversos tamanhos, tanto para
o caso das fibras longas quanto para as fibras relativamente
mais curtas, sdo observados praticamente o mesmo diame-
tro de células celulésicas cristalinas, onde uma sutil diferenga
para células mais finas foi observada em fibras mais curtas.

As macromoléculas de celulose estdo de tais formas ar-
ranjadas na condi¢do de nanofibras, que o seu empacotamento
garante uma blindagem especial, resistente e com considera-
veis propriedades a tragdo. Nesta condigdo, uma eventual ten-
tativa de destruicdo da estrutura exigiria um esforgo conside-
ravelmente elevado. A forga externa necessdria para alterar a
organizagdo formada precisara superar a condi¢do energética
que fol estabelecida, para entdo alterar a forma como a fibra
se estabeleceu. A coesdo do arranjo molecular, acomodando
a populagdo de macromoléculas ao mesmo tempo em que dis-
tribui uniformemente a energia da forma cristalina faz desta
estrutura um conjunto altamente resistente e compacto, capaz
de apresentar interessantes propriedades fisicas e quimicas.

Entretanto, quimicamente falando, é possivel que a es-
trutura da celulose sofra degradagdo pela acdo combinada de
agentes quimicos, os quais podem separar as nanofibras vege-
tais, mantendo-as permanentemente isoladas. E possivel des-
truir o arranjo cristalino celulésico utilizando solventes espe-
cificos, 4cidos ou bases fortes. Evidentemente que na regido
amorfa o ataque quimico é mais eficiente em comparagdo com
a regido cristalina, devido exatamente a maior desordem das
macromoléculas em relagdo a regido ordenada.

1.6 Nanofibra

O entendimento que envolve a arquitetura de uma fi-
bra vegetal ¢ fundamentalmente importante para o avango
cientifico e consequentemente a sua exploracgdo tecnolégica.



A compreensdo desta primeira estrutura, em se falando de
uma forma completa em termos de fibra vegetal, nos permite
ter a nogdo exata de toda a formagdo estrutural. A partir da
unido de algumas macromoléculas de celulose, aproximada-
mente entre 10 e 80 moléculas poliméricas, ocorre uma orga-
nizagdo em forma de feixe, uma aglomeragdo das macroestru-
turas devidamente encaixadas entre si. Pela agdo das forgas
quimicas de atragdo e repulsdo que estdo presentes ao longo
das cadeias poliméricas, o encaixamento das grandes cadeias
precisa respeitar as regides cristalinas e amorfas caracteristi-
cas da organizacdo de cada cadeia em particular. Este conjun-
to relativamente pequeno de feixes constituido de macromo-
léculas de celulose ird entdo gerar a organizagdo primdria das
tibras, isto é, a primeira forma completamente organizada de
um conjunto. Este grupo completo e coeso de estrutura é en-
tdo denominado de nanofibra celulésica. Na FIGURA 11 esté
representada a nanofibra de celulose, composta, neste caso,
por um conjunto representativo de apenas 12 macromoléculas
celulésicas. As dimensdes da nanofibra apresentam larguras
entre 3 a 5 e 3 a 10 nm. Em se tratando de uma estrutura
vegetal e dependendo da idade da planta, os ndmeros, eviden-
temente, podem apresentar uma sutil variagéo.

Existe uma particularidade nestas estruturas nanomé-
tricas que se reflete diretamente nas suas propriedades me-
canicas. As macromoléculas de celulose que constituem a na-
nofibra estdo dispostas longitudinalmente no espago em uma
forma predominantemente helicoidal. A sua organizacdo es-
trutural na forma enrolada como uma hélice permite a estru-
tura certa flexibilidade, podendo, por exemplo, ser estirada
(ainda que sutilmente) e nesta situagdo absorver considerével
quantidade de energia. Além disso, a resisténcia longitudinal
¢ maior, pois pode somar a resisténcia absoluta da fibra em
s1 a resisténcia ao cisalhamento interfibrilar. Dessa maneira,
comparando-se com uma forma linearmente reta, um maior
desempenho relacionado a resisténcia para absorver energia



mecanica pode ser alcangado, multiplicando a capacidade da
estrutura celulésica de suportar as solicitagdes mecanicas.
Concomitante a melhoria das propriedades mecanicas, esta
situagdo de arranjo fisico proporciona um empacotamento
coeso entre todas as macromoléculas que constituem a fibra

como um todo.

FIGURA 11 — Representagido de uma nanofibra vegetal,
disposta da forma helicoidal e composta por
doze feixes de macromoléculas de celulose
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1.7 Microfibra

Apbs o vegetal ter formado as estruturas nanométricas,
uma multiddo destes feixes estard disponivel para auxiliar
a construgdo e formacgdo do vegetal. Neste exato momento
de crescimento da planta, é necessario projetar a forma mais
adequada de ordenar a populagio destas estruturas primadrias.
Uma montagem adequada dos pequenos feixes fibrosos ird se
refletir em méximo aproveitamento de suas propriedades, o
que deve ser naturalmente alcangado.

A forma resultante de organizagdo das nanofibras sera
denominada de microfibra. Esta organizagdo ird unir um gran-
de nlimero de nanofeixes de celulose para atingir o seu objetivo
final. Entretanto, esta tarefa precisard de auxilio de outra es-
pécie, como um tipo de acessério, que venha a complementar e
suprir as necessidades e propriedades finais de uma estrutura
maior. As microfibras sdo entdo as estruturas macroscopicas
responséveis pela formagdo da fibra vegetal em si. Estas formas,
agora macroscépicas, sdo encontradas na parte mais externa
da estrutura celular da planta. Elas estdo situadas na parede
priméria da célula e dispostas de maneira randomicamente, isto
é, sem uma ordem ou orienta¢do definida. Entretanto, em outra
zona da membrana celular, mais precisamente na parede secun-
déria, as microfibras tém uma disposi¢do completamente opos-
ta a condigdo da parede primaria. Neste local, as estruturas sdo
altamente organizadas, mostrando-se absolutamente bem defi-
nidas em termos estruturais em todas as camadas da parede. Na
camada 1, as microfibras sio orientadas helicoidalmente, alter-
nando a sua diregdo entre direita e esquerda. Elas enrolam-se
em angulos que variam na maioria dos casos entre 50 e 75 ° em
relagio ao eixo da fibra. Na camada 2 desta parede secundaria
ocorre uma mudanga na disposi¢ido geométrica das microfibras.
A orientagdo do feixe fibroso é quase perpendicular ao eixo da
fibra e a sua disposi¢do em hélice é diminuida consideravelmen-
te. £ importante salientar que esta camada da segunda parede



celular é a maior em espessura e, portanto, a mais importante
no sentido de garantir a resisténcia a tragdo do vegetal. O an-
gulo que a microfibra forma em relagdo ao seu eixo perpendi-
cular desempenha um papel importante na determinagio das
propriedades mecanicas da planta. Para o caso de plantas que
possuem um maior grau angular das fibras, a sua resisténcia a
compressdo sera também mais elevada. Nesta camada, as fibras
estdo além de densamente compactadas, formando um angulo
pouco inclinado com relagdo ao seu eixo o qual varia em média
entre 10 a 30 °.

Na camada 3 as microfibras mudam novamente de orien-
tagdo e voltam a se apresentar predominantemente da forma
em hélice com angulos em média entre 60 e 90°. A FIGURA
12 representa um hipotético modelo de distribui¢io aleatério
e orientado de fibras direcionadas nas paredes celulares.

FIGURA 12 — [lustragéo hipotética da disposi¢do das
microfibras de celulose nas paredes da célula
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Além da orientagio relativamente bem definida que as
fibras apresentam, as quais estdo situadas em cada regido da
segunda parede e da distribui¢do ao acaso da primeira parede,
a forma como a microfibra se compde é ainda uma particula-
ridade a parte.

As microfibras sdo constituidas por um conjunto bési-
co de nanofibras e estdo interligadas entre si por uma cone-
x40 muito firme, que ndo permite o afastamento dos feixes
fibrosos. Estas conexdes sdo abundantes e estdo distribuidas
aleatoriamente, como uma espécie de populagdo de pontes li-
gantes. Estas ligagdes sdo responsabilidade da hemicelulose e
funcionam como ramificagdes ou bragos curtos que se conec-
tam na distancia exata entre dois feixes vizinhos. A hemice-
lulose entdo tem a fungdo especifica de manter distantemente
estruturadas as nanofibras entre si. Desta forma, sua principal
atividade ¢ impedir que os feixes de nanofibras se aproximem
ou se afastem uns dos outros.

Este conjunto semirrigido de cadeias celulésicas, apesar
de apresentar boas condigdes estruturais, ainda necessita de
um invélucro para permitir selar ou blindar todo o conjunto
vegetal. Desta forma, entdo, a arquitetura celuldsica constru-
ida por nanofibras e hemicelulose estara cercada e protegida
por um cinturdo limitante, uma espécie de cobertura selante,
constituida de lignina. Assim, todo o conjunto denominado
de microfibra vegetal sera formado por varios subconjuntos
de rigidas e longas cadeias de celulose que estdo separadas
e distanciadas, mas unidas pelas ramificagdes constituidas de
hemicelulose. Todo este conjunto estd entdo protegido por
um invélucro polimérico de lignina que é o responsavel pelo
acabamento e prote¢do de toda a estrutura final.

Especialmente falando, as ramificagdes desempenham
um papel bastante especifico. No caso de alcangar algumas
propriedades especiais nos materiais, a presenga de ramifica-
¢des poderia em muito contribuir para se obter polimeros de
mais baixa densidade. A existéncia de ramificagdes no campo



dos polimeros é algo muitas vezes desejavel para estes mate-
riais, pois pode alterar a sua relagdo massa/volume.

Entretanto, quando a cadeia estd em crescimento, os
prolongamentos laterais podem algumas vezes dificultar a
movimentagdo ou mesmo restringir a liberdade de movimen-
tagdo. De um modo muito particular, no caso das ramificagdes
poliméricas, estas podem impedir ou inibir muitos movimen-
tos da macromolécula, pois produzem dificuldade fisica na
sua movimentagio ou inibem a liberdade de deslocamento. As
ramifica¢cdes podem impedir que a macromolécula se organi-
ze na forma cristalina, pois impossibilita a sua movimenta-
¢do, giro e aproximacgdo com as cadeias adjacentes. Por outro
lado, a existéncia das ramificagdes poderia agir positivamente
com a massa polimérica, desempenhando um papel especifico
como, por exemplo, aumentar o nimero de ligagdes e unido
entre as cadeias. De modo magnifico e exemplar, a hemicelu-
lose supre a necessidade de mais ligagoes e fortalece a estru-
tura celulésica unindo-as permanentemente entre si. Mesmo
independente da cadeia polimérica principal, a hemicelulose
artificialmente desempenha o papel da ramificagdo na cons-
trugdo da microfibra. Ela interage com as macromoléculas de
celulose mantendo todo o grupo coeso e firme, sem, contudo,
tazer parte da cadeia principal.

A hemicelulose possibilita a celulose alcangar duas carac-
terfsticas muito importantes para as suas propriedades. Primei-
ramente, ela mantém uma estrutura regularmente distanciada
e com espacamento adequado entre os feixes nanométricos.
Juntamente a isso, a organizacdo de celulose se mantém firme-
mente unida ao longo do seu eixo, promovendo uma melhor
condi¢do de unido e resisténcia mecanica estrutural entre as
macrocadeias poliméricas. Além da responsabilidade em man-
ter distanciada toda a organizagdo, a hemicelulose permite que
o polimero de celulose se forme e se estruture na condigdo cris-
talina, de maneira livre e irrestrita. Esta ramificagdo postiga
ndo inibe ou impde nenhum tipo de liberdade de movimento



da cadeia principal, uma vez que ela se acopla a estrutura prin-
cipal depois que a macromolécula estd formada. A FIGURA
13 representa a estrutura da uma microfibra, composta por 48
nanofibras e limitada por um invélucro de lignina.

FIGURA 13 — Representacdo de uma microfibra
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

1.8 Estrutura da fibra

Partindo-se entdo de uma pequena molécula de glicose e
em associagdo com mais moléculas do mesmo tipo, da mesma
forma como uma corrente é composta elo por elo, alcanga-
se uma gigantesca cadeia de monémeros, que serd conhecida
por polimero celulésico ou simplesmente celulose. Com base
nesta estrutura molecular, a planta forma um conjunto per-



feitamente organizado, rigido e compacto, e que constituira
agora a primeira composi¢do basica da unidade de celulose,
a nanofibra celulésica. Sua fungdo serd estruturar e dar for-
ma ao vegetal, protegendo e garantindo seu desenvolvimento
biolégico. Por isso, encontra-se alojada na membrana celular,
um local estrategicamente situado para resguardar todos os
organismos celulares, formando um escudo ao seu redor e ga-
rantindo a necessdria seguranga. A forma torcida sobre o seu
préprio eixo possibilita & nanofibra o controle e a evolugio das
propriedades mecanicas, a0 mesmo tempo em que ganha em
desempenho, maximizando a forga.

Este conjunto de nanofibras, que caracteriza o modelo
bésico do primeiro grupo de moléculas, ird necessitar de uma
unido sélida entre a populagdo de outros conjuntos, de forma
que ndo ocorra dispersdo ou afastamento. Por isso, eles serdo
unidos por ligagdes externas, ramificagdes laterais, que atua-
rdo como pontes ligantes, mantendo uma composigdo especiti-
ca e, a0 mesmo tempo, a ordem estrutural. A interligacdo sera
de responsabilidade exclusiva da hemicelulose, que atuando
em associagdo com a lignina que cimentard o bloco estrutural,
dard a forma fisica final das microfibras. A unido de varias
microfibras formara entdo a fibra vegetal. Assim, a fibra al-
cangaré a sua forma definitiva.

E importante observar que o arranjo arquitetonico as-
sim estabelecido se mostra interessante e capaz de apresentar
propriedades particulares principalmente para a protegdo do
tecido vegetal. A sua forma enrolada em angulos menores ou
maiores possibilita a estrutura das microfibras maior capa-
cidade de resisténcia quando tencionada A configuragio tor-
cida em hélice permite uma maior drea de contato entre as
fibras adjacentes, superior a uma estrutura puramente linear,
aumentando assim o cisalhamento e a interagio entre as fibras
constituintes.

Espetacularmente, cada espécie vegetal possui a sua
peculiar particularidade e arranjo entre os seus respectivos



constituintes. Cada estrutura vegetal apresenta um tipo de
angulo bem definido e enrola-se em seu préprio eixo na con-
di¢do que entender ser a mais adequada. Este angulo tem um
papel importante e fundamental na resisténcia mecénica do
conjunto fibroso. Medido em relagdo ao seu comprimento,
sabe-se que angulos maiores proporcionam a madeira uma
mais alta resisténcia a compressdo em comparagio a angulos
menores.

Em cada uma das zonas das paredes da célula, as fibras
estdo acomodadas com um angulo predominantemente carac-
teristico, o qual pode ndo ser exatamente igual em vegetais da
mesma espécie a depender do local no vegetal, idade, situagdo
de solo entre outros fatores. Para o caso de drvores robustas,
isto ¢, vegetais lenhosos, o angulo ndo é o mesmo quando se
analisa locais préximos a base da planta ou préximos da copada.

Apesar de cada uma das plantas apresentar sua configu-
ragdo helicoidal, foi observado, para a estrutura da madeira,
angulos diferentes para cada local da célula vegetal. A primei-
ra camada da segunda parede celular representa, para o caso
da madeira, uma espessura de até 20% do volume total desta
regido. Nesta camada, as nanotfibras estdo enroladas com an-
gulos de aproximadamente 70 °. A organizagdo nesta parede
¢ mais acentuada do que na primeira parede e a maioria das
nanofibras estdo quase que dispostas perpendicularmente ao
eixo principal da célula unitéria.

Na segunda camada desta mesma parede celular é en-
contrada a maior quantidade de unidades de celulose na forma
de nanofibras. Esta regido corresponde a até 90% do volume
total da parede celular. O angulo de enrolamento helicoidal é
baixo, atingindo, em média, aproximadamente 20 °.

A terceira e Gltima camada da segunda parede é a cama-
da mais interna da célula. Ela contribui com aproximadamen-
te, no maximo, 5% do volume total da espessura da parede e
o angulo que forma com o eixo principal da célula unitaria é
grande e corresponde a aproximadamente 90 °.



1.9 Tipos de fibras em vegetais

1.9.1 Palha de trigo

A membrana da célula da palha de trigo, por exemplo,
pode apresentar apenas duas paredes, a parede primaria e a
secunddria. Entretanto, diferentemente da célula da madeira,
a segunda parede ndo apresenta as trés camadas, sendo com-
posta unicamente por uma regido sem subdivisdes. A parede
celular da palha de trigo é construida entdo por apenas duas
zonas caracteristicas. Na primeira, as nanofibras apresentam-
se helicoidalmente estruturadas com angulos de aproximada-
mente 70 °. Na segunda, que é a camada interna da parede
da célula, apresenta angulo helicoidal menor e corresponde a
aproximadamente 30 °.

1.9.2 Cana-de-agticar

A cana-de-agucar apresenta uma membrana celular com
duas paredes bem definidas. Entretanto, a construgdo dessa
parede celular é peculiar da planta. A segunda parede é consti-
tuida por um arranjo alternado de subcamadas bem definidas,
onde ocorre a sobreposi¢do de uma camada fina sobre outra
mais espessa. Com relagdo a quantidade de lignina, existe di-
terenca significativa entre as camadas.

1.9.3 Bambu

A membrana das células do bambu apresenta uma es-
trutura diversa em relagdo a maioria dos vegetais. Ela é for-
mada por pares de camadas espessas e delgadas, semelhantes
as encontradas na parede celular do bagago da cana-de-agtcar.
Entretanto, o nimero de camadas ¢é relativamente elevado, po-
dendo ultrapassar um valor superior a dez. A primeira camada



da parede celular tem um angulo helicoidal das nanofibras de
aproximadamente 50°. Nas camadas subsequentes, as regides
mais espessas mostraram um angulo préximo a 80 ° e sdo in-
tercaladas por camadas mais finas com baixos angulos préxi-
mos a 10°.

1.9.4 Coco

A fibra de coco apresenta uma estrutura da parede celu-
lar semelhante ao modelo observado para a madeira ou plan-
tas lenhosas. A parede celular é construida por trés camadas,
a primeira e a segunda, mais externas, constituem respecti-
vamente em torno de 40 e 55% de espessura, contribuindo
para 95% da espessura da parede celular; a terceira camada
aproximadamente 5%. Enquanto a fibra de bambu apresenta,
no maximo, resisténcia a tragdo de 800 MPa e elongacido de
3,6%, a fibra de coco alcanca 230 MPa e 51%.

1.9.5 Algodao

O algoddo ¢ a fibra mais utilizada industrialmente em
todo o mundo, chegando préximo a 40% da produg¢do mundial
entre todas as fibras. Sua fibra é composta por aproximada-
mente 95% de celulose e o seu comprimento varia entre 24 a
38 mm. Devido a origem vegetal, pode ser classificado quanto
ao comprimento da fibra, uniformidade do comprimento, resis-
téncia, quantidade de impurezas (folhas e particulas), grau de
amarelecimento entre outras caracteristicas mais especificas.
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FIBRAS: MODIFICACAO QUIMICA
NO”

2.1 Reatividade quimica da celulose

A quimica das fibras celuldsicas é um pouco semelhante
a quimica dos agtcares simples. Entretanto, a fibra é afetada
por alguns fatores peculiares, como o seu grau de cristaliza-
¢do, além do posicionamento do grupo OH sobre os carbonos,
que, por sua vez, apresentam diferentes reatividades.

A reagdo da celulose com 4cidos minerais, por exemplo,
facilmente conduz a clivagem ou ruptura da ligagio glicosidi-
ca, com um final de cadeia bem caracteristico (RO-CH-OH).
O ntmero destas finalizagdes e, portanto, o grau de clivagem
glicosidica em uma determinada amostra de fibra pode ser de-
terminado quantitativamente usando-se a solugdo de Fehling,
a qual ird produzir 6xido de cobre que, por sua vez, serd usado
como avaliagdo quantitativa.

A agdo do meio ambiente tem um pronunciado efeito
sobre os materiais ligninocelulésicos. O maior efeito causado
pelas condigdes naturais as fibras vegetais consiste em reagdes
quimicas bem definidas, como a oxidagdo dos grupos hidroxi-
licos e a hidrélise das ligagdes glicosidicas. Além disso, alguns
tatores ambientais podem acelerar o desenvolvimento destas
reagdes. A atmosfera 4cida e a incidéncia de luz solar agem
como catalisadores destas reagdes. A oxidagio da celulose con-
duz para a formagdo do grupamento carbonila (C=0), carbo-
xil (COOH) e por um periodo de tempo relativamente curto a
tormacdo de peréxidos (COO). O efeito observado visualmen-
te quando a fibra sofre estas transformagdes é a mudancga de



cor, passando de um tom claro para mais escurecido. O grupa-
mento carbonila acredita-se ser o responsavel pelo amareleci-
mento dos materiais celul6sicos. E importante notar que a ce-
lulose oxidada é mais facilmente atacada por hidrélise alcalina.

Os grupos carbonila podem ser quantificados por meio
de titulagdo com nitrato de prata usando azul de metileno
como indicador. Os peréxidos podem ser determinados pela
absorbancia de fenolftaleina.

Por intermédio da técnica espectroscépica de infraver-
melho, pode-se detectar a espécie carbonila e o grupamento
carboxilico, através do pico caracteristico igual a 1740 cm™.
Na espectroscopia ultravioleta, o pico préximo a 265 nm ca-
racteriza a espécie carbonila.

2.2 Tipos de celulose

Apesar de a celulose apresentar maior estabilidade a
oxidagdo que a lignina, agentes oxidantes fortes como 4cido
cromico, permanganato e hipoclorito podem modificar a es-
trutura da celulose rompendo a cadeia principal ou inserindo
grupos funcionais.

E possivel a modificagio e alteragdo da estrutura das
macromoléculas de celulose. O grupamento hidroxila da celu-
lose ¢é altamente reativo, permitindo uma vasta possibilidade
de interagdo com outros compostos quimicos. A celulose na-
tural pode ser alterada por meio de tratamentos tisicos ou qui-
micos, o que podera originar trés formas cristalinas diferentes
da celulose original.

2.2.1 Celulose tipo |

O tipo original de celulose encontrado naturalmente
nas estruturas vegetais se apresenta de maneira muito orde-
nado, com predominancia de regides cristalinas. Este tipo de
estrutura celulésica é denominado de celulose tipo L.



O acetato de celulose é um derivado da celulose tipo
[, utilizado para a produgdo de filmes, embalagens, fibras e
membranas para didlise. Sua sintese consiste em reagir a celu-
lose com 4cido acético e anidrido acético em presenca de acido
sulftrico ou perclérico que agem como catalisador. Duas rotas
distintas podem ser aplicadas. Na rota denominada heterogé-
nea, a celulose nido é inchada no meio reacional que utiliza
tolueno, mantendo a integridade da sua estrutura fisica. De
modo contrario, pelo método homogéneo sofre solubilizagdo
no meio reacional, o que resultara na modificagdo da sua mor-
tologia fibrosa.

2.2.2 Celulose tipo II

A celulose tipo II é o resultado da modificagdo quimica
da celulose tipo I. A celulose tipo II é obtida por meio de tra-
tamento com hidréxido de sédio, processo conhecido como
mercerizagio. O tratamento convencional da mercerizagio foi
patenteado por John Mercer, em 1844. O método consiste em
mergulhar a fibra vegetal em solugdo de hidréxido de sédio
por, no méximo, 4 minutos a uma temperatura de 138 °C. A
literatura indica uma concentragdo superior a 14% em peso de
hidréxido de sédio para o processo de mercerizagdo modificar
com eficiéncia a superticie da fibra. Logo em seguida, a fibra é
neutralizada com acido.

A reagdo resultante pode ser assim resumida:

Celulose-OH + NaOH —>» Celulose-ONa + HQO

O resultado deste processo produz um inchamento na super-
ticie da fibra vegetal, a0 mesmo tempo em que aumenta o seu
brilho e a afinidade com os corantes. Esta técnica fol muito usa-
da industrialmente para processar fios de algoddo. Fisicamen-
te falando, o resultado que a fibra celulésica apresenta é uma
sutil desorganizac¢do na forma cristalina das macromoléculas.



As cadeias poliméricas se desorganizam a partir da forma ini-
cialmente regular resultando em acomodagdes mais aleatorias,
o que produz um maior brilho na superticie da fibra.

A celulose tipo II pode ser alcangada a partir da celulose
original tipo I, mas ndo é possivel transformar a celulose tipo
IT na sua forma precursora tipo L. Isto revela que a estabilida-
de da celulose II é termodinamicamente maior. Possivelmen-
te, o ponto principal por esta nova situagdo energética esteja
centrado nas ligagdes de hidrogénio e forgas de van der Waals.

A celulose tipo I pode também ser obtida por tratamen-
to com solugdo alcalina e sal especifico. A celulose merceriza-
da pode ser tratada com dissulfeto de carbono para originar o
xantato sodico de celulose, que se apresentara como um liqui-
do de alta viscosidade. Em processos de tia¢do, a solugdo passa
por um banho coagulante o que por meio de movimentagio
ascendente resultard na forma de fios, culminando na fibra
sintética conhecida como viscose.

A reagdo resultante pode ser assim resumida:

S
I

Celulose-ONa + CS, —>» Celulose - OCSNa

O xantato de celulose pode regenerar a celulose por
meio de tratamento com hidréxido de sédio (5 a 7%) e neu-
tralizagdo com 4cido sulfirico aquoso. A celulose regenerada
pode ser processada para formar novamente fios (seda artifi-
cial) ou filmes. Os filmes, conhecidos comercialmente como
celofane, sdo utilizados em embalagens e tém considerével ca-
pacidade de impermeabilizagdo a umidade.

A reagio do cloroacetato de sédio com a celulose merce-
arizada resulta na modificagdo quimica da celulose, originando
um produto altamente utilizado pela industria alimenticia. Este
produto é conhecido como carboximetilcelulose sédica (CMC).
Comercialmente, a CMC pode apresentar-se em diferentes tipos,
correspondendo ao grau de substituigdo da cadeia celulésica.



A reagio resultante pode ser assim resumida:

(0] (0]
Il Il

Celulose-ONa + CICH,CONa Celulose OCH,CONa + NaCI

Metilcelulose é o resultado da modificagdo quimica da
celulose mercearizada com cloreto de metila. Outras rotas
quimicas podem produzir compostos semelhantes, substituin-
do o cloreto de metila por iodeto de metila ou sulfato de di-
metila.

A metilcelulose é um produto comercial utilizado pela
inddstria alimenticia como agente espessante para iogurtes,
sucos, sobremesas. A sua principal caracteristica é a capaci-
dade da solugdo em formar um gel bastante rigido quando
aquecida por volta de 50 °C.

Hidroxipropil-metil celulose é um éter de celulose, pro-
duto resultante da reagdo quimica da celulose mercearizada
com 6xido de propileno e cloreto de metila. Possui carater
anfotérico, o que ird depender da quantidade substituida dos
grupos metila para proporcionar maior propriedade hidrof6-
bica ou dos grupos hidroxipropoxila para maior carater hi-
drofilico. Possui uma ampla gama de aplicagdes, como modi-
ficadores reolégicos de concreto, espessantes, emulsificantes
de detergentes, tintas e cosméticos além de ser utilizado na
indistria alimenticia como substituto de gorduras e gliten.
Na industria farmacéutica é empregado para agir como con-
trolador de liberag¢io de medicamentos.

2.2.3 Celulose tipo III

A celulose tipo III pode ser feita a partir da sua precur-
sora original tipo I ou tipo II. Dependendo da matéria-prima
utilizada, pequenas mudangas serdo notadas na nova estrutu-
ra tipo III. O processo consiste em emergir a substancia a ser
modificada em hidréxido de amoénia a 80 °C negativos. Apos,



retira-se o material e o hidréxido de amonia ira volatilizar a
temperatura ambiente, ndo deixando residuos na fibra. O fato
interessante é que este tipo de celulose pode reverter-se na
sua forma original, isto ¢, tipo I ou II, por meio de reidratagao.

2.2.4 Celulose tipo IV

A celulose conhecida como tipo I'V é formada a partir da
celulose tipo I ou II. Consequentemente, sensiveis diferencgas
serdo percebidas no novo tipo de celulose, a depender da ma-
téria-prima utilizada. A celulose é entdo imersa em glicerol a
200 °C. O glicerol é subsequentemente removido por lavagem
com solvente, que pode ser do tipo 2-propanol. Finalmente
ocorre a lavagem em agua.

Em ambos os processo para a obtengdo da celulose tipo 111
ou IV, a situagdo energética do ambiente em que as fibras de ce-
lulose sdo submetidas (respectivamente - 80 e 200°C) for¢a uma
nova acomodagdo estrutural das cadeias poliméricas, a0 mesmo
tempo em que possibilita um rearranjo das estruturas original-
mente estabelecidas na celulose. A situagdo de maior temperatu-
ra provoca uma agitacdo naregido densa de macromoléculas, for-
¢ando um afastamento e uma nova acomodag¢io na necessidade
de rearranjar as moléculas sobrecarregadas de energia. Situagdo
semelhante ocorre quando h4 diminui¢do de energia térmica no
meio. A retirada de energia da celulose provoca uma aproxima-
¢do das cadeias poliméricas e com isso provoca e forga a necessi-
dade de se estabelecer um novo rearranjo estrutural.

2.3 Extraciao da celulose

Existem na literatura muitos métodos para a extragdo
e o isolamento da celulose. Entretanto, a depender do tipo de
vegetal, um método especifico pode apresentar maior rendi-
mento em relagdo a outro. Pelo fato de cada planta apresen-
tar um arranjo caracteristico das fibras, composigdo e grau de



cristalizagdo especifico, é conveniente uma reagdo mais indivi-
dualizada. Dentre as diversas rotas quimicas, a hidrélise 4dcida
e o tratamento biolégico sdo alguns meios mais comuns que
podem ser utilizados para a maior parte das fibras vegetais.
Outro tipo de rota quimica consiste em fazer reagir o
material vegetal com uma solugdo detergente acida. Isto eli-
minaria substancias como a pectina, hemicelulose, gorduras,
6leo, agucares livres e minerais soliveis possivelmente pre-
sentes nas fibras. O produto resultante deste processo devera
conter apenas celulose e lignina e possivelmente algum mate-
rial mineral ndo solavel. A solugio consiste em uma mistura
de 50 g/L de H SO, 20 g/L de cetil brometo de trimetilamo-
nio. Ap6s uma hora em ebuli¢do com refluxo, a solugdo fria é
filtrada, lavada com agua e acetona. A fibra residual é seca em
estufa a 100 °C. Apés a purificagio da fibra, trés métodos po-
dem ser utilizados para avaliar o teor de celulose na amostra.

2.3.1 Método 1

A amostra pesada é colocada em cadinho previamente
limpo. Adiciona-se H SO, a 72% por 3 horas a temperatura
ambiente. Apés, lava-se (filtragdo) com dgua quente para a re-
mogdo do acido. A amostra residual é seca por 8 horas a 100
°C. O peso perdido no processo correspondera ao teor de ce-
lulose removida.

2.3.2 Método 2

Uma amostra pesando em torno de 1g é colocada em
um cadinho previamente pesado. Prepara-se uma mistura das
seguintes solugdes: Solugdo saturada de permanganato de po-
tassio (50 g/L KMNO, e 0,05 g/L AgSO, ) e solugdo tampao
(6 g/L Fe(NO,)..9H 0 ; 0,15 g/L AgNO_; 500 ml/L de écido
acético glacial; 5 g/L de acetato de potéssio e 400 ml/L de 4l-
cool butilico) sdo misturadas na proporgdo de 2:1 em volume.



A quantidade de 25 ml desta mistura é adicionada ao cadinho
a temperatura ambiente, por um perfodo de 90 minutos. Este
processo devera oxidar a lignina da amostra. A solugdo podera
ser removida por meio de filtragdo com auxilio de vacuo. O
contetdo restante é lavado por 5 minutos em solugdo acida
(50 g/L 4cido oxalico anidro; 700 ml/L de etanol a 95%; 50
ml /L de HCI 12 M) e posteriormente filtrado. O filtrado deve
ser lavado com etanol e acetona. O cadinho contendo a amos-
tra deverd ser submetido a 100 °C por 8 horas, o qual conterd
celulose e eventuais cinzas insoltveis ao tinal do processo. Pe-
sa-se entdo o cadinho e apds, este devera ser calcinado em for-
no a 550 °C por 3 horas e novamente pesado. O peso perdido
correspondera ao teor de celulose da amostra.

2.3.3 Método 3

Uma terceira rota consiste em reagir a amostra em so-
lugdo contendo 6,3 ml de HCl a 82% diluido em 1 L de trieti-
lenoglicol a temperatura de 120 °C por uma hora. A amostra
ap6s fria é lavada com etanol a 95% e acetona. O residuo con-
teréd celulose e eventuais cinzas insoliveis.
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2.4 Dissoluciao da celulose

A dissolugdo de um componente em um meio qualquer
pode representar uma significativa transformagio na proprie-
dade da substancia original. Esta mudanga pode representar
uma nova possibilidade de aplicagdo e aproveitamento, ge-
rando a expectativa e surgimento de um novo produto. En-
tretanto, a dissolugdo de substancias segue uma norma bem
definida, a qual é regida por uma série de fatores quimicos,
que influenciardo no objetivo final da proposta. Fatores fisicos
também podem alterar as condi¢gdes mais ou menos favoraveis,
somando-se entdo as reagdes governadas pela lei da quimica.

Devido as caracteristicas fisica e quimica que a celulose
apresenta, como moléculas rigidas, empacotamento fechado e
muitas interagdes moleculares que sdo feitas principalmente
por meio de pontes de hidrogénio, é extremamente dificil a
dissolug¢do ou a solubiliza¢do das cadeias celulésicas em dgua
ou solventes organicos comuns. Este fato por si s6 constitui
um impasse para uma mais ampla utilizagio das fibras celul6-
sicas em aplicagdes de engenharia.

Muitos poucos sistemas de solvente tém mostrado efici-
éncia em dissolver a celulose. Alguns registros de sais inorga-
nicos como, por exemplo, LiClO .3H O, 6xido de n-matilmor-
folina, NaOH/ureia e liquidos i6nicos mostraram ser eficien-
tes para a tarefa de dispersar e separar as macromoléculas de
celulose.

2.4.1 Dissolugdo por sais inorganicos

Sais inorganicos fundidos podem ser utilizados para a
dissolugdo da celulose com consideravel eficiéncia. Uma lar-
ga faixa de peso molecular da celulose pode ser solubiliza-
da fazendo-se uso de sais de litio, como o LiClO .3H O e Li-
NO,.8H, O. As caracteristicas que principalmente mais afetam
a quimica da dissolugdo da celulose sdo a acidez, o teor de



agua da solugdo (sais fundidos) e as propriedades que envol-
vem os cations. A maior influéncia na dissolucio da celulose
com relagdo as solugdes corresponde a um teor especifico de
dgua ou uma faixa de concentragio de fons, acidez e tempera-
tura. Estas condi¢des podem promover com mais eficiéncia o
inchamento e a separagdo das fibras.

2.4.2 Dissolugdo por n-metil morfolina

O n-metil morfolina é um solvente organico utilizado
no campo da quimica como agente co-oxidante e catalisador
para reagdes especificas. Ele se caracteriza por ser um 6xido
de amina heterociclico, que é derivado da morfolina. Na indts-
tria moderna este solvente é utilizado para a dissolugdo direta
da celulose, o que resulta em uma pasta em forma de gel.

O poder de dissolugdo da n-metil morfolina esta fundado
na alta polaridade da ligagdo N-O, que tem forga suficiente para
romper as ligagdes entre as cadeias celuldsicas feitas por inter-
médio do hidrogénio e formar novas ligagdes com o solvente.

Devido ao cardter oxidante do n-metil morfolina, um
agente protetor pode ser adicionado para evitar um elevado
grau de oxidagdo da celulose. O propil galato é um agente an-
tioxidante utilizado ha muito tempo na inddstria alimenticia
e pode ser aplicado para proteger contra a oxidagéo e estabili-
zar a celulose solubilizada com n-metil morfolina.

O ponto de evaporagio do n-metil morfolina é relativa-
mente elevado (170 °C), diminuindo para 74 °C na condigado
monohidratada (13,3% em peso). De qualquer forma, exige
uma condig¢do energética considerdvel para ser separado da
celulose ap6s dissolugio.

2.4.8 Dissolugdo por hidréxidos

Solugio de hidréxido de litio e ureia, hidréxido de sédio
e ureia ou hidréxido de potassio e ureia sdo sistemas que tém



condigdes de dissolver a celulose a temperatura ambiente. A
adi¢@o de ureia favorece a interagido quimica do solvente com
as cadeias celuldsicas, formando uma solugio transparente e
homogénea.

Entretanto, é importante levar em conta a condigio
energética, a qual desempenha um papel importante na reagédo
de solubilizagdo. E necessario que a celulose seja adicionada a
solucdo entre -10 a -12 °C, e as concentragdes do sistema sol-
vente sejam 7% NaOH e 12% ureia ou 4% LiOH e 12% ureia.

O sistema de solvente hidréxido e ureia possui a capa-
cidade de romper com as interagdes entre as macromoléculas
teitas pelo hidrogénio, resultando em uma boa dispersdo do
sistema solvente-celulose.

2.4.4 Dissolugdo por liquidos i6nicos

Cloreto de n-etilpiridinio em presenga de base é um siste-
ma eficiente para dissolver a celulose, apesar do relativo elevado
ponto de tusdo do sal de piridinio (120 °C). Entretanto, a adi-
¢do de uma razodvel quantidade de dimetilformamida ou dime-
tilsulféxido ao sistema solvente, o seu ponto de fusdo diminui
para 77 °C, mantendo as condig¢des de solubilizagio da celulose.

O cloreto de 1 butil 38 metilimidazélio é um liquido 16ni-
co capaz de solubilizar até 10% em peso de celulose de elevada
massa molecular, sem apresentar degradagdo quimica da ma-
cromolécula. O maior inconveniente é a temperatura elevada
requerida para a sua dissolugdo com liquidos 16nicos. Normal-
mente sdo usadas temperaturas em torno de 80 °C, o que pos-
sibilita a sua degradagdo produzindo substancias téxicas.

Rotas quimicas tém sintetizado cations funcionalizados
para a dissolugdo da celulose. O cloreto 1-alil 3-metilmidazo-
lio, ilustrado na FIGURA 14, é um exemplo destas substan-
cias. Ele se apresenta na forma liquida a temperatura ambien-
te com ponto de fusdo igual a 17 °C. A solubilidade de 5% da
celulose é alcancada em 15 minutos a 100 °C.



FIGURA 14 — Representacdo da molécula do cloreto 1 alil 3
metilmidazdlio
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

A introdugdo de grupamento hidroxila, formando o clo-
reto 1-2 hidroxietil 3- metilmidazdlio, ilustrado na FIGURA
15, permite interagir mais eficazmente com as ligagoes feitas
pelo hidrogénio da cadeia celulésica e formar solugdes de ce-
lulose préximas a 7% com temperatura de 70 °C.

FIGURA 15 — Representagido da molécula do cloreto 1-2
hidroxietil 3 metilmodazélio

[\

N N Cr
/ N

H,C CH,CH, OH

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Esta rota quimica tem despertado o interesse para oti-
mizar a solubiliza¢do da celulose. Diversas outras modifica-
¢des podem ser realizadas, utilizando-se a inserc¢do de outros
grupamentos e elementos quimicos o que consequentemente
altera o poder de dissolugio da celulose no novo solvente.

2.4.5 Solventes

Existe uma pequena quantidade de mistura de solven-
tes que sdo capazes de separar as macromoléculas de celulose.



Estas misturas podem solubilizar cadeias com relativo alto
peso molecular, na proporgdo de até 20% em peso. Dimetilfor-
mamida (DMF) e NQO% Dimetilacetamida (DMAc) e Cloreto
de litio; Dimetilsulféxido (DMSO) e Fluoreto de tetrabutila-
monio (TBAF) sdo misturas capazes de formar uma solugdo
com fibras celulésicas. O dimetilformamida é um solvente or-
ganico missfvel em dgua, incolor e na condigdo pura ¢ inodo-
ro, ao passo que o solvente comercial apresenta leve odor de
amonia. O dimetilacetamida é um solvente orgénico incolor,
missfvel em dgua com ponto de ebuligdo elevado (165 °C) e
apresenta leve odor de amonia. O dimetilsulféxido é um sol-
vente polar utilizado em andlises laboratoriais e também em
larga escala pela indastria. Tem baixa toxidade e é rapidamen-
te absorvido pela pele. Apresenta cheiro 4cido desagradavel
(semelhante a alho), tem elevado ponto de ebuligdo (189 °C),
¢ incolor e missivel em agua. O fluoreto de tetrabutilaménio
¢ um sal quaternario de amonio e comercialmente pode ser
encontrado na forma trihidratada ou em solugdo. Apresenta
ponto de ebuli¢do em torno de 65 °C.

2.5 Separacdo das nanofibras

As nanofibras vegetais apresentam didmetro em torno
de 10 nm. A nanofibra é uma composi¢do de macromoléculas
de celulose que geralmente apresenta entre 30 a 100 macro-
moléculas de celulose e estdo organizadas em filamentos pre-
dominantemente cristalinos, cujo comprimento pode variar
entre 30 a 60 nm aproximadamente.

O angulo helicoidal que as nanofibras fazem em torno
do seu eixo tem sua importancia em relagdo as propriedades
mecénicas da fibra. Angulos baixos sio mais alinhados com
o eixo principal da fibra e proporcionam, de um modo geral,
mais alta resisténcia a tragdo e rigidez. Consequentemente,
angulos maiores proporcionam maior flexibilidade. Em face
desta peculiar arquitetura, a individualizagio das estruturas



nanométricas torna-se uma tarefa delicada e dificil, que ira
exigir um esfor¢o concentrado. Entretanto, técnicas especiais
podem ser utilizadas para produzir em meio solvente ou outro
adequado, nanofibras celulésicas separadamente.

Estas estruturas nanométricas individuais de celulose
podem ser obtidas de plantas vegetais pelo processo de pol-
pagdo em meio alcalino ou 4cido, seguido de tratamento me-
canico. Deste processo ird resultar uma suspensio aquosa e
homogénea, onde as fibras se encontrardo individualizadas
no meio. A solugdo alcalina desempenha o papel de inchar
as fibras celuldsicas facilitando a a¢do dos préximos e subse-
quentes agentes quimicos. O tratamento inicial com solugédo
alcalina pode propiciar a remogdo da pectina, lignina e hemi-
celulose. Por sua vez, o tratamento mecanico em sequéncia
consiste em submeter as fibras a uma forte agitagdo, por um
curto periodo de tempo. Através de uma diferenca de pressdo
aplicada rapidamente sobre as fibras, a agitagdo é desenvol-
vida, provocando uma consideravel quantidade de colisdes, o
que resulta em aumento de energia térmica no sistema e na
individualizagio das fibras.

A estrutura fibrosa predominantemente monocristalina,
que pode ser obtida por meio de um processo de separagdo
seletiva, apresenta propriedades interessantes para auxiliarem
na proépria individualizagdo das nanofibras. A celulose, por
apresentar regides cristalinas e amorfas bem definidas, pode
permitir o ataque quimico especifico e seletivo de maneira a
promover a separagdo destas duas formas estruturais. Usan-
do-se acido cloridrico 2M a 105 °C por 15 minutos, é possivel
atacar preferencialmente as regides amorfas, que por estarem
aleatoriamente espalhadas, permitirdo a agdo do 4cido com
mais facilidade que as regides bem definidas. Isto ird permitir
a liberagdo das estruturas cristalinas para a solugdo que por
meio de agita¢do mecanica irdo separar-se por definitivo. Estas
estruturas cristalinas de celulose poderdo formar uma suspen-
sdo aquosa que mantém uma viscosidade inalterada em uma



larga faixa de temperatura, além de apresentar sabor aprecid-
vel. Devido a estas propriedades organolépticas, estas solugoes
sdo utilizadas em industria de alimentos e cosméticos.

Por outra rota bioldgica, a celulose pode ser separada
em fibras com pequeno diametro (menor que 0,1 mm) que, por
sua vez, sdo menores que as fibras industrializadas e aplicadas
para a produgdo de papel. O processo consiste na utilizagdo
de bactérias especificas, do tipo acetobacter xylinum. Estes mi-
cro-organismos do é4cido acético constituidos por bacilos do
grupo gram negativo, méveis e aerébicos, sdo capazes de dige-
rir a matéria vegetal e produzir a celulose em fermentadores
especiais. Ensaios praticos demonstraram que nas primeiras
96 horas, a produgdo de celulose é mais significativa.
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3.1 Hemicelulose

Um dos principais constituintes que compde a constru-
¢do do vegetal é denominado de hemicelulose. Ela tem desta-
que especial devido a fung¢do que desempenha na extraordina-
ria arquitetura fibrosa. Dentro deste conjunto de macromolé-
culas, sua responsabilidade ¢ interligar sitios de feixes rigidos.
Ao mesmo tempo em que serve como conexdo de unido, atua
como regulador de distancias entre as rigidas nanofibras, per-
mitindo nestas dimensdes flexibilizar os espagos existentes
entre estas mais compactas estruturas.

A regido da microfibra celulésica constituida basicamen-
te por polimeros de hemicelulose esta situada na divisdo cen-
tral entre as nanofibras e é caracterizada por ser uma regido
predominantemente amorfa. Macroscopicamente observando,
a fungdo da hemicelulose ¢é distanciar e posicionar as longas
estruturas, que sdo as pecas bdsicas e primdrias responsaveis
pela resisténcia mecanica da estrutura vegetal como um todo,
isto é, da microfibra vegetal. Entdo, a condigdo amorfa dara a
hemicelulose maior liberdade para se posicionar e se fixar a
estrutura, a0 mesmo tempo em que se torna mais flexivel para
absorver eventuais solicitagdes.

O peso molecular da hemicelulose é menor que as molé-
culas de celulose, apresentando um grau de polimerizagdo entre
10 a 1000 vezes menor. O grau de polimerizagdo da cadeia de



hemicelulose varia entre 80 e 200 unidades aproximadamente,
diferenciando-a da celulose que tem um grau mais elevado.

Diferentemente da celulose que se caracteriza por ser
um homopolimero de glicose, a hemicelulose contém diferen-
tes tipos de unidades de agticares. E entio um polimero de
carater amorfo constituido por diferentes tipos de sacarideos,
caracterizando-se como um polissacarideo. Os principais tipos
de moléculas de agiicares encontrados na hemicelulose sio:
xilose, arabinose, glicose, galactose, manose, acido glucémico,
entre outros. Além disso, constitui-se por um polimero al-
tamente ramificado (desempenhando o papel de integrar as
moléculas cristalinas), o que lhe permite desempenhar a sua
fungdo nas estruturas celuldsicas. A hemicelulose é capaz de
formar ligagdes de hidrogénio com a celulose, ligagdes cova-
lente com a lignina e ligagdes éster com unidades acetil e 4cido
hidroxi-cinamico.

A formagdo da hemicelulose ocorre por uma rota bioqui-
mica diferente da rota para formar a glicose que compde a ce-
lulose. Sua composigéo quimica geral é a pentose (C H O )n e
a hexose (C.H, O )n. As hexoses encontradas na hemicelulose
sdo a glicose, manose e a galactose, e as pentoses sdo a xilose
e a arabinose.

3.2 Lignina

A lignina, sob uma visdo ampla, pode ser definida como
um polimero de hidrocarboneto que contém grupos fendlicos
caracteristicos. A estrutura exata da lignina ¢ de dificil defini-
¢do, mas sabe-se que ela é o resultado da polimerizagio de trés
monomeros: alcool coniferilico ou conilferol, dlcool sinapili-
co e alcool p-cumarilico. A polimerizagdo destes precursores
¢ assistida por enzimas especificas as quais auxiliam as reagdes
quimicas. Em outras palavras, a lignina pode ser citada como
sendo uma macromolécula polifendlica amorfa e altamente
ramificada a qual estd tridimensionalmente arranjada em trés



principais unidades: p-hidroxifenila, siringila e guaiacila. Es-
tas unidades podem também ser identificadas ligadas a cadeia
alifatica de trés carbonos formando as unidades p-hidroxifenil
propano, sirigilpropano e guaicilpropano. A FIGURA 16 apre-
senta as unidades principais que formam a lignina.

FIGURA 16 — Representagdo das principais unidades que
formam a lignina
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

No desempenho da sua fungéo, este polimero especifico
possui um papel estrutural importante na construgio da arqui-
tetura vegetal. Sua principal responsabilidade é manter a unido
da estrutura, a0 mesmo tempo em que minimiza os possiveis
defeitos que possam surgir. A lignina atua no preenchimento
dos espacamentos entre as microfibras celuldsicas, uma espécie
de acabamento morfolégico que corrige pequenas oscilagoes.

Ela funciona como um tipo de envernizamento na super-
ticie do feixe de celulose, a0 mesmo tempo em que forma um
selante envolvendo um grupo destes feixes de nanofibras que,
por sua vez, irdo gerar as microfibras. A maior parte da lig-
nina estd situada na sua superticie, apesar de que ela também
pode ser encontrada misturada a hemicelulose, de maneira a
auxiliar também na interligacdo da rigida estrutura vegetal.

Como barreira de protegdo, a sua fungdo é garantida pela
composi¢do quimica que possui. A lignina ajuda a endurecer as



paredes celulares e age como uma membrana protetora para a
celulose. Ela possui natureza hidrofilica e, além disso, poucos
grupos hidrolisaveis. Estas caracteristicas quimicas lhe propor-
cionam boa resisténcia microbiolégica contra fungos e bacté-
rias, além de considerével resisténcia mecanica.

Durante o metabolismo do vegetal, suas caracteristicas
quimicas lhe permitem contribuir para o bom desenvolvimen-
to da planta. No exercicio de sua fungdo, tem como respon-
sabilidade o papel de controlar o fluxo de fluido, armazenar
energia, proteger contra ataque externo de micro-organis-
mos, oxidacdo a radiagdo UV e retardante de chama. Com
relagdo as suas distingdes fisicas, apresenta propriedades me-
nores comparando-se a celulose. Além de ndo possuir regido
cristalina onde as moléculas estdo rigorosamente alinhadas e
empacotadas, apresenta menor tamanho de cadeia.

As tibras com mais alto teor de lignina, como é o caso da
tibra de coco, apresentam mais alta resisténcia a temperatura.
Dados experimentais demonstram que a lignina pode melho-
rar as propriedades térmicas de alguns materiais. Compdsi-
tos feitos com polimero termoplastico e fibra de coco foram
aditivados com lignina e ensaiados com relagdo a degradagao
por elevacdo de temperatura. O compésito de polimero e fibra
apresentou a degradagdo inicial de aproximadamente 210 °C,
alterando para 220 e 240 °C quando aditivado com 5 e 10%
de lignina, respectivamente (Morandin-Giannetti et al., 2012)

Com relagédo a distribui¢do da lignina na célula vegetal, a
maior quantidade presente no tecido esté localizada na segunda
camada da parede celular. Entretanto, alguns vegetais demons-
tram distribuigdes diferentes. Para a madeira de pinus, uma coni-
tera origindria de regides frias da América do Norte, apenas em
torno de 20% da lignina esta concentrada na segunda camada.

O estudo analitico deste componente vegetal pode ser
dividido claramente em dois grupos, a andlise qualitativa e
quantitativa. Com relagio a qualidade, os esforgos estio em-
penhados em definir a razdo entre as unidades p-hidroxifenil



propano (H), siringilapropano (S) e guaiacilapropano (G) e a
natureza das unidades interligadas. Para este propdsito, a ana-
lise quimica faz uso de rotas especificas que envolvem reagédo
com 4cido e hidrogénio, oxidagdo com nitrobenzeno, perman-
ganato e ozonizagao.

Por sua vez, a avaliagdo quantitativa se baseia em téc-
nicas instrumentais como gravimetria, absorgdo ultravioleta,
andlise por infravermelho e ressonancia nuclear magnética. A
FIGURA 17 ilustra a possivel estrutura da lignina.

FIGURA 17 — [lustragio parcial da provavel estrutura da lignina
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3.3 Célula sem lignina

Nem todas as células vegetais apresentam fibras com
lignina. Células que formam os vasos condutores crivados,
que sdo utilizados principalmente para transporte de subs-
tancias organicas sintetizadas nas folhas por intermédio da
fotossintese, apresentam uma constitui¢do especial. Apesar
de possuirem normalmente membrana, citoplasma e ntcleo,
a membrana nido apresenta lignina. Constituida de celulose e
hemicelulose, a membrana é delgada e com consideravel de-
formagao elastica, o que permite desempenhar a fungio trans-
portadora a partir da sua origem (folha). Sua fungdo bésica é
transportar seiva descendente a partir da folha para todo o
vegetal. Diferentemente dos vasos crivados, os vasos lenhosos
sdo constituidos por células com membrana rigida apresen-
tando celulose, hemicelulose e lignina.

Quando a célula esta na idade jovem e em pleno cres-
cimento, ela é definida e a0 mesmo tempo protegida por uma
parede ou membrana limitante, constituida basicamente de
celulose e hemicelulose. Esta parede é delgada e eldstica e as-
sim mais facilmente pode acompanhar o crescimento da cé-
lula. Quando o crescimento cessa ao atingir a fase adulta da
estrutura, ocorrem transformagoes substanciais nesta regido.
A primeira modificagdo se caracteriza por um aumento con-
sideravel de moléculas celulésicas formando uma camada ou
parede secunddria expressivamente larga. Ocorre o espessa-
mento da parede celular. Nesta mesma fase quando entdo a es-
trutura atinge a espessura ideal, uma segunda modificagdo se
inicia na regido limite da célula. Neste momento, as estruturas
celuldsicas comegam a ser banhadas por um terceiro consti-
tuinte. Inicia-se a impregnacdo das fibras pela lignina. Esta
agio cimentara e manterd unidas as nanofibras celulésicas im-
permeabilizando e enrijecendo a parede celular. A lignifica¢do
depois de completada ira conferir elevada resisténcia mecani-
ca a membrana. Além disso, ird auxiliar a estrutura do vegetal



a resistir a flex@o, ao estiramento e a solicitagdes tipicas das
forcas da natureza.

Além da lignina, a parede celular pode ser impregnada por
dois outros tipos de substancias, a suberina e a cutina. Ao contra-
rio da lignina que aumenta a rigidez, a suberina confere elasticida-
de e baixa densidade a estrutura, possibilitando o aspecto tipico e
caracteristico ao da corti¢a. Por sua vez, a cutina confere a estru-
tura vegetal alta impermeabilidade a 4gua e a liquidos em geral.

3.4 Extracdo da lignina

A obtencdo isolada da lignina pode ter um aspecto tec-
nolégico importante. De uma maneira bem generalizada, a
producdo de polpa de celulose para a confec¢do do papel é
um método industrial que separa a lignina da celulose. Neste
exemplo, o material vegetal é transformado em pequenas par-
tes denominadas de cavacos, que posteriormente serdo sub-
metidas a cozimento com solugdo alcalina especifica.

Vérios métodos sdo registrados na literatura, para a ex-
tracdo da lignina a partir das fibras vegetais. Alguns méto-
dos serdo relatados a seguir de forma resumida, de maneira
a exemplificar a separagdo da lignina (Morandim-Giannetti,
2012, Moigne, Navard, 2010, Saliba, 2001, Fukushima, Ha-
tfield, 2001, Cruz, Domingues, 1999, Cruz, Domingues, Do-
mingues, Parajé, 1999, Terashima, Atalla, 1996, Lange, La-
pierre, 1995, Bondi, Meyer, 1948).

Hidrélise — Consiste em utilizar meio 4cido, pressdo e
temperatura elevada, na faixa de 180 a 200 °C. Em solug¢éo con-
tendo acido sulftrico na concentragio entre 0,5 a 1%, a amos-
tra é aquecida sob uma pressdo em torno de 12 atm. Nestas
condigdes, as moléculas de polissacarideos sdo revertidas em
monossacarideos, e que na pratica ird resultar em uma substan-
cia insoltvel, denominada de lignina bruta.



NaClO, — Tratamento de fibras vegetais com solugédo
de 0,7% de NaClO, a 100 °C pode remover até 50% da lignina
presente na fibra. O tempo de extragido é de aproximadamente
90 minutos.

Acido acético — Uma solugdo aquosa de 4cido acético
glacial (98% p/p) e acido cloridrico (0,3% p/p) pode ser uti-
lizada na razdo de 1/10 de fibra/solvente a temperatura de
110 °C. O resultado da extragdo serd uma substancia contendo
aproximadamente 30% de lignina e 70% de holocelulose (celu-
lose e hemicelulose).

Acetona — Lavagem com solugdo de acetona e dgua na
razdo 9/1 pode remover até 90% da lignina presente na fi-
bra vegetal. O processo pode ocorrer a temperatura ambien-
te e, com sucessivas lavagens, pode-se controlar a extragdo
quantitativa da lignina presente na fibra. A moagem das fibras
tavorece o processo de extragdo por meio de solvente, pois
otimiza o contato entre as substancias. Pode-se também utili-
zar solugdo aquecida com refluxo de solvente. Neste método é
possivel utilizar dioxano em substitui¢do a acetona, mantendo
a proporgdo de 9:1 de solvente e dgua. Este método também é
conhecido como lignina da madeira moida (LMM).

Enzimas — Para a extragdo por meio de organismos vi-
vos a amostra é pré-lavada com éter e dgua, a fim de eliminar
impurezas como ceras, pectina entre outras substancias solu-
bilizaveis. Apds, o material é feito entrar em contato com uma
cultura de fungos por um longo periodo. A agdo dos fungos
seré especifica sobre os polissacarideos e permitirda uma agéo
enzimdtica de hidrélise, liberando assim a lignina na sua for-
ma original. A lignina deve entdo ser extraida com etanol e
purificada por meio de dissolu¢do em dioxano e precipitada
em éter etilico. Obtém-se com este método em torno de 15 a
20% de lignina.



Dissolucdo alcodlica — O processo utiliza uma mistura
de élcool do tipo metanol, isobutanol ou ciclo hexanol com acido
acético. A presenga do 4cido favorece a lignina combinar-se com
o 4lcool produzindo uma substancia do tipo lignina alcodlica.

3.5 Caracterizacdo da lignina

Os métodos usuais de caracteriza¢io sdo ferramentas
técnicas que possibilitam analisar com exatiddo as amostras
submetidas a analise. De um modo geral, precisam ser atenta-
mente manuseados por técnicos capacitados, por especialistas
capazes de compreender e diferenciar a resposta da andlise.
Em intmeros casos de uma investigacdo cientifica qualquer,
os resultados podem ser mascarados por contaminantes ex-
ternos ou mesmo substancias préprias contidas na amostra.

Para a caracterizagdo no caso da lignina, ¢ muito impor-
tante que a amostra contenha a substancia pura, isto é, isenta
de possiveis extratos como carboidratos ou outros extrativos.
Conforme o método empregado para a obtencdo ou extragdo
da amostra (temperatura, 4dcidos, bases, solventes), este pode
impor mudangas maiores ou menores a lignina original, o que
pode resultar em uma andlise com resposta modificada qui-
micamente. £ comum em muitos casos acorrerem alteracdes
significativas do ponto de vista quimico ou estrutural, embora
aparentemente a substancia em andlise parega natural.

A rota mais comum para a analise quantitativa da lig-
nina consiste na determinagdo de grupamentos especificos,
dentre os mais conhecidos estd o grupo metoxilico. Estas ana-
lises podem ser feitas por meio de rota analitica quimica ou
utilizando analises de ressonancia nuclear magnética ou es-
pectroscopia por infravermelho.

Um tipo de andlise segura para a determinagdo deste com-
posto se baseia na degradagio e posterior oxidagdo com perman-
ganato de potédssio e nitrobenzeno. Apés a modificagdo quimica
do composto, a investigagdo é concluida com o auxilio da técnica
de cromatografia gasosa com espectrometria de massa.



No caso especifico da lignina, esta substancia demonstra
certa dificuldade para anélise e caracterizagdo. Ela possui trés
condigdes especificas, que irdo dificultar a determinagdo de
suas caracterfsticas. A lignina por se constituir de uma subs-
tancia com carater puramente amorfo, estruturada por mo-
ndmeros interligados de varias formas e associada ainda com
certa diversidade nas repeti¢des dos seus respectivos consti-
tuintes torna a sua andlise por meio de espectroscopia por in-
fravermelho uma tarefa de dificil exatiddo. Nestes estudos, os
espectros podem ser comparados com substéancias padrdes, de
forma a ajudar e auxiliar na identificagdo dos picos caracteris-
ticos no material em estudo.

A andlise por ressonancia nuclear magnética é uma téc-
nica com principio relativamente simples. Consiste em apli-
car sobre uma amostra um forte campo magnético a0 mesmo
tempo em que se irradia sobre o material uma radiofrequéncia
especifica. Este tipo de andlise tem ajudado a elucidar a estru-
tura da lignina, apesar de a macromolécula apresentar pouca
mobilidade, o que na pratica resulta em um fraco sinal de res-
posta, da respectiva andlise. A ressondncia nuclear magnética
de hidrogénio, por exemplo, permite analisar o ntiimero total
de hidrogénios ligados as cadeias alifaticas e os hidrogénios li-
gados as estruturas aromaticas, possibilitando entdo estimar o
tipo de estrutura que est4 sendo submetida a investigagdo. No
caso da ressondncia nuclear magnética de carbono, a analise
permite esbogar um calculo estimado da estrutura, uma vez
que se baseia nos sinais provenientes do carbono, presente na
amostra. Com isso, é possivel estipular e caracterizar os vérios
tipos de ligagdes que o carbono possui na estrutura.

3.6 Propriedades da lignina no compésito
A substancia polimérica, amorfa e com um grande na-

mero de interligagdes, chamada de lignina, possui proprieda-
des significativamente particulares. A sua natureza especifica



se reflete em condigdes fisicas e quimicas capazes de atender
as mais diversas solicitacoes.

O uso da lignina na construgio de compésitos que uti-
lizam fibra vegetal, por exemplo, pode ser interessante com
relagdo as suas caracteristicas especiais. A forte interagdo que
existe entre a lignina e a celulose pode ser explorada na for-
magido de um material mais coeso. A maior interagdo entre
os constituintes de um compdésito se reflete diretamente em
propriedades mecénicas superiores.

Para exemplificar a a¢do ou a influéncia da lignina nas
propriedades finais de um compésito polimérico, foram feitos
trabalhos utilizando dois tipos de fibra vegetal. Um no qual foi
utilizada fibra natural e outro com a lignina extraida. Os resul-
tados referentes as propriedades fisicas foram avaliados com-
parativamente e revelaram que a presenca de lignina influencia
significativamente nas propriedades do compdsito. Os trabalhos
utilizaram fibra de coco e gliten de trigo e demonstraram que as
fibras naturais, isto é, com maior teor de lignina, apresentaram
melhores propriedades de resisténcia mecanica a tensdo para os
respectivos compdsitos feitos com as fibras sem lignina.

Aretirada da lignina presente em fibras de coco por meio
de lavagem com solvente pode ser feita com acetona e 4gua (re-
lagdo 9/1). Ap6s seis lavagens consecutivas, a fragdo extraida
ird resultar em aproximadamente 45% em peso em relagdo as
tibras originais. A utilizagdo destas fibras extraidas para a for-
magcdo de compdsitos feitos com poliéster insaturado demons-
trou uma queda significativa nas propriedades mecanicas de
flexdo e tragdo comparados aos compésitos feitos com fibras
naturais, isto é, sem serem submetidas ao processo extrativo.

Em outro estudo de avaliagdo, a lignina foi adicionada
na proporgdo entre 5 a 20% em peso a fibra de coco. A lignina
foi depositada a partir de uma solugdo de etanol, de forma
a revestir externamente a fibra. As fibras assim modificadas
foram utilizadas para formar compdsitos com polimeros hi-
dréfobos, como, por exemplo, polipropileno. Os resultados



do trabalho revelaram que as fibras vegetais revestidas com
lignina apresentaram uma maior resisténcia a flexdo. Traba-
lhos semelhantes observaram que a elongagdo do compésito
também aumentou com o acréscimo de 5 e 10% de lignina.
Entretanto, em ambos os trabalhos, a resisténcia a tragdo pou-
co variou com relagdo ao teor de lignina adicionado a fibra
(Morandim-Giannetti, 2012, Muensri, Kunanopparat, Menut,
201, Rozman, Tan, 2000).

3.7 Pectina

A pectina (FIGURA 18) é uma substancia que esta pre-
sente na maioria das fibras vegetais de um modo geral, fa-
zendo parte da sua estrutura fisica e contribuindo para as ca-
racterfsticas quimicas do material celulésico. Quimicamente,
corresponde a um polissacarideo ramificado. Esta substancia
¢ definida como sendo um polissacarideo com cerca de 150
a 500 unidades de 4cido poligalacturonico onde uma parte é
modificada por meio de reagdes de esterificagdo com grupos
metoxila, unidos por intermédio de ligagdes glicosidicas a 1,4

FIGURA 18 — Representagdo quimica da estrutura da pectina
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Em muitos tipos de vegetais podem ser encontradas ou-
tras substancias associadas com a pectina. Constituintes como
a arabinose, galactose, xilose sdo os mais comumente encon-
trados ligados a cadeia desta substancia.



A sua estrutura pode se apresentar na forma ramificada,
desempenhando um papel importante para o conjunto vegetal.
As ramifica¢des que a pectina apresenta sdo prolongagdes da ca-
deia principal utilizadas pela planta para armazenar 4dgua, for-
mando um gel por meio de reagdes quimicas especificas. Nesta
forma especifica, a 4gua estd quimicamente ligada 4 pectina, o
que beneficia o vegetal pela maior dificuldade de perder agua
por evaporagdo. Na maioria das células das frutas, a pectina esta
localizada na lamela do meio e nas regides intercelulares.

Uma particularidade comercial se refere ao uso da pecti-
na pela industria de alimento. Ela é largamente utilizada como
agente espessante e emulsificante para gelatinizar principalmen-
te doces e geleias. Ela forma uma estrutura estavel pela aglo-
meragdo do aglcar com a dgua. A substincia é encontrada em
maior quantidade nas frutas citricas, como magds, laranjas, peras,
péssegos, entre outras, a maga e a laranja sdo as fontes industriais
para a sua obten¢do. Nas frutas citricas, a pectina esta presente
na quantidade em torno de 30%, a maga possui 15%, a beterraba
20% e a cenoura 10% de pectina em relagdo a fruta seca.

No tecido vegetal celulésico, a proporgdo de pectina é
pequena, ao redor de 1% com relagdo aos demais constituin-
tes. Ela se encontra na parede primaria da célula nas plantas
abundantes em celulose. A pectina, que apresenta esterificagio
com grupos metoxila, é capaz de formar gel utilizando grupa-
mentos acidos enquanto que as pectinas que ndo sdo esterifi-
cadas formam gel com fons de calcio.

3.8 Outras substancias

Algumas outras substancias podem ser encontradas co-
existindo em alguns tipos de fibras vegetais. Na maioria das
vezes, a literatura classifica estas substancias como material
solivel ou simplesmente soltveis, que podem ser, entre as
mais comuns, gorduras, graxas, 6leos e resinas.
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FIBRAS: TRATAMENTO
o

4.1 Tratamentos superficiais para as fibras vegetais

As caracteristicas quimicas e fisicas da superficie dos
materiais ligninocelulésicos exercem grande influéncia em
relagdo a interagdo que podem fazer com outros materiais. O
contato intimo entre os diferentes tipos de materiais é regula-
do pelas condigdes das suas superticies. Em outras palavras, o
balango quimico das forgas de atragdo e repulsdo serd o resul-
tado de um maior ou menor acoplamento entre os materiais
de diferentes naturezas.

A condigdo superficial da fibra vegetal serd a maior res-
ponsavel pelas propriedades de molhabilidade do futuro ma-
terial, que entrara em contato para formar o novo compdsito.
Esta condig¢do de maior ou menor molhamento é consequéncia
da tensdo superficial da fibra, isto é, da capacidade atrativa
(energia disponivel na superficie) de aproximar e unir quimi-
camente o material adjacente. Isso, em outras palavras, é a
reatividade da superficie de formar ligagdes energéticas com
substancias de outras naturezas.

Voltados em buscar uma maior tensdo superficial, mui-
tas tentativas foram exaustivamente ensaiadas. Na procura
em ampliar o efeito superficial positivo com os diversos ma-
teriais, a fibra pode ser alterada para formar um mais sélido
compésito especifico. Em alguns casos, tratamentos quimicos
modificam permanentemente a superficie da fibra quando, por
exemplo, ocorre a enxertia de um terceiro elemento a sua su-
pertficie. Entretanto, as modificagdes podem ser temporarias



ou momentaneas, quando, por exemplo, alguns tratamentos
arrancam compostos como contaminantes superficiais, gases
adsorvidos, umidade ou induzem polarizagdo por meio de tra-
tamentos especiais.

A morfologia da superficie também desempenha um pa-
pel importante, que ira se refletir nas propriedades finais do
compdsito. As condi¢des de relevo da superficie podem pro-
mover um travamento da matriz polimérica, auxiliando e per-
mitindo uma maior coesao.

Por outro lado, depressdes maiores podem impedir o al-
cance da matriz, agindo negativamente em relagdo as futuras
propriedades do novo material. A interagdo interfacial entre a
fibra e a matriz polimérica também ¢ fortemente influencia-
da pela rugosidade superficial da fibra. O aumento da rugo-
sidade, por um lado, pode efetivamente redistribuir a tenséo
de forma mais particular, dissipando e espalhando a energia
antes mais homogeneamente concentrada em uma superficie
lisa, que comparativamente apresenta menor drea superficial.

Alguns trabalhos tém salientado que um ataque quimico
sobre a fibra pode produzir mudangas na sua tensdo superfi-
cial e, a0 mesmo tempo, produzir um maior niimero de irregu-
laridades (Albinante, Pacheco, Visconte, 2013, Jun, Tae, Hwa,
Young, 2012, Songa, Menga, Huanga, 2012, Dhakal, Zhang,
Bennett, 2012, Nam, Ogihara, Tung, Kobayashi, 2011, Song,
Gu, Liang, Yuan, 2011, Rosa, Chiou, 2009, Wei, Gu, 2009).

Entretanto, por outro lado, irregularidades e defeitos
superficiais nas fibras vegetais também podem influenciar de-
cisivamente nas propriedades finais do material compésito. A
depender da magnitude do defeito, pode ocorrer uma concen-
tragdo pontual de tensdes no momento de uma eventual solici-
ta¢do mecanica, pois concentra em um determinado ponto ou
pontos a tensdo que seria dissipada na matriz do compésito.
Isso consequentemente pode localizar as forgas externas le-
vando o material mais facilmente a ruptura. Além disso, de-
teitos relativamente pronunciados podem impedir um contato



mais perfeito entre a fibra e a matriz, por exemplo, formando
bolsas ou vazios entre a fibra e a matriz do compdsito.

FIGURA 19 — Representagio esquematica do contato entre
superticie rugosa e polimero
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Foi observado, em estudos préticos, que defeitos superfi-
ciais localizados nas fibras vegetais os quais foram introduzidos
durante o seu processamento diminuiram a resisténcia mecani-
ca do seu respectivo compésito (Soung, Meng, Huang, 2012).

A FIGURA 20 apresenta a imagem da fibra de coco na-
tural feita com auxilio de microscépio eletronico, salientando
na superticie da fibra as suas cavidades arredondadas e irregu-
laridades superficiais.



FIGURA 20 — Imagem da fibra de coco natural com 350
vezes de aumento
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Os tratamentos fisicos aplicados a fibra vegetal podem agir
de maneira a alterar a estrutura da fibra mais especificamente na
sua superficie. Estes tratamentos, apesar de modificar as condi-
¢oes superficiais das fibras, podem muitas vezes manter inaltera-
da a composig¢do quimica da fibra. Os métodos fisicos mais ampla-
mente utilizados correspondem ao estiramento ou alongamento
da fibra, calandragem, efeito corona e tratamento térmico.

Em resumo, e de modo geral, as saliéncias naturais que
as fibras vegetais apresentam podem influenciar positiva ou
negativamente na intera¢do com a matriz polimérica. Se estas
saliéncias ou relevos forem do tipo defeitos, agirdo no sentido
de armazenar gases ou impurezas que impedirdo um melhor
contato fisico-quimico com os constituintes do compdésito. Por
outro lado, tratamentos especificos, como, por exemplo, des-
carga elétrica (efeito corona) que alteram a condigdo energé-
tica a0 mesmo tempo em que aumentam a rugosidade e area
de contato, podem contribuir para uma mais estével e intensa
atragdo entre a fibra e a matriz polimérica.

e I8 e



4.2 Desengraxe

Solventes do tipo cicloexano-etanol na proporgio de 1-1
em volume podem ser utilizados por um periodo de 48 horas
para a remocdo de gorduras e impurezas naturais contidas nas
superficies das fibras vegetais.

A utilizagdo de acetona também permite a limpeza super-
ficial da fibra, eliminando ceras, pectinas e gorduras soliveis.
Entretanto, a acetona pode remover também a lignina presente
na fibra, o que em alguns casos pode nio ser desejado. A FIGU-
RA 21 apresenta a foto da fibra de coco natural (sem tratamen-
to) representada pela fibra de menor diametro e localizada na
parte superior, e a fibra lavada com acetona ap6s 72 h, represen-
tada pela fibra de maior didmetro e localizada na parte inferior.

FIGURA 21 — Imagem das fibras de coco natural (fibra de
menor diametro) e tratada em acetona por 72
h (fibra de maior diametro), com 20 vezes de
aumento

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Nota: LAPOS - Laboratério de Polimeros e Sistemas da Uesc.



4.3 Alcalino (NaOH)

A solugdo aquosa de hidréxido de sédio é para a fibra
vegetal um agente capaz de alterar sensivelmente a sua es-
trutura. Uma modificagdio que o tratamento alcalino pode
proporcionar a fibra é a retirada do hidrogénio ligado a ca-
deia polimérica. Além disso, a solugdo tem forga para remover
substancias que estdo localizadas na superticie. Isto permite
alterar a rugosidade superficial da fibra e a0 mesmo tempo au-
mentar a ativagdo quimica da estrutura, o que resumidamente
pode ser entendido como alteragdo da tensdo superficial. O
tratamento alcalino pode remover, ainda que parcialmente, a
hemicelulose, lignina, ceras e gordura, além de promover ca-
vidades superficiais introduzindo modifica¢des morfolégicas
do material ligninocelulésico. Isso altera as condigoes origi-
nais da supertficie. Desta maneira, se atuar positivamente pode
promover um aumento na forca de coesdo entre a fibra e a
matriz polimérica além da maior possibilidade de ancoragem
mecanica.

O tratamento alcalino utilizando solugio s6dica na con-
centragdo entre 2 a 10% (em peso) e em tempos diferentes de
contato foi testado em fibras vegetais. Observou-se que as su-
perticies das fibras mostraram-se mais limpas, menos densas
e mais rigidas superficialmente e com aspecto mais rugoso. A
isto foi atribuido uma remogdo das impurezas e ceras presen-
tes originalmente nas fibras (Huang, 2009).

O tratamento alcalino é um dos tipos de tratamentos que
pode alterar a condigdo fisica da fibra. A razdo de aspecto, que
¢ a relagdo entre o comprimento e o diametro da fibra, pode ser
alterada pela agdo da solugdo de NaOH. A diminuigdo da es-
pessura da fibra de maneira a aumentar a razio de aspecto tem
significante efeito sobre as propriedades finais do compésito.

O tratamento da fibra vegetal com baixa concentragio
de NaOH pode promover a alteragio controlada da superficie
da fibra, removendo mais seletivamente constituintes origi-



nérios da prépria fibra. De outra forma, uma solugdo concen-
trada age mais agressivamente na modifica¢do da estrutura.
Neste sentido, o tempo de contato com a solugdo também ¢é
um fator determinante na modifica¢do da superficie. Solugdes
alcalinas de hidréxido de litio e potdssio também apresentam
efeito similar ao hidréxido de sédio.

Para o caso do tipo de fibra de coco, as particulas globu-
lares das cavidades e as cuticulas em forma de camada, que sdo
peculiares e inerentes das fibras de coco, podem ser removidas
por a¢do quimica. A FIGURA 22 apresenta imagens de fibras
de coco com aumento de 1000 vezes e mantidas em repouso
em solucdo de NaOH 20% em peso, por periodos de tempo
diferentes. Observa-se, através da figura, que a medida que o
tempo de permanéncia da fibra na solugio alcalina aumenta,
as particulas globulares e as suas respectivas cavidades sdo
destruidas e tendem a desaparecer. Ao mesmo tempo, a super-
ticie da tibra apds 48 horas em solugdo apresenta sulcos mais
profundos revelando a estrutura fibrosa, que se mostra mais
saliente e protuberante.

A literatura tem ainda registrado que o tratamento
com espécies alcalinas como solugdo de NaOH, por exemplo,
pode afetar as propriedades mecanicas da fibra vegetal. O tra-
tamento quimico feito a fibra aumentou consideravelmente a
resisténcia a tragdo. A modificagdo das propriedades é depen-
dente das condigdes do tratamento, tais como, concentragio
e tempo de contato (Nam, Ogihara, Tung, Kobayashi, 2011,
Edeerozey, Akil, Azhar, Ariftin, 2007).



FIGURA 22 — Microscopia eletronica com aumento de
1000 vezes da fibra de coco em contato com
solugdo de NaOH 25% em peso por diferentes
periodos de tempo
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.



A solugdo alcalina é suficientemente forte para alterar
a estrutura da fibra vegetal. Um periodo de contato relati-
vamente longo pode destruir completamente a lignina, he-
micelulose e celulose, levando a fibra a degradacédo total da
estrutura vegetal. A FIGURA 23 apresenta a fibra de coco
submersa em solugdo de hidréxido de sédio 25% apés vinte e
oito dias, com destruigdo parcial e separagdo dos componentes
tibrosos.

FIGURA 23 — Imagem com 1500 vezes de aumento da
fibra de coco parcialmente destruida depois

de submersa em solugido de NaOH 25% por
28 dias

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

A aparéncia das fibras de coco, apés alguns dias em so-
lucdo aquosa de NaOH 25%, apresenta um desmembramento
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das microfibras que estdo localizadas na regido mais externa
do feixe fibroso, conforme ilustrado na FIGURA 23. A ruptu-
ra e a separagdo destas fibras representam a degradagdo dos
integrantes da fibra que envolviam e mantinham coesos to-
dos os constituintes, de responsabilidade da lignina. O ataque
quimico efetuado pela solugdo aquosa inicia-se na parte mais
externa da fibra e avanga em diregio ao centro.

A FIGURA 24 apresenta a imagem da fibra de coco
imersa em solugdo aquosa de NaOH 20% em peso, por 28 dias.
Observa-se, com o aumento de 20 vezes, que algumas partes
da fibra estdo se desprendendo da fibra original e segregando-
se em fibras de menor diametro.

FIGURA 24 — Imagem da fibra com 20 vezes de aumento
ap6s contato em solugdo aquosa de NaOH 20%

L .

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Nota: LAPOS - Laboratério de Polimeros e Sistemas da Uesc.
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4.4 Acetilacio

Outro método quimico para modificar a supertficie da
fibra e torna-la mais hidrofébica consiste em tratd-la com
grupos funcionais acetila. A agdo da acetilagdo consiste em
recobrir com moléculas de natureza mais hidrotébica os gru-
pos OH da fibra, responsaveis pelo maior carater hidrofilico.
Desta forma, as fibras vegetais se tornariam mais compativeis
com polimeros apolares e poderiam formar compésitos mais
resistentes com as poliolefinas, por exemplo.

4.5 Anidrido maleico

Este tratamento quimico é largamente utilizado para
melhorar as propriedades dos compésitos feitos com fibras
vegetais e polimeros. O efeito do anidrido maleico ndo ocorre
apenas na superticie da fibra, mas pode se estender para a ma-
triz polimérica, formando ligagdes intermoleculares. Alguns
trabalhos registraram melhorias nas propriedades mecanicas
deste tipo de compésito (Bettini, Bicudi, Augusto, Antunes,
Morassi, Condotta, Bonse, 2010, Rozman, Saad, Ishak, 2003,
Rozman, Tan, Kumar, Abubakar, Mohd, Ismail, 2000).

4.6 NaClO,

O tratamento da fibra de coco com solu¢do de 0,7% de
NaClO,, a temperatura de ebuligdo, altera a superticie da fibra,
transformando-a de um aspecto rugoso para uma superficie mais
lisa e suave, isto é, com menor rugosidade. O tratamento com
NaClO,, além de remover a lignina presente na fibra, remove as
impurezas como ceras e gorduras. As protuberancias e cavidades
em forma de anel presentes e peculiares nas fibras de coco dimi-
nuem apos o tratamento.



4.7 Enzimas

O uso de enzimas para a modifica¢do da supertficie das fibras
apresenta vantagem em relagdo aos processos quimicos. Devido a
aplica¢do de enzimas em meio controlado, o processo nio produz
residuos e contaminantes agressivos, o que o classifica como eco-
logicamente mais correto. Entretanto, o uso de enzimas é bastan-
te especifico e direcionado para reagdes muito particulares. Fibras
vegetais tratadas com enzimas mostraram aumento de até 45%
na resisténcia a tragdo do respectivo compésito. O tratamento por
enzimas demonstrou remover substancias gordurosas e saliéncias

superficiais, tornando a superficie mais regular e com menor quan-
tidade de defeitos (Bledzki A.K., Mamun A.A., Volk J, 2010).

4.8 Enxertia (Grafitizacio)

Sais de sulfato de cobre e NalO, foram primeiramente
impregnados em fibras vegetais a partir de solugdo aquosa
aquecida, para agirem como iniciadores da reagdo de enxertia
de acrilato e metacrilato. Os resultados mostraram melhores
propriedades do compésito, comparado ao polimero puro.

Sais de nitrato de amoénia cérico e 4cido nitrico foram
usados para auxiliar na enxertia de metacrilato na superfi-
cie da fibra vegetal. Anidrido maleico também foi enxertado
na fibra vegetal, alterando quimicamente a superticie da fi-
bra (Rout, Misra, Tripathy, Nayak, Mohanty, 2001, Rahman,
Khan, 2007, Morandim-Giannetti, Agnelli, Langas, Magna-
bosco, Casarin, Bettini, 2012).

4.9 Ultrassom

O tratamento fisico de ultrassom aplicado a fibra vegetal
demonstrou poder destruir parcialmente a superficie da fibra.

Devido a agitagdo, o aquecimento pode gerar uma explosdo
das microbolhas, atingindo as fibras presentes na superticie.



Isto, localmente, pode produzir temperatura elevada, ondas de
choque e quebrar algumas ligagdes superficiais. O gas retido
na superticie da fibra também pode ser expulso, facilitando e
permitindo que a molécula polimérica da matriz ocupe a cavi-
dade antes ocupada pela substancia gasosa.

Apesar de o ultrassom atingir a superficie da fibra, a resis-
téncia absoluta a tragio da fibra pode ser modificada, dependendo
da amplitude usada no tratamento. Trabalhos préticos observa-
ram que fibras de aramida tratadas com amplitudes maiores que
50 um apresentaram resisténcia menor que a fibra ndo tratada.

O ultrassom usado juntamente com tratamento alcali-
no demonstrou ser mais eficiente que o tratamento quimico
isolado. Isto possibilitou uma maior agitagdo das fibras e con-
sequentemente uma maior penetragdo e a¢do da solugio alca-
lina, aumentando a eficiéncia e a profundidade da ag¢do quimi-
ca (Chen, Yu, Liu, Chen, Zhang, Hai, 2011, Liu, Huang Y.D,,
Zhang, Jiang, Wu, 2008).

4.10 Oxidacio

Fibras de coco foram oxidadas utilizando diéxido de
cloro e ap6s tratadas com édlcool furfurilico. O tratamento qui-
mico oxidou preferencialmente a lignina da fibra. A fibra apds
o tratamento apresentou colora¢do amarelo-avermelhada. As
tibras apresentaram modificagdo superficial significativa apés
oxidagdo com diéxido de cloro e tratadas com dlcool furfurili-
co. A resisténcia a tragio da fibra oxidada e tratada com alcool
foi superior em relagdo a fibra ndo tratada e apenas oxidada
(Sudhir, Gautam, Arup, 2011).

4.11 H,0,

Fibras de coco tratadas com solugio de H,O, em meio ba-
sico (0.06g de NaOH, 18 ml H O, a 30% em 100 ml de solugio
aquosa) transformaram a cor da fibra para um tom amarelado,



indicando que a solugdo ¢ eficiente para promover a modificagdo
quimica da superficie da fibra. Importante observar que este tra-
tamento nio alterou o didmetro original da fibra. A avaliagio por
anélise térmica revelou que a fibra tratada com solugéo de H,0,
promoveu um aumento na estabilidade térmica da fibra. As ané-
lises de infravermelho mostraram que a fibra sofreu oxidagio dos
grupos hidroxila (OH), transformando-os em grupos carboxili-
cos. [sto promoveu uma pequena mudanga no potencial cationico
da superficie da fibra (Brigida, Calado, Gongalves, Coelho, 2010).

4.12 Ar quente

Um tratamento tecnicamente simples a ser feito sobre as
fibras vegetais consiste em expo-las ao ar por um determinado
perfodo de tempo. Trabalhos que submeteram fibras vegetais
sob ar quente a 60°C por algumas horas observaram que o
tratamento aumentou as propriedades tisicas do compdsito em
comparagdo com fibras naturais. A elongagdo do compésito foi
substancialmente menor quando a fibra sofreu o tratamento em
comparagdo com a fibra ndo tratada. O tratamento com ar aque-
cido permitiu que a estrutura molecular do compésito pudesse
ser melhorada e mais ajustada, isto é, com maior aproximagdo
entre os materiais fibra e matriz. Isso resultou em uma estru-
tura final com mais baixa energia livre. O tratamento térmico
ajudou no conjunto material, permitindo um empacotamento
mais fechado, o que se traduz em uma melhor organizagio e
compactacdo do compésito (Milanese, Ciofti, Voorwald, 2012).

4.13 Impregnacdo com nanoparticulas

A impregnacdo aplicando-se nanoparticulas na superficie
das fibras pode alterar as condigdes originais e promover melho-
rias em relagdo as propriedades fisicas do compésito. Fibras vege-
tais foram maceradas em presenga de solugio de cloreto de cél-
cio ou carbonato de sédio nanoparticulado e demonstraram uma



melhoria em relagdo as suas propriedades mecanicas em torno de
10%. As nanoparticulas s6lidas podem se alojar nos possiveis mi-
croporos das fibras criando uma camada superficial mais cristalina.

Nanoparticulas de silica, com tamanhos entre 200 a 300
nm, também podem melhorar a interagdo das fibras vegetais
com a matriz polimérica. A silica tende a formar uma aderente
ligagdo com o grupamento hidroxila da celulose, favorecida
pela prépria natureza quimica dos dois materiais. As nano-
particulas ficaram acomodadas sobre a supertficie da fibra de
maneira aleatéria e uniformemente distribuidas, revestindo a
superficie com uma monocamada de silica. Cada esfera de si-
lica firmemente aderida a superficie da fibra cria um ponto
propicio com elevado grau de cavidade, o que aumenta con-
sideravelmente a rugosidade superficial da fibra pré-tratada
(Wang, Liu, Liu, Zhang, Li, Wang, 2011).

4.14 Impregnacdo com particulas

A literatura relata o estudo da construgdo de compdsitos
com borracha e fibra vegetal, o qual tem investigado a adigdo
de fibra particulada a mistura do compésito. O emprego de fibra
vegetal foi comparado com a silica comercial e negro de fumo. Os
resultados revelaram que a adigdo de fibra ndo interferiu no tem-
po de cura do compésito. Os autores sugerem que a fibra vegetal
pode ser adicionada ao compésito em até 15 per (15 partes de
tibra para 100 de borracha — por cem de borracha), sem compro-
metimento nas propriedades mecanicas do novo material.

A superticie da madeira foi impregnada por particulas de
6xido de zinco, a partir de solugdo de acetado de zinco em presen-
¢a de trietil amina. Apés a impregnagdo das particulas de zinco,
estas foram modificadas com acido estedrico. O processo resultou
em uma superficie altamente hidrofébica, onde a 4gua ndo conse-
gue molhar a superficie da madeira, devido a presenca de 6xido
de zinco modificado em sua superficie. Tanto a alta rugosidade
que o 6xido de zinco proporcionou a nova superficie quanto a



alteragdo energética superficial para uma situagdo de mais baixa
energia dificultaram o contato da 4gua com a madeira. Assim a
superticie tornou-se superhidrofébica (Kanking, Niltui, Wimol-
mala, Sambatsompop, 2012, Wang, Shi, Liu, Xie, Wang, 2011).

4.15 Corona

Comercialmente, o processo corona ¢ largamente utili-
zado para melhorar a impressdo de filmes e embalagens ter-
moplasticas. Este tratamento ¢é aplicado para ativar as super-
ticies principalmente das poliolefinas, aumentando sua tensdo
superficial para os subsequentes processos de impressao.

O tratamento corona consiste em submeter a fibra a uma
descarga elétrica especifica por um tempo relativamente curto.
Este tratamento é eficiente para promover mudangas, ativando
e oxidando a superficie da fibra. A descarga corona, como tam-
bém ¢é conhecida, mostrou aumentar a compatibilizagio da fibra
hidrofilica com polimeros hidréfobos. A maior dificuldade que
este tratamento apresenta esta relacionada a modificar objetos
tridimensionais, uma vez que a descarga corona possui diregoes
e condigdes bem definidas para agir sobre supertficies planas.

A vantagem deste tratamento estd na possibilidade de
alterar o nivel de energia e consequentemente na poténcia do
processo corona, o que possibilita como resposta controlar os
niveis de ativagio superficial. Além disso, o tempo de proces-
so é muito pequeno, permitindo uma alta produtividade. Este
tipo de tratamento nio gera residuos indesejaveis.

Trabalhos registraram melhorias significativas nas pro-
priedades mecanicas dos compésitos feitos com fibras vege-
tais e tratados com descarga corona. A modificagdo nas pro-
priedades foi condicionada as condi¢des do processo (Ragoubi,
George, Molina, Bienaimé, Merlin, Hiver, Dahoun, 2012, Ra-
goubi, Bienaimé, Molina, George, Merlin, 2010, Pizzi, Kueny,
Lecoanet, Massetau, Carpentier, Krebs, Loiseau, Molina, Ra-
goubi, 2009, Gassan, Gutowski, 2000).



4.16 Plasma

Plasma é uma condig¢io fisica da matéria onde uma at-
mosfera gasosa estd parcialmente ionizada, isto é, carregada
com elétrons e fons positivos.

O tratamento por plasma é um tratamento fisico simi-
lar a modificagdo por efeito corona. Enquanto a supertficie do
material é diretamente atingida por uma descarga energética;
no processo por plasma, ela serd submetida a uma condigio
energética previamente estabelecida.

O resultado do tratamento por plasma é a modificagdo su-
perficial do material. A variedade na modificagdo pode ser conse-
guida a depender do tipo de gés utilizado. Os gases mais utilizados
para a técnica de modificagdo por plasma sdo o hélio, o nitrogénio,
o oxigénio e o ar atmosférico. Uma das vantagens do tratamento
por plasma esta no fato de que a atmostera gasosa pode facilmente
agir sobre superficies volumosas ou com supertficies em relevo.

O tratamento feito com plasma a fibra vegetal pode au-
mentar a molhabilidade da fibra. O tratamento pode ser capaz
de introduzir grupos quimicos em sua superticie, como por
exemplo, 4cido carboxilico ou éster. Além disso, a rugosidade
fisica da fibra pode ser aumentada, o que promove uma maior
area de contato com a matriz do compésito.

O tratamento com plasma, além de modificar a super-
ticie da fibra, pode possibilitar a enxertia de um terceiro po-
limero a sua supertficie, a partir do seu respectivo mondémero,
evidentemente. Além disso, o plasma possibilita o aumento da
concentragdo de carbono na superticie da fibra e pode dimi-
nuir a concentragio de oxigénio e nitrogénio adsorvidos.

Em compdsitos feitos com 4cido polildtico e fibras de
coco, observou-se que ocorreu um aumento nas propriedades
mecanicas do material, quando as fibras foram tratadas com
plasma. O efeito foi atribuido a uma maior interagdo interfa-
cial entre os dois materiais (Jun, Tae, Hwa, Young, Thermal,
2009, Sinha, Panigrahi, 2009, Owolabi, Czvikovszky, 1988).



4.17 Agentes acoplantes

O uso de um terceiro elemento entre a fibra e a matriz
polimérica pode gerar propriedades coesivas mais interessan-
tes. O papel que o agente de acoplamento desempenha nos
materiais compdsitos poliméricos leva em consideragdo pro-
mover maior uniio entre eles.

Quando a natureza quimica da fibra e do polimero sdo se-
melhantes, naturalmente ocorre uma intera¢do mais compativel,
quando estiverem em contato. Quimicamente, irdo existir forgas
de atragfo entre os materiais e que serdo o resultado do balango
energético entre eles. A interagdo, que é o resultado da atragio,
neste caso, ficara aumentada pelo fato de os materiais possuirem a
mesma natureza, isto é, nivel de polaridade semelhante. Se a matriz
polimérica possuir certo carater polar, por exemplo, poderd com
maior facilidade promover uma mais forte troca de energia ou uma
melhor interagio com as fibras vegetais, lembrando que estes ma-
teriais naturalmente possuem um acentuado carater polar.

Evidentemente, existem intimeras outras situagdes qui-
micas e também fisicas que podem atuar entre os dois ma-
teriais em contato. Por exemplo, se submetidos a condigdes
energéticas de agitagdo ou radiagdo, se as fibras sdo compos-
tas com mais ou menos lignina, se nas superficies estiverem
localizadas imperfeigdes, vazios, materiais resinosos ou ceras,
estas apresentardo condi¢des energéticas caracteristicas e,
portanto, propriedades diferentes. As propriedades tinais dos
materiais serdo o balango em fungédo das possiveis ligacoes que
cada material compoésito podera realizar.

O papel do agente ligante é promover uma maior ade-
sdo quimica entre os materiais. Ele pode agir entre a fibra e a
matriz de forma a inibir a fraca energia superficial dos compo-
nentes e produzir uma camada mais atrativa energeticamente
ao material adjacente. O agente ligante forma uma ponte qui-
mica entre os materiais, respeitando simultaneamente as dife-
rengas de energia superficial de cada um. Isto iré se refletir na



alteracido da molhabilidade da fibra devido a mudanga de mui-
tos fatores. O terceiro elemento ird alterar a hidrofobicidade, a
tensdo superficial, a condi¢do quimica da superficie e, a0 mes-
mo tempo, permitird novas ligagdes que serdo de interesse de
ambos os materiais constituintes presentes no composito.

No caso de materiais com polaridades distintas, onde as
fibras apresentam carater polar e uma matriz carater apolar, é
importante um agente ligante apresentar caracteristicas de am-
bos os materiais. Para isto, ¢ fundamental que o agente ligante
possua uma molécula que contenha dupla natureza ao mesmo
tempo, isto é, partes distintas como cabega e cauda, onde exista
acentuada diferenca de polaridades entre as duas partes.

Outra possibilidade para promover a adesdo entre a
fibra e o polimero pode ser a utilizagdo da técnica denomi-
nada de enxertia. Este método consiste também em utilizar
um terceiro agente externo para modificar ou melhorar a ade-
réncia. Para isso é necessario que quimicamente seja inserida
artificialmente uma determinada molécula, um 4tomo ou um
grupamento especifico. Os elementos serdo acoplados nas mo-
léculas da matriz polimérica do compédsito ou podem ser en-
xertados na fibra vegetal. Esta técnica é muito utilizada para
o caso de polimeros apolares como o polipropileno o qual pode
ser enxertado com anidrido maleico, por exemplo.

Os silanos sdo muito utilizados para ajudar a unir as
fibras e os materiais poliméricos. Eles sdo hébeis para formar
ligagdes entre materiais organicos e inorganicos, por exemplo.
Um dos compostos silanos mais comuns utilizados para fibra
vegetal ¢ o trialcoxisilano. O silano pode modificar a energia
superficial da fibra tornando-a mais hidréfoba, ajudando a di-
minuir a absor¢do de dgua.

Os Isocianatos sdo agentes ligantes importantes utili-
zados na construgdo de compésitos com fibras vegetais. Eles
possuem a capacidade de formar ligagdes permanentes do tipo
covalente com as fibras, o que definitivamente altera as condi-
¢des superficiais da fibra.




Triazinas também sdo agentes quimicos que formam liga-
¢oes covalentes com as fibras vegetais. A molécula de celulose é
habil a estabelecer ligagdes quimicas com a triazina, o que altera
de maneira substancial as condigdes superficiais das fibras.

A acetilagdo é um tratamento quimico que pode ser apli-
cado para proporcionar uma maior estabilidade dimensional a
fibra vegetal.

O anidrido maleico é muito utilizado na forma de poli-
propileno grafitizado, isto é, enxertado na cadeia polimérica.
Ele é um compatibilizante que melhora a molhabilidade da
tibra vegetal na matriz polimérica de polipropileno e também
promove melhorias com relagdo a adesdo entre a fibra vegetal
e o polimero.

A lignina é um constituinte natural das fibras vegetais
e pode ser utilizado para agir como agente acoplante na cons-
trugdo de compdsitos poliméricos. A utilizagdo da lignina per-
mite que as fibras fiquem mais protegidas contra a absorgdo

de dgua e temperatura.



OO _

FIBRAS: CARACTERIZACAO
o

As propriedades fisicas e quimicas dos materiais sdo as-
pectos marcantes e importantes. A sua aplicagdo prética resul-
ta em beneficios e avangos no campo tecnolégico. Além disso,
elas podem ajudar a determinar e definir a classe e o tipo de
material. A caracteristica especifica de cada uma das suas pro-
priedades serd a responsavel para dar identidade a cada subs-
tancia em particular.

Para o caso das fibras ligninocelulésicas, cada peculia-
ridade ird contribuir com a identidade da fibra. A soma das
propriedades fisicas com as caracteristicas quimicas definira o
tipo de fibra vegetal.

Na identificagdo dos materiais ¢ muito importante a cer-
teza das andlises investigativas. Evidentemente, a determina-
¢do de uma amostra por meio de uma anélise sera mais segura
se forem confirmados os resultados alcangados. Um maior na-
mero de respostas de um ou mais ensaios ajuda a certificar a
investigagdo cientifica.

No caso das fibras vegetais, por exemplo, estas podem
ser caracterizadas por um grande ntimero de diferentes mé-
todos quimicos ou fisicos. A depender do método utilizado,
os resultados podem variar em relagdo a facilidade de in-
terpretagdo das respostas, custo do equipamento, tempo de
execug¢do ou apenas indicar ou ndo a presenca de fibras lig-
ninoceluldsicas.

Cabe a cada pesquisador definir o tipo necessario de ané-
lise, bem como o propésito a que se executa o ensaio. A iden-
tificagdo mais ou menos precisa pode ser significativamente



importante, no sentido de definir qualitativamente os consti-
tuintes presentes em uma determinada amostra. Na maioria
dos casos, é necessdria a comparagio entre duas ou mais anali-
ses, de maneira a garantir e confirmar as respostas dos ensaios.

Existe, entre as diversas técnicas investigativas, uma di-
terenca em relagdo a precisdo das analises e respostas. No caso
dos ensaios auxiliados por equipamentos, como, por exem-
plo, as técnicas espectroscopicas, obtém-se uma resposta com
maior defini¢do. Estas andlises resultam em um conhecimento
mais exato e seguro do material em estudo. Além disso, estes
ensaios analiticos sdo muitas vezes mais rapidos em compara-
¢do com técnicas laboratoriais.

5.1 Caracterizacdo metodologica (técnicas simples)

A caracterizagdo de materiais é um ramo da ciéncia que
permite definir além da natureza prépria de cada material, tam-
bém as suas particularidades quimicas e fisicas. Para a defini¢do
das caracteristicas de cada tipo diferente de amostra, diversas
metodologias podem ser empregadas, desde observagdes visu-
ais e técnicas simplificadas até registros espectroscépicos.

A importancia das técnicas de caracterizagdo estd na
identificagdo dos constituintes presentes no material, confir-
mando o cardter quimico e as propriedades de cada amostra
analisada. A caracterizagio ou a identificacio dos materiais
pode ser dividida em dois grupos. As técnicas metodol6gicas
de andlise representam o conjunto de técnicas relativamente
simples e muitas vezes de baixo custo. Por sua vez, as técnicas
instrumentais abrangem as anélises realizadas por meio de
instrumentagio especifica.

No caso de compésitos poliméricos utilizando fibras ve-
getals, técnicas como microscopia, espectroscopia e avaliagdo
de propriedades fisicas e quimicas sdo de grande importancia
para a caracterizagdo, conhecimento e entendimento destes
materiais.



Entretanto, técnicas simples como as técnicas metodo-
l6gicas de identificagdo podem ser empregadas para o conhe-
cimento e caracterizagdo das fibras ligninocelulésicas, com
relativa rapidez e baixo custo.

Estas técnicas, por serem menos complexas, apresentam
uma caracterfstica prépria quanto a resposta e avaliagdo dos
resultados, pois sdo codependentes das condig¢des do ensaio
e da interpretagdo do operador. Para isto é necessario que o
técnico possua considerdvel experiéncia, de forma a garantir
uma resposta segura e confidvel.

5.2 Técnicas metodologicas
5.2.1 Combustdo

As fibras podem ser identificadas utilizando-se o méto-
do por chama oxidante (chama azul). Este método, simples e
de baixo custo, produz caracteristicas diferenciadas quanto ao
odor, velocidade de queima (rapida ou lenta) e caracteristica do
resfduo (fumaga). A combustdo ¢ um método que pode ser uti-
lizado para a identificagdo de iniimeras substancias. Amostras
com consideravel quantidade de celulose, por exemplo, produ-
zem um odor caracterfstico e fracamente marcante. Além dis-
so, a queima da celulose apresenta uma combustio completa
e rapida com desprendimento de fumaca incolor. A queima de
algoddo oferece um exemplo desta reagédo, a qual pode servir
de parametro comparativo para anélises. Além disso, a mistu-
ra de outras substancias a celulose pode mascarar e alterar as
caracteristicas da reacdo em andlise, impedindo algumas vezes
a sua identificagdo correta. Este método empirico s6 deve ser
utilizado por técnicos treinados e experientes, observando-se
as necessarias condig¢oes de seguranca.

A resisténcia a chama que a fibra vegetal apresenta pos-
sui um valor relativamente baixo. Por se tratar de um mate-
rial ligninocelulésico, tem facilidade a combustao. Fibras com
maior teor de celulose sio mais inflamaveis que fibras com



maior teor de lignina. A lignina fornece a fibra uma maior
protecdo contra a chama, seguida pela hemicelulose. A celulo-
se é entre os trés principais constituintes da fibra a que maior
inflamabilidade apresenta. Entretanto, alguns materiais como
a sflica ou os sais inorganicos podem proporcionar um sutil
aumento na resisténcia a chama das fibras vegetais. A estru-
tura das nanofibras de celulose também contribui para maior
ou menor facilidade a combustdo. Estruturas com alto grau
de cristalinidade e baixo grau de polimeriza¢do aumentam a
resisténcia a chama. O grau de polimerizagdo da celulose pode
variar entre 15 e 15.000 unidades monoméricas.

A celulose apresenta calor de combustdo entre 8.300 a
3.850 cal/g, a lignina tem calor de combustido em torno de
8.700 cal/g e a madeira seca de arvores adultas entre 4.330 a
4.950 cal/g. O calor especifico da celulose é 0,32 cal/g°C e da
madeira 0,65 cal/g°C.

5.2.2 Solvente

O uso de solventes é um método que permite identificar
tibras por intermédio das suas respectivas propriedades de so-
lubilidade. Determinados solventes especificos podem solubi-
lizar tipos especificos de fibras. No caso de fibras celulésicas,
estas ndo sdo solubilizadas em solugdes fracas (5% em peso) de
hidréxido de s6dio mesmo a quente. Somente macromoléculas
de baixo peso molecular podem ser solubilizadas em solugdes
diluidas. Por outro lado, solu¢do concentrada de acido sulfarico
pode solubilizar completamente as fibras ligninocelulésicas.

A celulose é insoltvel em dgua devido a forte energia de
ligagdo que envolve o hidrogénio na estrutura cristalina.

5.2.3 Corantes

O uso de combinagdes de corantes também pode iden-
tificar certos tipos de fibras. Fibras de origem animal, por



exemplo, absorvem bem a corantes 4cidos enquanto que fibras
vegetais sdo sensiveis a corantes mais especificos. A solugdo
comercial mais comum para identificagdo de fibras ligninoce-
lulésicas é o Neocarmin, que se caracteriza por ser uma solu-
¢do marrom-escura, sem cheiro, e com pH levemente alcalino.

Quando uma fibra vegetal é imersa em uma solugio de
iodo e cloreto de zinco, por exemplo, a fibra desenvolve uma
cor purpura avermelhada.

5.2.4 Microscopia

Outro tipo possivel de identificagdo de celulose pode
ser realizado por meio da técnica de microscopia. Evidente-
mente que para este tipo de analise é necesséria aparelhagem
adequada. O aparelho mais utilizado é o microscépio eletro-
nico de varredura, devido a maior facilidade de preparagio de
amostra. As amostras de fibra, neste caso, devem ser revesti-
das com uma camada condutora, na qual geralmente é deposi-
tado um fino revestimento de ouro com auxilio de vécuo. Para
o caso de microscépio de transmissdo, é necessaria uma pre-
paragido especial da amostra, onde uma fina fatia da fibra deve
ser cortada. Devido ao cuidado e a dificuldade em preparar a
amostra, isto muitas vezes dificulta o uso deste microscépio
para andlises deste tipo de material. Microscépio 6ptico, mais
exatamente denominado de lupa, também pode ser utilizado
para identificagdo de fibras vegetais, respeitando, evidente-
mente, a capacidade de aumento do aparelho.

5.2.5 Absor¢do de d4gua

O modo de avaliar a capacidade de absorg¢ido de dgua
em fibras ou compésitos poliméricos pelo método gravimé-
trico é uma técnica relativamente simples, mas que necessita
de cuidados especiais para a sua execugio. K necessaria uma
balanga com consideravel precisdo além da habilidade do



operador em retirar o excesso de 4gua da amostra momen-
tos antes de ser pesada. O ensaio consiste em pesar a amos-
tra seca, molhar em agua destilada, secd-la com o auxilio de
papel absorvente e em seguida peséd-la novamente. O cuidado
maior estd em retirar, de maneira igual e repetida, o excesso
de 4gua antes de cada procedimento de pesagem. Em am-
bientes quentes e secos, podem ocorrer pequenas variagdes
quando esta técnica estd sendo aplicada. Se a balanga ndo
possuir camara ou compartimento isolado, o equipamento
pode apresentar dificuldade em estabilizar as medidas, devi-
do a evaporagdo da umidade da amostra durante a operagio
de pesagem. Durante a realizacdo integral do ensaio, os va-
lores da 4gua absorvida podem ser observados preferencial-
mente em intervalos de tempos regulares.

No caso de materiais compdsitos, a avaliagdo conjunta
do peso e volume do corpo de prova pode revelar a densidade
do material. Na medida em que as amostras absorvem agua,
geralmente elas aumentam o seu volume. Em ensaios especifi-
cos, pode-se realizar a avalia¢do da absor¢do de vérios tipos de
meios liquidos, como 6leos, solventes ou outros.

A quantidade de agua absorvida pelo compdsito depen-
de de muitos fatores, que vio desde o tipo de matriz polimé-
rica utilizada, o tratamento da superticie da fibra vegetal, as
microcavidades presentes na fibra até a natureza hidrofilica
da fibra.

No caso do relevo da superficie da fibra, as microcavida-
des podem sofrer mudancas pelas ocasionais interagdes com a
matriz polimérica. De um modo geral, quanto maior a intera-
¢do entre a fibra e a matriz, menores as quantidades de vazios
disponiveis, que podem servir para a acomodagdo ou armaze-
namento da dgua, por exemplo. Em muitos casos, a absor¢ao
de d4gua diminui com o tratamento feito a fibra vegetal.

As fibras vegetais, por apresentarem duas regides bem
distintas constitufdas por lignina e celulose, apresentam inte-
ragdes diferenciadas com a agua. As regides da fibra vegetal
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compostas predominantemente por lignina podem assimilar
ou acomodar mais dgua devido a sua estrutura amorfa, en-
quanto que a estrutura cristalina e consequentemente mais
compacta da celulose apresenta maiores restrigdes a acomo-
dagio de umidade.

A propriedade de hidratagio da fibra, isto é, a capaci-
dade que a fibra tem em absorver 4gua pode ser definida pela
quantidade de dgua ligada a fibra sem nenhuma aplicagdo de
forca externa, além da for¢a gravitacional e pressdo atmosté-
rica. A propriedade de hidrata¢do vai depender basicamente
de trés fatores principais, da capacidade da fibra em ligar-se
com a 4gua, a sua caracteristica de reter d4gua e da capacidade
de inchamento da fibra (espagco de armazenamento). O princi-
pal fator para promover a ligacdo da d4gua com a fibra é o gru-
pamento quimico OH, o qual pode formar ligagdes quimicas
com esta. Fibras de coco tratadas com alcool furfural apresen-
taram uma pobre natureza hidrofilica devido a substitui¢do do
grupamento hidroxila pelo dlcool furfural, principalmente na
superficie da fibra. As estruturas amorfa e cristalina presentes
na fibra influenciam fisicamente na maneira de reter e difundir
a 4gua, as quais podem acomodar mais ou menos moléculas
de 4gua.

Por tultimo, o arranjo fisico macroscépico que a fibra
apresenta ¢ o principal fator para o maior inchamento da fi-
bra com a dgua, proporcionando o armazenamento da mesma.
Além destes fatores, tanto o tamanho quanto a forma da fi-
bra também exercem influéncia na capacidade de absorgdo de
agua (Sudhir, Gautam, Arup, 2011).

5.3 Técnicas instrumentais

Métodos que utilizam aparelhos para definir as caracte-
risticas dos materiais sdo denominados de técnicas instrumen-
tais. Os instrumentos sdo especificos para as analises quimicas
ou fisicas e determinam com bastante precisdo as condigdes
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da amostra. As técnicas analiticas que utilizam instrumentos
definem a natureza do material por meio de avaliagdo compa-
rativa. A forma fisica de comparar uma determinada amos-
tra pode ser feita utilizando-se um peso, por exemplo, onde o
ganho ou a perda de massa é entdo estabelecido em relagédo a
um padrao. Outros tipos de andlises também utilizam medidas
comparativas. Elas podem ser comprimentos de onda, intensi-
dade, calor, entre outras.

Uma forma de registrar a natureza dos grupos quimi-
cos, por exemplo, é irradiando sobre o material um determina-
do feixe de energia. Esta irradiagdo ird provocar um aumento
energético tal na amostra que poderd ser medido pelas con-
digdes do instrumento, definindo assim o tipo de grupamento
quimico presente.

Um exemplo pratico é a reagdo de Bilstein. Quando o
cobre metalico é aquecido diretamente em chama oxidante
(chama azul), a cor da chama se mantém inalterada. Entretan-
to, se o metal estiver em contato com cloro (contaminado com
PVC, policloropreno...), a chama apresentard uma cor verde
brilhante. O que ocorre é uma altera¢do na emissdo energé-
tica, na qual o olho humano pode perceber a mudancga de co-
loragdo. Entdo, comparativamente com a cor inicial da chama
azul, o ensaio pode definir a presenca de substéncias que con-
tenham cloro na sua composigao.

Tratando-se de técnicas instrumentais que exploram as
propriedades fisicas, uma técnica valiosa para o estudo das fi-
bras vegetais ¢ a investigagdo por andlise térmica. Este instru-
mento possui uma balanga de quartzo de alta sensibilidade, que
pode registrar a perda de peso do material quando submetido a
elevacdo de temperatura. Assim é possivel observar o compor-
tamento do material em relagio ao calor, definindo com mais
precisdo em quais temperaturas ocorrem provaveis mudangas.

As técnicas espectroscopicas de andlise se baseiam nas
propriedades fisico-quimicas dos materiais e conseguem de-
finir a natureza quimica dos compostos. Elas se baseiam, de
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maneira geral, pelo modo de absorg¢ao, espalhamento, reflexdo
e emissdo dos materiais submetidos a anélise. Dentre as técni-
cas utilizadas podem ser citadas: a espectroscopia de absorgio
nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho.

As técnicas espectroscopicas apresentam uma grande
vantagem em relagio a outras técnicas de caracterizagdo me-
todolégica, pois podem identificar e analisar substincias em
relativo curto espago de tempo e com consideravel confiabili-
dade. Entretanto, sistemas que contenham mais de uma espé-
cie na mesma amostra podem apresentar resultados sobrepos-
tos, exigindo entdo a utilizagdo de métodos quimiométricos de
separac¢do matematica.

5.3.1 Ultravioleta

A espectroscopia eletronica denominada de ultraviole-
ta (UV-Vis) é uma técnica de andlise que permite identificar
espécies, explorando o emprego de radia¢do luminosa, que
incide sobre uma determinada amostra a ser investigada. A
técnica esta centrada na transmissdo eletronica interatdmi-
cas ou moleculares que absorverdo a radiagdo luminosa nas
regides do ultravioleta (200 — 400 nm) e visivel (400 — 800
nm). A espectroscopia visivel é empregada em sistemas com
grupamentos cromoforos (responsével pela cor) e que podem
apresentar certa dificuldade de interpretagdo quando sistemas
com mais de um componente gerar bandas sobrepostas. De
uma maneira bastante simples, a espectroscopia por UV-Vis é
baseada na “cor” ou comprimento de onda que um determina-
do material é capaz de absorver e consequentemente refletir.

A técnica de analise por ultravioleta consiste em acondi-
cionar a amostra (geralmente em solugdo ou suspenséio liqui-
da) em uma cuba especial, transparente a radiagdo ultravioleta
como, por exemplo, o quartzo. A radiagdo da luz ultravioleta
e/ou visivel com um comprimento de onda determinado é fei-
ta atravessar a cuba contendo a amostra onde, por sua vez, no
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lado posterior, um espectofotometro irda medir a quantidade
de luz e o tamanho do comprimento de onda que foi absorvido
e, a0 mesmo tempo, o quanto atravessou a amostra em analise.
A transmitancia serd a quantidade percentual de energia que
passou pela amostra, e a absorbancia o quanto a amostra ab-
sorveu de energia inicialmente incidida.

Amostras de fibra de coco mostraram pico de absorgio
na regido préxima a 270 nm. A substancia da lignina é iden-
tificada pelo pico a 280 nm.

Os grupamentos croméforos oxidados da celulose, como
a carbonila e a carboxila, apresentam picos em torno de 230
nm para as carboxilas, 255 nm para as carbonilas e 30 nm
para as carbonilas conjugadas.

5.3.2 Infravermelho

A técnica denominada de Espectroscopia Infravermelho
(por Transformada de Fourrie) consiste em expressar mate-
maticamente por meio de um gréafico as condigdes espectrais
do material. Ela consegue medir o comprimento de onda e a
intensidade de absorgdo da luz infravermelho de um material
em analise. Uma vez irradiada com infravermelho, a resposta é
a energia tipica de cada frequéncia de ligagdo quimica que esta
presente em uma determinada amostra. De modo bastante
simplificado, a técnica emprega a excitagdo da ligagdo quimica
por meio de um feixe de radiagdo infravermelho e faz uma
leitura quantitativa por meio da diferenga da quantidade que
toi inicialmente irradiado e quanto foi consumido pela ligagdo
quimica para excita-la. Cada ligagdo quimica vibra com uma
frequéncia bem especifica e que corresponde ao nivel ener-
gético da molécula. Além da prépria energia potencial que a
molécula possui, a geometria das ligagdes e as massas dos ato-
mos influenciam na frequéncia caracterfstica das ligagdes qui-
micas. De maneira mais simplificada, pode-se dizer que cada
interagdo quimica entre 4tomos possul uma exata quantidade
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de energia envolvida, que vibra de uma forma determinada,
estabelecendo, assim, uma digital quimica da ligagao.

Apesar de esta técnica analisar e medir caracteristicas
das ligacdes quimicas, ela é mais amplamente aplicada para
substancias organicas.

Seis tipos de consequéncias que envolvem a energia de
ligagdo podem ser observados pela técnica de infravermelho,
onde cada tipo corresponde a uma forma de vibragdo entre as
ligagoes atomicas, a saber: estiramento simétrico, estiramento
assimétrico, dobramento angular, tor¢do, balango e rotagao.

Os dois primeiros tipos correspondem ao deslocamen-
to com afastamento e retorno, denominado na literatura de
estiramento. Quando o estiramento (FIGURA 25) for igual
para ambas as ligacoes, ele é denominado de estiramento si-
métrico; quando o estiramento desloca mais uma ligacdo que
a outra, é denominado de estiramento assimétrico.

FIGURA 25 — Representagido da molécula ndo estirada e
com estiramentos simétrico e assimétrico

N&o estirado Simétrico Assimétrico

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

De outro modo, a vibragdo pode ocorrer de maneira que as
ligagdes se afastem e se aproximem lateralmente, semelhante ao
mecanismo da tesoura (FIGURA 26). Este tipo de frequéncia é
denominado de dobramento angular. O quarto tipo de desloca-
mento da ligagdo se caracteriza pelo balangar para frente e para
traz, de maneira que quando uma ligagdo esté se aproximando, a
outra se distancia. Esta vibragio é denominada de torg¢io.
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FIGURA 26 — Representagido da molécula com torgdo e
dobramento angular

afastando
aproximando

Torgao Dobramento angular

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

A vibragio do tipo balango é muito semelhante ao tipo
tor¢do, com a diferenga que no balanco as ligacdes se apro-
ximam e se distanciam de modo simultineo, isto é, ambas se
deslocam no mesmo sentido. O sexto tipo de deslocamento
vibracional das ligagdes é denominado rota¢do, onde ambas
as ligagoes se deslocam lateralmente para a esquerda e a direi-
ta. A FIGURA 27 representa as vibragoes de ligagdo do tipo
balango e rotagdo.

FIGURA 27 — Representagdo da molécula com balango e

rotagao
afastando

aproximando

Rotaca
Balango olagao

Fonte: Imagem produzida pelo autor.
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Na pratica, esta técnica consiste em inicialmente excitar
uma pequena quantidade de material por meio de radiagio in-
fravermelho e observar o quanto que foi absorvido pela amostra
(absorbancia) ou o quanto foi refletido (refletincia). O gréfico
pode quantificar a energia absorvida ou refletida com valores en-
tre 0 e 100% e qualificar as ligagdes quimicas correspondentes
em comprimentos de cm™, apds uma amostra ser submetida a um
teixe de radiagdo infravermelho com diferentes comprimentos de
onda. A andlise quantitativa exige cuidados para avaliagdes de
amostras, sendo mais empregado nesta técnica o método qualita-
tivo de identificagdo. Normalmente sdo utilizados comprimentos
de onda entre 4000 a 200 cm™ (2.500 a 50.000 nm) e analisadas
quase que exclusivamente ligacdes do tipo covalentes.

A seguir sdo apresentados os valores correspondentes as
ligagdes presentes nas fibras vegetais, observados em trabalhos
praticos de Rozman, Saad, Mohad Ishak, Ishak (2003), Hemsri,
Grieco, Asandei, Parnas (2012), Owen, Thomas (1989), Hassan,
Salema, Ani, Abu Bakar (2010), Guimardes, Florini, Silva, Wyppy-
ch, Satyanarayana (2009). Saliba, Rodriguez, Morais, Pil6-Veloso,
(2001). A identificagdo de ligagdes quimicas pode variar sutilmente
em funcdo do tipo de fibra vegetal analisada, como, por exemplo, o
valor de 1.270 cm™ para a ligacdo presente nos anéis guaiacilicos
originarios da madeira mole e 1.265 cm™ origindrios de gramineas.

875 cm™ — Corresponde as unidades hidroxilfenil propano en-
contradas na lignina.

1.030 — 1.086 cm™' — Corresponde a deformagio caracteristica
do alcool secundario e éter alifitico.

1.200 — 1.250 cm™ — Banda correspondente a elongagio da
ligagdo Si-CH, no alcano ou elongagéo da ligagdo C-C; C-O da
celulose e lignina.

1.243 cm™ — Corresponde ao grupamento OH presente na
tibra vegetal.

1.278 cm™ — Identificado como originério da ligagdo presente
no anel guaiacila
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1.332 cm™ — Identificado como originério da ligagdo presente
no anel aromatico sirigila

1.350 a 1.375 cm™ — Banda correspondente a deformacao da li-
gagdo que pode ser do grupo metil ou da ligagdo C-H do alcano.

1.422 cm™ — Corresponde a ligagdo quimica presente na lignina.

1.424, 1.512 e 1.606 cm™ — Foi observada a vibragio e elon-
gagdo da ligagdo C=0O do anel aromatico presente na lignina.

1.415 cm™ a 1.480 cm™ — Associada a ligagdo C-C de anéis
aromaticos e C-H de grupos metilicos.

1.460 cm™ a 1.470 cm™' — Associada a ligagdo C-H de grupos
metilicos.

1.515 cm™ — Corresponde ao anel aromdtico presente na fibra.

1.542 cm™ — Corresponde a ligagdo de grupos funcionais ami-
da II presentes no gliten.

1.621 cm™ — Corresponde a elongagdo da ligagio C=0O do
grupo amida ligado ao N-H e C-N.

1.629 cm™ — Corresponde a elongagio da ligagio C=0O do
grupo amida.

1.640 cm™ — Corresponde a ligacdo de grupos funcionais ami-
da I presentes no glaten.

1.656 cm™' — Associada a ligagdo C=0 de cetonas conjugadas
p-substituidas.

1.660 cm™ a 1.650 cm™ — Corresponde a ligagdo C=0 conjugada.

1.700 cm™ a 1.670 cm™ — Grupo carbonila proveniente de
cetona presente na lignina.

1.704 cm™ — Corresponde a elongacdo C=0O do grupo éster
ligado ao grupo carboxilico da lignina.

1.739 - 1742 cm™ — Corresponde ao grupo carbonila presente
na hemicelulose C=0

1.760 cm™ a 1.720 cm™ — Grupo carbonila proveniente de
aldeido presente na lignina.
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2.112 cm™ — Corresponde a elongagdo da ligagdo Si-H.

2.331 cm™' — Corresponde a elongagdo (estiramento) P-O-H
presente na casca da cevada.

2.850 cm™' — Estd associado a ligagdo C-H de moléculas alifaticas.

2.885 cm™' — Corresponde a ligagdo C-H da fibra de coco tra-
tada com solugdo de NaOH a 1% peso/volume.

2.900 cm™ — Corresponde a ligagdo C-H da fibra natural sem
tratamento.

2.920 cm™ — Esté associado a elongacédo da ligagdo C-H.

2.936 cm' — Estd associado a elongagdo da ligagdo C-H de
cadeias alifaticas.

3.000 cm™ — Esta associado a elongagdo da ligagdo C-H de
moléculas aromaticas.

3.300 a 3.700 cm™ — Banda associada ao grupo OH presente
na celulose, hemicelulose, lignina e provenientes da dgua.

5.3.83 XPS — Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X

A técnica intitulada de Espectroscopia Fotoeletronica de
Raios X, conhecida pela abreviatura de XPS, é uma técnica ex-
perimental de andlise amplamente utilizada para o estudo fisi-
co-quimico de intimeras amostras no estado solido. A técnica se
baseia no efeito fotoelétrico que basicamente consiste em incidir
um feixe de raios X sobre uma determinada superficie e coletar
fotoelétrons que serdo emitidos a partir da superticie a ser estu-
dada. Os espectros XPS possibilitam uma analise quantitativa
e qualitativa, em camadas da superficie de um a vinte nanéme-
tros, fornecendo informagdes com relagio a anélise elementar e
as ligagdes quimicas existentes nas camadas superficiais.

A técnica de XPS é uma analise valiosa para a caracteri-
zagdo de superficie de fibras vegetais e andlises de superticies
de fibras vegetais modificadas.
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5.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia por Ressondncia Magnética Nuclear
(RMN) é uma técnica capaz de fornecer informagdes com respeito
a estrutura e a dinamica molecular dos constituintes da fibra. As
interagdes existentes entre as estruturas moleculares podem ser
avaliadas e observadas por meio desta técnica. Na ressonancia, a
energia que ¢ emitida pelo niicleo atdbmico pode ser transferida na
forma de radiofrequéncia. Esta condigio faz com que ocorra uma
alteragdo na orientagdo dos spzns nucleares acompanhada de uma
mudanga quantitativa destes spins, em diversos niveis de energia.
Em outras palavras, o processo denominado de relaxagido ocorre
quando a energia incidida é absorvida na regido energética, o seu
estado excitado ¢ momentaneo, e a energia serd assim devolvida
de forma que o ntcleo retornara ao seu estado de equilibrio ini-
cial. Entdo, quando a frequéncia de ressonancia é interrompida, os
nicleos atdmicos retornardo ao estado energético mais baixo e de-
volverio a energia sobressalente em forma de radiofrequéncia. Na
ressonancia magnética nuclear, os processos de relagdo nuclear es-
tdo relacionados com a espectroscopia, fornecendo importantes in-
formagdes inerentes a dinamica molecular das estruturas quimicas.

A quantidade dos componentes nas fibras vegetais
como, por exemplo, a lignina pode ser avaliada em fungdo do
tempo que a estrutura vegetal leva para relaxar. Isto é feito
medindo-se o tempo necessario para o spin retornar ao seu es-
tado fundamental. A lignina é uma estrutura constituida por
anéis aromaticos e interligada entre si, dificultando assim a
sua prépria mobilidade molecular. Esta caracteristica de en-
rijecimento das cadeias conduz a um aumento do tempo de
relacdo apés a excitagdo pela energia incidida. Entdo, de forma
comparativa, entende-se que o tempo de relaxagio esté rela-
cionado com a quantidade de lignina na amostra.

Para a analise das fibras vegetais, a maior vantagem que a
técnica de RMN apresenta em comparagdo com outras técnicas
analiticas ¢ o elevado grau de resolugdo, em especial para a res-
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sonancia dos nucleos *'P e *C. O espectro de RMN-"H obtido da
lignina apresenta alguns sinais 6 (ppm ) caracteristicos, a saber:

1.6 — 0.9 ppm — Referente ao hidrogénio em cadeias aliféticas.
6.8 ppm — Unidades aromdticas, guaiacila e sirigila.

104,3 ppm — Correspondentes a unidade sirigila do C-2/C-6
111.6 ppm — Ligagdes do tipo éter da unidade guaiacila do C-2.

5.3.5 Termogravimetria

A estabilidade térmica, em palavras mais simples, consis-
te na forga contréria a agdo do calor, no sentido de se preservar
a estrutura e as ligagdes quimicas de um determinado material,
quando este for submetido a elevagio de temperatura. O calor
ou a energia térmica adicionada ao compdsito, por exemplo, age
no sentido de agitar e distanciar a érbita dos elétrons que estdo
interagindo nas ligagdes quimicas e mantendo coesa a estrutura
do material. Quanto maior a energia térmica, mais agitacgdo ele-
tronica e maior dilatagdo do corpo do material ligninoceluldsi-
co. Assim, entdo, uma quantidade excessiva de calor adicionado
ao material provoca um afastamento atomico e um distirbio
energético tal que pode levar a destruigdo definitiva da estrutu-
ra do material. Em condigdes favoraveis, as fibras ligninocelu-
l6sicas podem formar reagdo de combustao.

A maior coesdo quimica entre os constituintes do compé-
sito pode alterar as propriedades térmicas. Uma interagdo mais
coesa entre os elementos atua no sentido de aumentar a sua es-
tabilidade ao calor. Estudos com fibra de coco no tamanho de 50
mesh incorporada ao polietileno de alta densidade mostraram
que o material apresentou maior estabilidade térmica quando foi
confeccionado com agente de acoplamento especifico. O agente
acoplante mostrou uma coesdo maior entre o polimero e a fibra
de coco, resultando em uma estrutura quimicamente mais resis-
tente e com melhores propriedades e resisténcia ao calor.
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A anélise termogravimétrica ou termogravimetria ¢ uma
técnica instrumental onde, por meio de uma balanga de alta pre-
cisdo, a massa ¢ medida em fungio da temperatura a qual o ma-
terial é submetido. A medida gravimétrica ¢ feita por meio de
osciladores de campo elétrico denominados de piezoelétricos. O
quartzo é um tipo de material piezoelétrico e a sua frequéncia
natural de ressonincia é extremamente sensivel a alteragdes de
pressdo, onde é capaz de perceber minimas variagoes de massa.

A andlise termogravimétrica possibilita submeter uma
determinada amostra de material a uma temperatura cons-
tante ou a uma elevacdo gradativa de temperatura (rampa)
durante um intervalo de tempo, registrando a quantidade de
massa desprendida no intervalo de tempo. Isto permite deter-
minar a temperatura de decomposigio, desidratagio, oxidagao,
combustdo, degradacdo entre outras possiveis.

As andlises termogravimétricas podem ocorrer com
atmosfera controlada, o que permite durante a analise evitar
reagdes indesejdveis ou mesmo permitir reagdes especificas,
como, por exemplo, reagdes de oxidagdo e combustdo.

As andlises termogravimétricas podem ser de trés mo-
dos (Isotérmica, Semi-isotérmica e Dinénica), revelando in-
formagoes distintas em relagdo a cada tipo de analise.

A andlise Isotérmica permite a determinagdo da variagdo
ou perda de massa de uma determinada amostra em fungdo da
temperatura constante. A andlise Semi-isotérmica permite que
a amostra seja aquecida a uma taxa de temperatura constante,
até que ocorra uma varia¢do na massa da amostra. No momento
desta mudanga, a temperatura permanece constante até a massa
estabilizar, quando entdo a taxa de temperatura retoma o seu
aumento. A andlise Dinanica permite que a amostra seja aque-
cida de maneira programada, isto é, a amostra ¢ aquecida com
uma taxa constante (5-10 °C/min) até um valor determinado.

A FIGURA 28 representa o resultado de uma anélise
termogravimétrica de uma amostra genérica, com perda de
massa em duas temperaturas diferentes.
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FIGURA 28 — Representagdo genérica de uma analise por
termogravimetria
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Fibras vegetais apresentam trés situacdes bem distintas,
referentes a degradagdo térmica dos seus principais constituin-
tes. Para a hemicelulose, o pico de degradagdo pode ocorrer na
faixa entre 200 a 260 °C. A hemicelulose é entre os principais
constituintes da fibra a molécula mais suscetivel a degradagio
por elevacdo de temperatura. Apesar de a sua natureza quimica
ser semelhante a celulose, duas caracteristicas principais fazem
da hemicelulose o constituinte mais sensivel a decomposi¢do
por exposi¢do a energia térmica. A primeira relaciona-se que a
hemicelulose ndo apresenta a sua estrutura molecular organi-
zada, como acontece com a cristalinidade da celulose. Por estar
na condig¢io amorta, a aleatoriedade das macromoléculas facilita
a separacdo e destrui¢do da sua estrutura, através da energia
térmica adicionada ao sistema. A segunda corresponde ao seu
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peso molecular que é inferior ao da celulose, corroborando para
uma mais facil destruigdo da cadeia polimérica.

A Celulose é o segundo principal componente na escala
crescente de resisténcia ao calor. Ela tem a temperatura de
degradacdo entre 240 a 350 °C. As condig¢des de arranjo mo-
lecular influenciam a resisténcia da celulose. A regido amorta
exige menor quantidade de energia, principalmente por es-
tar aleatoriamente disposta ao acaso. A forma organizada ou
cristalina necessita de uma quantidade adicional de calor para
primeiro destruir a organizag¢do do empacotamento macro-
molecular e posteriormente a estrutura quimica da molécula
propriamente dita.

A lignina é uma estrutura especial entre os principais
componentes da fibra vegetal. A temperatura de degradagédo
da sua estrutura é a mais alta entre as demais estruturas. A
decomposig¢do térmica da lignina pode iniciar a 280 chegando
até 500 °C. De um modo geral, a estrutura da lignina é com-
posta por grupamentos fenélicos que estdo interligados entre
si, 0 que, consequentemente, resulta na estrutura mais resis-
tente a degradagdo por calor.

A fibra de coco fol analisada segundo a técnica termo-
gravimétrica e estd apresentada na FIGURA 29. Podem-se
observar, através do grafico, dois picos bem definidos. Na
temperatura em torno de 330 °C, o evento ¢ atribuido a degra-
dagdo da celulose e o pico menor préximo a 470 °C atribuido
a degradagdo da lignina.
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FIGURA 29 — Resultado da analise térmica gravimétrica da
tibra de coco
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

5.3.6 Analise Térmica-Dinamico Mecanica (DMTA)

A analise das propriedades mecanicas de materiais que
envolvem a adi¢io simultinea de uma determinada for¢a meca-
nica e oscilatéria é conhecida como Analise Dinamico Meca-
nica (DMA). A Andlise Dinamico Mecénica somada a adigido
de energia térmica denomina-se Andlise Térmica-Dinamico
Mecanica (DMTA). Esta técnica de anédlise é uma ferramen-
ta de grande precisdo para o estudo de materiais compositos.
Nela, por aplicagdo de uma deformacgdo sinusoidal ou senoi-
dal, mede-se a forga resultante transmitida pela amostra, a
qual com auxilio de uma analisador mecénico dinamico pode
se traduzir nas medidas das propriedades viscoelasticas dos
materiais.

Neste tipo de analise, pode-se impor ao sistema diferentes
tipos de solicitagdes mecanicas, sendo as mais comuns a flexdo a
trés pontos, tragdo-compressdo, tor¢io e cisalhamento.

A DMTA estuda a dependéncia de temperatura das
propriedades viscoeldsticas e determina o valor de damping
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e o médulo de elasticidade aplicando-se uma forga oscilatéria
sobre a amostra. Para o caso especifico dos polimeros, os mé-
dulos dindmicos mecanicos variam bruscamento em fung¢io da
temperatura. Considerando os trés parametros obtidos por
intermédio desta analise (m6édulo de armazenamento (E’),
moédulo de perda (E”) e amortecimento tan 8), podem ser
obtidas importantes informag¢des com relagdo a mobilidade
comportamental das macromoléculas. Isto permite correla-
cionar as propriedades fisicas como tenacidade, resisténcia ao
impacto, envelhecimento, fadiga, rigidez, grau de reticulagdo
ou ligagdes intermoleculares, médulo e amortecimento.

O médulo de armazenamento é uma informagio que
relaciona a capacidade do material em assimilar e distribuir
entre si a energia adicionada ou imposta a ele. A capacidade

elastica do material ird oferecer mais condigdes de armazena-
mento de energia, relacionando-se entdo o médulo de armaze-
namento com a sua deformacéo eldstica. O médulo de perda,
por sua vez, define a dissipa¢do de energia consumida pelo
trabalho de deslocamento do material. Ele estd relacionado
com a quantidade de energia necessdria para permitir a visco-
sidade (permanente) do material em anélise.

Entre as diversas propriedades, a técnica da DMTA ¢é
muito utilizada para a determinagdo da temperatura de tran-

si¢do vitrea (Tg), pois é um método direto de medigdo. Além
disso, este método permite a determinagdo de transi¢gdes se-
cunddrias que estdo relacionadas com a relaxagdo de grupos
laterais (ou parte destes) da cadeia polimérica, além da tempe-
ratura de fusdo de polimeros semicristalinos.

Para o caso dos polimeros, suas propriedades dinami-
co-mecdnicas sdo altamente dependentes da temperatura, em
fung¢io da elevada sensibilidade ao calor que as macromolécu-
las possuem. No local em que o médulo de armazenamento
(E’) forma um ponto de inflexdo, a curva de amortecimento
(tan ) passa por um maximo, onde este coincide exatamente
com a temperatura de transi¢do vitrea da regido cristalina.
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O amortecimento tem valor maximo, exatamente porque nes-
te evento iniciam-se os movimentos das cadeias ou segmentos
destas.

A mobilidade molecular dos polimeros pode ser afeta-
da pelo grau de ligagdes intermoleculares que irdo reticular a
massa molecular. Neste caso, um segmento mais imével podera
armazenar maior quantidade de energia em rela¢do a um seg-
mento mais livre ou com menor grau de interligagdes. Desta
forma, cada vez que um segmento rigido aumenta o seu grau de
mobilidade, a energia em excesso ¢ dissipada em forma de calor.

Outra forma de determinar a temperatura de transigio
vitrea por este método estd relacionada com o comportamen-
to do polimero em relagdo ao médulo de perda. O médulo de
perda (E”) apresenta um pico maximo em determinadas tem-
peraturas, pouco inferiores ao pico maximo da curva de amor-
tecimento (tan d). O valor maximo no E” é atingido na tempe-
ratura tal em que o valor maximo de dissipagdo de calor por
unidade de deformacgio se desenvolve. Entdo, na condigio de
baixa frequéncia, isto é, 1 Hz, a temperatura estara muito pro-
xima a temperatura de transi¢do vitrea do material em analise.

Entretanto, para o caso de compésitos ou polimeros ter-
motixos, como, por exemplo, resinas e elastdmeros reticula-
dos, a mobilidade e o comportamento das cadeias da matriz
polimérica podem ser influenciados severamente pelo grau
de interligagdes entre as cadeias ou pela presenca de outras
substancias, como cargas, plastificantes e lubrificantes. A pre-
senca de ligagdes intermoleculares forma uma ponte entre as
cadeias adjacentes, de maneira a amarrar e impedir uma maior
mobilidade molecular da estrutura principal, permitindo as-
sim apenas uma movimentagdo parcial, correspondendo so-
mente ao segmento situado entre as ligagdes de reticulagdo.
A FIGURA 30 representa uma quantidade de oito macromo-
léculas que estdo reticuladas entre si. Como a reticulagdo foi
realizada com o auxilio do enxofre, pode ser denominada po-
pularmente como vulcanizagao.
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FIGURA 30 — Representagdo de matriz polimérica
reticulada com enxofre (vulcanizada)
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

A presenga de cargas também pode afetar consideravel-
mente a habilidade de deslocamento da cadeia. As cargas clas-
sificadas como cargas de refoco interagem mais fortemente
com a matriz polimérica, unindo-se as suas cadeias, de manei-
ra a formar um anexo ligado ao corpo molecular. As cargas
ditas de enchimento ainda que nio interajam quimicamente
com as macromoléculas (ou fagam uma sutil unido com estas)
impedem fisicamente a atragdo simultanea entre as moléculas,
aumentando o afastamento entre estas. A FIGURA 31 repre-
senta uma quantidade de oito macromoléculas que estdo in-
corporando cinco particulas de carga.
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FIGURA 31 — Representacdo de um compésito polimérico
com carga particulada
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Conforme ja mencionado, a obtengio de transigdo vitrea
e de diversas propriedades dos materiais pode ser obtida pela
técnica da DMTA. Entretanto, para o caso de materiais com-
poésitos poliméricos, os valores obtidos como pico méximo de
amortecimento (tan 6) e médulo de perda (E”) geralmente néo
coincidem, o que pode apresentar diferencgas na determinagio
das propriedades em estudo.

5.4 Classificacao das fibras

Fibras sdo materiais hd muito tempo conhecidos e uti-
lizados pelo homem. Elas se caracterizam por apresentarem
dimensoes de comprimento, muitas vezes maior que o seu di-
ametro. Estes materiais podem ser utilizados na forma de fios,
para a confecc¢do de tecidos, em forma de linha e cordas ou
na forma de 13, para tecidos de isolamento térmico ou outras
aplicagdes.

A forma de agrupar e classificar as fibras traz o bene-
ticio profissional voltado para a sua utilizagdo ou aplicagdo
prética. De uma maneira ordenada, estes materiais podem ser
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mais facilmente comparados entre si, aludindo para obten-
¢do, propriedades e aplicagdes que possam possibilitar futuros
usos destes materiais. A ordem classificatéria permite orga-
nizar o material, isso no que diz respeito a sua origem e con-
sequentemente producgdo, fonte de matéria-prima renovével
ou nio e natureza mais ou menos biodegradavel. Em sintese,
uma ordenagdo dos materiais fibrosos estabelece uma posigdo
relativa a este grupo, baseando-se na natureza intrinseca do
préprio material.

As fibras podem ser classificadas inicialmente em dois
grandes grupos, que podem ser subdivididos quanto a sua na-
tureza — natural ou sintética; quanto a sua origem — animal,
vegetal ou mineral (FIGURAS 32, 33). Além disso, as fibras
naturais de origem animal ou vegetal podem se diferenciar
quanto ao local onde sdo encontradas. As de origem animal
podem ser provenientes de glandulas especificas, como, por
exemplo, o bicho-da-seda ou ser encontradas a partir da epi-
derme, como o pelo ou a 1. As de origem vegetal podem ser
provenientes de diferentes partes da planta vegetal, partindo
da semente até o caule.

As fibras sintéticas, por sua vez, podem ser classificadas
a partir da sua origem vegetal ou mineral. Elas apresentam
uma pequena diferenga em relagido ao modo como sdo proces-
sadas para a sua obtengdo, isto é, podem ser modificadas par-
cialmente a partir de uma fibra natural, como, por exemplo,
o acetato, que é originario a partir da celulose, ou podem ser
construfdas totalmente artificiais, como é o caso do polipro-
pileno.
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FIGURA 32 — Classificagdo de algumas fibras NATURAIS
quanto a sua origem e localizagio
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Fonte: produzido pelo autor.

FIGURA 33 — Classificagio de algumas fibras
SINTETICAS quanto a sua origem
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Fonte: produzido pelo autor.
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5.5 Propriedades fisicas, mecanicas e
composicido das fibras vegetais

Algumas fibras vegetais foram examinadas e medidas
em relagdo as suas caracteristicas. Suas propriedades fisicas
(densidade, comprimento médio, didmetro e angulo helicoi-
dal), mecanicas (resisténcia, médulo e elongacdo) e composi-
¢do (celulose, hemicelulose, lignina, pectina e extrativo) fo-
ram avaliadas, definidas e estdo dispostas nos TABELAS 1, 2
e 3. Evidentemente por se tratar de um material vegetal, os
valores estabelecidos correspondem a uma média dos valores
observados, podendo haver variagdes entre estas respectivas
propriedades estabelecidas.

De um modo especial, as fibras da folha do abacaxi apre-
sentam algumas propriedades diferenciadas, em virtude do
seu alto contetido de celulose e baixo angulo formado pelas
nanofibras. O diametro médio da fibra da sua folha varia entre
aproximadamente 10 a 65 pm, dependendo do tipo de proces-
so utilizado para a separagdo das fibras. O processo utilizando
o moinho de bolas pode separar as fibras com dimensdes bas-
tante delgadas.

A resisténcia e o médulo especifico, que sdo os valores
absolutos divididos pela densidade da fibra, sdo similares e até
superiores quando comparados a fibra de vidro.

Apresentamos a seguir os valores de densidade das fi-
bras de aramida, de vidro e de carbono de modo a se estabele-
cer uma comparagdo em relagdo as fibras vegetais.

* Fibra de aramida — 1,4 g/cm?,

* Fibra de vidro (tipo E ou S) — 2,5 g/cm?
* Fibra de carbono — 1,7 g/cm’.
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TABELA 1 — Propriedades fisicas das fibras vegetais

Tipo Densidade | Comprimento | Didmetro Al.lgu.lo
(g/cm?) (mm) (nm) helicoidal

Abaca 1,3-1,5 2—-38
Abacaxi (folha) | 1,4 50 10 - 65 6 — 14
Alfa 0,90
Bagaco de cana | 1,25 10 — 400 10 - 385
Bambu 0,6—1,1 1,5 —4 25 - 40
Banana 1,35 20 — 900 12 - 250 11
Coco 1,1 — 1,4 20— 150 10 - 460 40 — 50
Algodﬁo 1,6 —-1,6 10 — 60 10 - 45 20 — 34
Canhamo 1,4—1,5 5—55 25 - 500 6,2
Curaui 1,4 35 7-10
Juta 1,3-1,5 1,5 — 120 20-200 |7-9
Kenaf 1,4 2-6
Linho 1,4 — 3,0 5 — 900 12 - 600 5—10
Palma (curta) |0,7 - 1,55 17 — 380 150 - 500
Palma (longa) (0,7 —-1,5 50 — 300 200 - 360
Piagava 1,4
Rami 1,0—-1,5 50 — 1200 20 - 80 7—38
Sisal 1,3—1,5 50 — 900 8 - 205 10— 22

Fonte: Adaptado de: Dittenber, GangaRao, 2012; Hassan, Salema, Ani, Abu
Bakar, 2010; Faruk, Bledzki, Fink, Sain, 2012; Bledzki, Gassan,1999.

TABELA 2 — Propriedades mecanicas das fibras vegetais

Resisténcia Moédulo Elongacio
Tipo Tracdo Young na ruptura
(MPa) (GPa) (%)
Aramida 3000 65 3,3—38.7
Vidro - E-glass 2000 - 3500 70 - 76 1,8 — 4,8
Vidro - S-glass 4500 85 2,8
Carbono 4000 230 1,4—1,8
Abacia 400 — 980 6.2 — 80 1,0 - 10
Abacaxi (folha) 400 - 1600 60 - 80
(Continua)
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(Conclusio)

Resisténcia Moédulo Elongacio
Tipo Tracdo Young na ruptura
(MPa) (GPa) (%)
Alfa 35 22 5,8
Algodio 280 — 800 5—12 3-10
Bagago de cana 222 — 290 17—-27 18
Bambu 140 — 800 11—382 2.5—38,5
Banana 500 - 900 12 - 32 1,5-9
Canhamo 270 — 900 23,5 —90 1-3,5
Coco 95 — 230 28—-6 15-51
Curaua 87— 1150 11,8 — 96 1,3 — 4,9
Cénhamo 310 - 750 30 - 60
Linho (flax) 340 — 2000 25— 108 1,2 — 3,8
Henequen 430 — 570 10— 16 3,7—5,9
Juta 200 — 800 8—178 1-8
Kenaf 228 — 930 14,56 — 53 1,6 — 8,5
Palm 80 — 248 0,56 — 8,2 17-25
Piagava 184 — 143 1,07— 4,6 7,8 -22
Rami 400 — 1000 24,5—180 1,2 - 4
Sisal 80 — 840 9—38 2-7

Fonte: Adaptado de: Dittenber, GangaRao, 2012; Hassan, Salema, Ani, Abu
Bakar, 2010; Faruk, Bledzki, Fink, Sain, 2012; Bledzki, Gassan,1999.

TABELA 3 — Composigido das fibras vegetais

Tipo Celulose |Hemicelulose |Lignina |Pectina |Extrativo
(% p/p) [(%p/p) (% p/p) [(%p/p) |(% p/P)
Abaca 56 — 63 20— 25 7—18 1 3
Alfa 45,4 38,5 14,9 2
Algodao |82,7-92,75,7 2 1-5,7 (0,6
CB:E:QO de 32— 552 |16,8 19— 25,3
Bambu 26 — 65 30 5—31
Banana 63—67,6 |[10—19 5
(Continua)
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(Conclusio)

Tipo Celulose |Hemicelulose |Lignina |Pectina |Extrativo
(% p/p) [(%p/p) (% p/p) [(%p/p) |(% p/P)

Canhamo |68— 74,4 15 — 224 3,3 —10 0,8-0,9 |0,7-0,8

Coco 32— 43,8 15— 20 40 — 45 3 -4 2—3

Curaud 70,7— 73,6 | 9,9 7,6 — 11,1

Linho 62 — 72 16,7 — 20,6 2-5 1,8-2,3 |1,5— 1,7

Henequen | 60— 77,6 |4 —28 8—13,1 0,5

Juta 59—171,5 | 18,6 — 20,4 11,8—18 |0,2— 0,4 |0,5

Kenaf 31—172 20,3 — 21,5 8—19 3-5

Palm 60 — 65 11—29

Piagava 28,6 25,8 45

Rami 68,6—85 |[13—16,7 0,6—-0,7 |1,9 0,3

Sisal 60 — 78 10 — 14,2 8 — 14 0,8-10 [0,3—2

Fonte: Adaptado de: Dittenber, GangaRao, 2012; Hassan, Salema, Ani, Abu

Bakar, 2010; Faruk, Bledzki, Fink, Sain, 2012; Bledzki, Gassan,1999.
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6.1 Historico dos materiais compositos

Desde os tempos mais remotos, os materiais sempre fi-
zeram parte da vida das civilizagdes. A sua importancia desde
estas datas foi primordial tanto para a sobrevivéncia dos in-
dividuos quanto para o conforto e desenvolvimento de nossa
sociedade atual. As primeiras observagdes sobre os primitivos
materiais e os primeiros estudos relativos a eles demonstra-
ram que materiais com maior performance podiam transmitir
um melhor desempenho durante o seu uso, a0 mesmo tempo
em que garantiam aplicabilidades para as quais estavam sendo
empregados. Nesse sentido, a inteligéncia do homem se empe-
nhou em otimizar a aplicagdo dos materiais e, a0 mesmo tem-
po, observar o seu desempenho. A FIGURA 384 demonstra o
uso de pigmento especifico que foi utilizado para expressar
uma ideia.
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FIGURA 34 — Pintura rupestre, Vale do Catimbau,
Pernambuco, Brasil

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Nio tardou muito para que estes esforgos mostrassem
caracteristicas especificas de cada material, diferengas na ma-
neira de fabricac¢io e os beneficios da associagdo de dois ma-
teriais diferentes. Neste Gltimo caso, a histéria cldssica nos
relata que a mistura de argila e fibras vegetais (palha) garantia
uma construgdo resistente e sélida e que podia servir de ha-
bitagdo segura e relativamente mais confortavel. A histéria e
o desenvolvimento nio pararam de somar relatos e esforgos
nesse sentido e algum tempo depois, surgiram as organiza-
¢des industriais de produgdo. Estas estruturas produtivas fo-
ram as maiores responsaveis neste contexto, beneficiando e
oferecendo de imediato maior conforto a uma grande parcela
da populagdo. A fabricagio industrial do papel é um exemplo
disso. A partir de um caule fibroso de um tipo de junco egip-
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cio (o papiro), inicialmente esmagado e secado em cuidado-
sas condigdes, chegamos hoje ao papel branco para impressio
constituido de fibras vegetais e carga especial.

FIGURA 35 — Planta de junco

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Os esforgos e a pesquisa, associados com a produgdo des-
ses novos materiais que estavam emergindo, foram somando-
se com o passar do tempo. Isso levou a melhoria da técnica de
produgdo e ao aperfeicoamento dos materiais. Assim, tomou-
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se conhecimento cada vez mais das propriedades conhecidas e
especificas de cada tipo diferente de material. Novos materiais
apareceram com desempenho mais especiais e com aplicagdes
cada vez mais pontuais, oferecendo a todos a oportunidade de
usufruir um maior bem-estar. Estas novas associa¢gdes de mate-
riais estavam formando uma nova classe que ndo demorou a ser
denominada de compésitos.

A origem dos materiais compésitos faz parte da his-
téria humana na tentativa de proporcionar mais conforto;
desde os primeiros contatos com a natureza, o homem ten-
tou a observagdo e o dominio na construgdo de seus objetos.
Neste caminho, aplicavam-se esfor¢os, buscando melhores
propriedades ou combinagdes de propriedades que poderiam
ser proveitosas. Os primeiros registros histéricos, mais par-
ticularmente da civilizagdo egipcia, revelam que materiais
ceramicos na combinagdo de argila com madeira ou bambu,
usados como material reforgante, eram as primordiais tenta-
tivas para o desenvolvimento dos materiais ceramicos com-
positos.

Os primeiros registros relatam que os materiais sem-
pre despertaram no homem o desafio pela evolugdo e domi-
nio na manufatura dos materiais. Evidentemente que muitas
observagdes em relagdo as primeiras tentativas ficaram sem
respostas no inicio dos primeiros desenvolvimentos. Os traba-
lhos préticos mostravam e provavam que os materiais podiam
ter comportamentos diferentes em fungdo de muitos fatores e
dependiam principalmente das condigdes diversas nas quais
eram manufaturados. O entendimento e o estudo do compor-
tamento dos materiais foram entdo despertados pelas proprie-
dades variadas que um mesmo material podia apresentar.

De onde se tém registros, a ciéncia dos materiais teve
seu inicio marcado quando se tentou estudar e elucidar a pro-
priedade fragil de alguns metais. Era curioso a varia¢do do
comportamento das espadas feitas pelos artesdos romanos.
Este material metalico tinha fungio estratégica na conquista
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e protegdo de territérios e por isto recebeu dedicagdo especial
por parte dos primeiros homens que se empenharam aos estu-
dos e observagdes. Também alguns utensilios ceramicos que
eram utilizados para fins especificos, como culinéria, armaze-
namento ou embalagens, faziam parte do desafio de construir
novos materiais.

No campo dos metais, os soldados antigos observaram
que algumas espadas utilizadas nas batalhas quebravam mais
taceis que outras, feitas aparentemente da mesma maneira.
Este fato intrigante despertou a atencdo de pessoas que se
dedicaram a avaliar o fato, ainda mais em se tratando de um
estudo estratégico para o uso de defesa militar. Observagoes
entdo foram feitas e constatou-se que algumas espadas quan-
do fundidas eram colocadas em contato direto com o carvéo
de madeira, que na ocasido era a fonte de combustivel usada na
queima para a fundi¢do do metal. As conclusdes na época fo-
ram corretas em determinar que o ago que incorporava maior
quantidade de carbono tornava-se mais fragil e quebradigo.
Nascia assim a observagio e o estudo da ciéncia dos materiais.

Evidentemente, os materiais sempre estiveram presen-
tes na histéria da evolugdo humana, ou pela necessidade de
produzir energia pela queima ou pela prépria natureza huma-
na em dominar e desenvolver artificios de maiores aplicagdes.

No campo mais especifico dos materiais compésitos fei-
tos com fibras, a histéria relata fatos curiosos. Encontram-se
registros de que no final do século XVIII era possivel a pro-
dugdo industrial de fibras de vidro na Franga. A técnica con-
sistia em disparar uma flecha, na qual havia sido previamente
mergulhada em vidro fundido, formando um fio apés a sua
passagem. Alguns anos mais tarde, exatamente durante a Pri-
meira Guerra Mundial, a Alemanha produziu fibras de vidro
para a substitui¢do de fibras de amianto, inovando em tecno-
logia e na caminhada por novas propriedades dos materiais.

No campo destes materiais fibrosos, observa-se que To-
mas Alva Edson produziu as primeiras fibras de carbono a
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partir de material celulésico. Obviamente elas eram muito du-
ras e frageis, mas juntamente com Joseph Swan, fundaram a
Edson-Swan United Eletric Company, para quem vio os cré-
ditos da primeira fiagdo de fibra sinteticamente carbonizada.

Em 1909, com o surgimento da resina fenélica, Baekland
trouxe para a sociedade o material conhecido popularmente
como baquelite. O novo material que podia ser moldado por
processamento relativamente simples despertou o desejo de
muitas aplicagdes em aparelhos e utensilios, apesar de que
seu comportamento fragil limitava a sua aplicagdo em alguns
campos da engenharia. A solu¢do ndo tardou a aparecer, e a
mistura com p6 de madeira promoveu uma verdadeira revolu-
¢do tecnoldgica, permitindo a construgdo de intimeros utensi-
lios que chegaram até o radio, o telefone e os automoveis.

FIGURA 36 — Equipamento de telefone construido com
baquelite e p6 de madeira

Fonte: Imagem produzida pelo autor.
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Entretanto, no ano de 1937, Bruynei se dedicou a es-
tudar o uso de novos materiais plasticos para a construgio
de aeronaves, buscando um melhor desempenho com relagéo
as propriedades mecanicas e autonomia, focando basicamen-
te na diminuigdo do peso. Muitos trabalhos apontaram para
as resinas fenélicas, que misturadas a serragem de madeira
produziam pegas moldadas de razoavel leveza e resisténcia.
Na tentativa de melhorar suas propriedades, Bruynei buscou
utilizar fibras vegetais longas e até cordas, usando o minimo
de resina, apenas para manter as fibras unidas.

No ano seguinte, Gordon também estudou novos ma-
teriais compoésitos poliméricos para aplicagdes na inddstria
naval. Utilizando fibras vegetais de linho, que por um gol-
pe de sorte foram provenientes de uma industria de roupas
onde um de seus alunos mantinha acesso facilitado, Gordon
construiu e mediu as propriedades de compésitos com resina
tendlica. A resina fenélica moldada a quente com fios de linho
orientados fol provavelmente o primeiro compésito poliméri-
co de alto desempenho. Barras de 10 metros de comprimento
foram produzidas, com o pensamento voltado para utiliza-las
em armagoes e estruturas civis; entretanto, o material foi apli-
cado para a construgio da fuselagem e asas de avides. As pegas
eram moldadas a baixa pressdo, o que muito provavelmente
permitiu o surgimento de intimeros defeitos, devido a geragio
de bolhas e pequenos poros no seu interior, limitando assim
a sua maior resisténcia mecanica. Dezesseis anos mais tarde,
eram produzidas asas de avides com fibras de amianto e mol-
dadas a vdcuo. A partir daf, os estudos avangaram no campo
das fibras e em 1954 foi construida uma fibra monocristali-
na de alto desempenho, com o nome genérico de “whiskers”.
Surgiram em paralelo as fibras sintéticas de poliamidas, com
particulares propriedades, leveza, relativo baixo custo entre
intmeras outras propriedades.

Em tempos modernos, entretanto, uma grande preocu-
pacdo com a utilizagdo e produgdo de materiais compdsitos
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est4d direcionada a materiais oriundos de fontes renovéaveis,
com mais baixo custo e ecologicamente mais corretos, ndo es-
quecendo, evidentemente, das suas propriedades especificas.

A utilizagdo de fibras vegetais na construgdo de novos
materiais compoésitos tem oferecido a sociedade cientifica um
caminho bastante interessante e promissor. As fibras vegetais
atendem a inGmeros requisitos tecnolégicos, principalmente
quando o assunto relaciona-se ao cuidado ambiental e susten-
tabilidade. A biodegradabilidade, o baixo custo de producio, a
tacilidade e oferta de matéria-prima, a resisténcia ao desgaste,
a baixa abrasividade em equipamentos de transformacgdo de
termoplasticos, a facilidade de pigmentacgdo e as propriedades
quimicas e mecanicas sdo algumas das peculiaridades que as
tibras vegetais apresentam para serem utilizadas tecnologica-
mente em materiais compoésitos. Entretanto, a utilizagdo das
fibras vegetais na construg¢do de compoésitos com alto desem-
penho passa por uma trajetéria de exploragdo da ciéncia em
que as descobertas e o caminho cientifico ainda tém muito a
revelar.

6.2 Compdsito e composto

6.2.1 Compdsito

E importante definir a diferenca técnica existente entre
estas duas palavras, tdo sutilmente parecidas. O termo com-
posito estd relacionado com um material constituido por duas
classes, que desempenham fung¢des bem definidas no material,
isto é, uma matriz e uma carga. A caracteristica principal dos
compésitos é que a matriz impregna a carga de maneira uni-
forme, mantendo uma distribuigdo regular da carga na pro-
pria matriz conforme se observa na FIGURA 37.
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FIGURA 37 — Exemplo de estrutura com material
compésito
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

A matriz, na grande maioria dos casos, é representada
por um tnico material apenas, ocorrendo casos mais especi-
ficos em que uma matriz pode ser constituida de dois ou até
mais tipos de materiais. Como exemplo, pode-se observar o
cimento, que constitui sozinho a matriz de compésitos como
a argamassa. No caso de pegas técnicas de borracha, a matriz
pode ser constituida pela mistura de dois ou mais elastomeros,
que desempenhardo a fun¢do da matriz do compésito, agre-
gando algum tipo de material adicionado.

A segunda classe que constitui um material compdsito
¢ denominada de carga, que pode desempenhar a funcdo de
auxiliar na resisténcia do novo material, denominada entdo de
carga de reforgo, ou simplesmente atuar como aumento de vo-
lume, conhecida como carga de enchimento. No caso da banda
de rodagem de um pneu, a carga utilizada como reforgante é o
negro de fumo. Este material é uma carga oriunda da decom-
posi¢do répida de hidrocarbonetos e que por se constituir de
pequenissimas particulas de carbono, confere refor¢o a maio-
ria dos polimeros.

Cargas de enchimento sdo mais comuns e sdo encontra-
das em maior nimero. Elas, muitas vezes, sio minerais obti-
dos a partir de rochas ou argilas moidas. Estes materiais de
mais baixo custo sdo utilizados em aplicagdes que ndo exigem
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consideraveis propriedades, como tapetes, brinquedos, tintas,
entre outros.

Para o caso de aplicar fibras vegetais em compésitos,
estas podem desempenhar o papel de cargas de enchimento ou
de reforgo. As fibras vegetais podem ser adicionadas a matriz
do compésito na sua forma moida (micronizada) ou na sua
forma natural alongada. As fibras alongadas podem conferir
aumento de reforgo ao compdsito, principalmente quando ali-
nhadas no sentido das solicitagdes mecénicas, e formar uma
boa interagdo entre a superficie da fibra e a matriz.

6.2.2 Composto

Uma palavra composta, por defini¢do, é um termo for-
mado por duas diferentes palavras, como, por exemplo, guar-
da-chuva. Ela faz alusdo a um termo que ndo é simples, que
entram dois ou mais elementos na sua composi¢do. Da mesma
forma, materiais compostos sdo aqueles que sdo montados em
forma sobreposta, isto é, uma camada apds a outra conforme
se observa na Figura 38.

FIGURA 38 — Exemplo de estrutura com material
composto
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.
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Neste tipo de material, muitas vezes, ndo se identifica a
existéncia de uma matriz, que engloba e distribui uniforme-
mente as cargas presentes, muito pelo contrario, ela pode até
estar presente, mas distintamente coexistindo com os mate-
riais constituintes. Em um material composto é possivel a se-
paragdo dos seus constituintes de maneira a obté-los na con-
digdo original, isto é, antes de terem sido incorporados para
formar o novo material.

Um exemplo de material composto é o pneu, onde a bor-
racha coexiste com o filamento de aco e as lonas sintéticas
para juntos formarem o objeto. A madeira compensada é ou-
tro exemplo de material composto. O compensado multilami-
nado é montado intercaladamente por camadas de laminas de
madeira e resina adesiva, formando um sandwiche de diversas
camadas compostas.

6.3 Propriedades e interacio

As propriedades mecanicas que os compdsitos poli-
méricos feitos com fibras vegetais apresentam dependem de
muitos fatores que sdo intrinsecos dos préprios constituintes.
Muitas caracteristicas podem intervir no resultado final do
material e serdo as responséveis por definir suas propriedades.
Dois fatores sdo os principais responsaveis pelas modificagoes
que o material poderd sofrer. O primeiro se refere as consequ-
éncias de atuagdo externa, e que vdo desde o beneficiamento
dos constituintes, modo de mistura, teor de umidade até o tipo
de processamento. O segundo esta relacionado diretamente
com a natureza dos materiais.

A adesdo fibra/matriz é uma das mais importantes
ocorréncias nos compdsitos, pois age diretamente sobre as
propriedades mecanicas e quimicas do novo material. Neste
caso, a alta resisténcia a tragdo que as fibras apresentam pode
ser também transmitida & matriz, uma vez que se alcance uma
boa interagio entre os dois materiais constituintes.
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Entretanto, no acoplamento dos compésitos poliméri-
cos, feitos com fibras vegetais, trés particularidades principais
podem ser destacadas, a saber:

1) A interacdo fisica é um fator material e mecénico
que pode proporcionar ancoragem fisica aos materiais compo-
sitos. O maior engate entre a fibra e a matriz aumenta o encai-
xe e age impedindo um maior desacoplamento, deslizamento
ou separagio, quando submetido a forgas fisicas. Isto também
tem influéncia da natureza da matriz. Ela deve se moldar e
possuir capacidade para executar e permitir um determinado
grau de molhamento da matriz sobre a fibra, respeitando a
morfologia superficial da fibra e preenchendo os vazios. Esta
interdifusdo é uma das formas eficientes de conseguir reforgo
nestes materiais.

Por outro lado, a irregularidade da fibra pode agir de
maneira contrdria. Se os vazios ou imperfeigdes nio forem de-
vidamente preenchidos pela matriz polimérica, estes podem
atuar como defeitos pontuais de superficie. A depender do tipo
da superficie, esta pode acomodar gases ou concentrar ten-
soes, levando o material a uma ruptura pré-matura.

2) A ligacdo quimica entre os materiais pode propor-
cionar uma unido mais estdvel. Liga¢des permanentes como
do tipo covalentes, por exemplo, podem manter unidos os dois
tipos de materiais, a0 mesmo tempo em que proporcionam
uma unido mais sélida entre eles. A intensidade destas liga-
¢oes sera a resultante da energia e densidade das ligagdes que
forem formadas. Este mecanismo representa um dos melhores
meios para se obter um compésito com boas propriedades.

3) As forcas atrativas atuam na dire¢do de manter co-
esos os materiais, aproximando-os mais intimamente. Para
materiais de mesma natureza ou polaridades semelhantes,
isto contribui na interagio e formac¢io mais firme do material.
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Quando os materiais possuirem densidade quimica de forgas
secunddrias, a atragdo por meio de forga eletrostatica estard
presente. Por outra via, as fibras vegetais podem ser modifica-
das com agentes quimicos especiais, de forma a realizar mais
forte interagdo atrativa com a matriz do compésito.

A ancoragem mecanica que pode ser feita entre a fibra
e a matriz polimérica baseia-se principalmente nos espaga-
mentos fisicos que podem ocorrer sobre a superticie da fibra.
A expectativa para que ocorra um engate fisico é altamente
dependente da morfologia superficial e da forma de relevos.
A matriz polimérica, para a maioria das resinas, facilmente
pode preencher os vazios, depositando parte do material e fi-
xando fisicamente os dois constituintes. O grau de rugosida-
de da superficie vegetal tem remarcavel influéncia na unido e
tormagdo do compésito. Além da tixagdo mecanica que ocorre
pelo acentuado relevo da superficie, este alto grau de irregu-
laridade pode efetivamente redistribuir e reorganizar salién-
cias, aumentando, desta forma, a for¢a de adesdo. Entretanto,
nio se pode esquecer que o espagamento fisico pode acomodar
substancias indesejaveis, como impurezas ou gases, que po-
dem, por sua vez, diminuir a interagdo ou o contato entre os
dois materiais.

Devido as hidroxilas presentes nos constituintes das fi-
bras vegetais, uma boa atragdo por intermédio da molécula
de hidrogénio poderia ser estabelecida. Entretanto, a eventual
presencga de moléculas de 4gua compete com as forgas atrati-
vas localizadas no grupo hidroxila, ocupando este lugar quan-
do houver a possibilidade de fazé-lo. Isto consequentemente
direciona a polaridade do grupamento das fibras para intera-
gir com a 4gua, inibindo a liberdade do grupamento hidroxila
de formar ligagdes com algum outro tipo de material. Devido
a esta natureza, as fibras podem, durante um processamento
qualquer de extrusdo, por exemplo, liberar em forma de vapor
a 4gua pré-fixada e consequentemente deixar um vazio no lu-
gar antes ocupado pela dgua.
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A natureza quimica dos constituintes pode atuar para
exercer atragdo polar entre eles, aumentando a coesdo do com-
posito. No caso de polimeros mais apolares, como o polietileno e
o polipropileno, a energia polar atrativa ¢ menor em comparagao
com polimeros que contenham elementos mais eletronegativos.
Adicionando-se cloro a cadeia do polietileno, por exemplo, a sua
polaridade torna-se mais acentuada, devido a presenca do ele-
mento eletronegativo. As fibras de natureza celuldsicas, por apre-
sentarem grupamentos polares provenientes da lighina e da celu-
lose, apresentam um carater mais polar em relagdo ao polietileno
ou polipropileno, por exemplo. A mistura destes dois materiais
resulta em uma pobre atragdo energética com tensdo superficial
acumulada. Nestes casos, a energia localizada na superficie tem
grande dificuldade de ser compartilhada ou distribuida entre os
dois materiais, ficando mais concentrada no material de origem.

Semelhante comportamento pode ser observado quando
uma gota de dgua é depositada sobre uma superticie, como o ago.
Se o metal estiver polido e isento de outras substancias (6xido,
contaminantes externos), a energia superficial do aco iré interagir
energeticamente com a dgua (que também tem natureza polar),
resultando em uma maior aproximagdo e consequentemente em
um achatamento da gota, conforme se observa na FIGURA 39.

FIGURA 39 — Representagdo de uma gota d’agua espalhada
sobre uma superficie metalica polida

— .

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Se o ago for revestido com material apolar, como a pa-
rafina, por exemplo, ocorrera fraca atragio entre eles. A ener-
gia polar contida na 4gua ndo poderé ser distribuida sobre a
superficie apolar da parafina. Neste caso, a 4gua tendera a se
organizar em uma forma esférica, distribuindo entre si a sua
propria energia, conforme se observa na FIGURA 40.
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FIGURA 40 — Representagdo de uma gota d’agua sobre
uma superficie de parafina

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Para os compdsitos poliméricos, a diferenga de polarida-
de superficial entre os materiais atua de maneira similar. Esta
energia atrativa, entretanto, ¢ dificil de ser medida pela defor-
macio do liquido, como ocorre nos ensaios de deformacio de
gota de dgua. A grande maioria dos compésitos poliméricos
feitos com fibras vegetais é viscosa ou sélida a temperatura
ambiente. Apesar destas condigdes, é possivel medir a intera-
¢do que ocorre entre os dois materiais. Indiretamente, a forga
de unido que atua na interface dos materiais é um reflexo das
propriedades mecanicas. Desta forma, é possivel conhecer a
soma das forgas de atra¢do dos componentes do compdsito,
medindo suas propriedades fisicas.

6.4 Condicoes especificas: razio de aspecto

A diminuigdo da espessura da fibra vegetal pode trazer
ao composito ganho em relagdo as suas propriedades mecani-
cas. Para estes casos, ¢ comum o uso da expressdo denominada
razdo de aspecto. A razdo de aspecto constitul na prética a
razdo entre as dimensdes correspondentes ao comprimento e
didmetro da fibra.

Compoésitos feitos com fibras de comprimentos menores
que 1 mm, e por isto baixa razdo de aspecto, apresentam po-
bres propriedades mecanicas no compésito.

Nanofibras de celulose com elevada razdo de aspecto
possuem um didmetro bastante reduzido ao mesmo tempo
em que sdo formadas por regides cristalinas bem definidas.
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Nestas condi¢des, hd ainda menores chances de ocorrer defei-
tos superficiais, o que em somatoério eleva a resisténcia meca-
nica da fibra. Por isto, calcula-se teoricamente que nanofibras
vegetais podem atingir valores de resisténcia a tragdo seis
vezes maior que o ago, considerando-se evidentemente os
mesmos didmetros de fibra.

6.5 Tamanho das particulas

A forma das fibras vegetais influencia diretamente as
propriedades finais do compésito e se constitui em um dos fa-
tores importantes na construgdo das suas caracteristicas me-
canicas. A efetiva area superficial tem consideravel influéncia
sobre as propriedades finais do compésito, e é inversamente
dependente do tamanho de particula. Assim, quanto menor o
tamanho da particula, maior serd a area superficial disponivel.

Para a construgdo de compdsito, podem ser utilizadas
fibras na forma moida, de diferentes tamanhos de particulas.
A medida da particula pode ser facilmente definida em mesh,
que corresponde ao ntimero de vazios por polegada de uma
malha. Quanto maior o nimero do mesh, menor sera a parti-
cula, conforme FIGURA 41.

FIGURA 41 — Representacio da medida em mesh de
tamanho de particula
1 polegada 1 polegada

1 polegada 1 polegada

2 mesh 4 mesh

Fonte: Imagem produzida pelo autor.
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Evidentemente, existem vérios tamanhos de particulas
que podem ser utilizados, apesar de que j4 estdo definidos os
mais especificos para aplicagdes industriais. Para se obter ta-
manhos de particula menores, mais energia, tempo e trabalho
sdo consumidos no processo de moagem. Para o caso de com-
positos elastoméricos, ¢ comum utilizar cargas de enchimento
do tipo caulins, com tamanhos de 325 mesh.

Entretanto, quanto menor o tamanho da particula,
maior a tendéncia a se alcangar melhores propriedades meca-
nicas para os compositos, em geral. A FIGURA 42 representa
o aumento da drea superficial da particula, ap6s a diminuigio
do seu tamanho.

FIGURA 42 — Representacdo da criagio de area superficial
extra pela diminui¢do do tamanho de particula
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Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Uma das vantagens em utilizar fibras micronizadas esta
na constru¢do de compoésitos com propriedades isotrépicas.
Quando o compésito é formado por fibras com tamanhos rela-
tivamente uniformes e reduzidos, a matriz polimérica fica ho-
mogeneamente impregnada por estas particulas, o que resulta
em propriedades iguais em qualquer direcdo de solicitagao.
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6.6 Comprimento das fibras

A fibra em relagdo ao seu comprimento pode oferecer
refor¢o ao material, tanto pelas suas propriedades absolutas
como pela longa drea que pode oferecer a matriz polimérica.
Entretanto, as pontas das fibras sdo um problema na constru-
¢do dos compdsitos. O nlimero de pontas que funcionam como
locais de tensdo concentram a energia das solicitagdes meca-
nicas, criando um local de fragilidade no material. O ntimero
de pontas das fibras que induzem defeitos é menor a medida
que a fibra aumenta o seu comprimento. Por esse ponto de
vista, o aumento do comprimento da fibra deveria favorecer
as propriedades mecanicas do compésito, pela diminuigido da
populagdo de pontos indesejaveis.

Entretanto, outros fatores também compartilham o ba-
lango de propriedades que as fibras fazem com a matriz poli-
mérica. A medida que a fibra aumenta de tamanho, mais dificil
torna a sua condi¢do de alinhamento e acomodagio, aumen-
tando a tendéncia a desorientagdo na matriz. Uma maior de-
sorganizagdo no direcionamento das fibras induz uma aglo-
meracdo for¢ada entre as préprias fibras, impedindo que a
distribui¢do seja mais equilibrada. Por estes fatores, o com-
primento da fibra visando refor¢o das propriedades mecanicas
deve respeitar o seu comprimento ideal.

6.7 Dispersdo das fibras

Com o aumento da quantidade de fibra de coco natural
na matriz de poliéster (5 a 20%) ocorre uma diminuigdo da re-
sisténcia a tragdo e elongacdo do compésito. O que se observou
foil uma diminuigdo das propriedades mecanicas devido, entre
outros fatores, a uma heterogénea dispersio das fibras na res-
pectiva matriz polimérica. A falta de uma melhor dispersio, e
que caracteriza a aglomeragdo das fibras, ¢ um fator negati-
vo para as propriedades mecénicas do compdsito. Existe uma
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diferenga de energia superficial com relagdo a fibra vegetal e
a matriz polimérica, e que ird ajudar a promover um maior
ou menor molhamento da fibra pela matriz. As fibras vegetais
possuem uma consideravel energia localizada no hidrogénio
da cadeia celulésica e que pode propiciar uma forte interagdo
com a matriz polimérica, dependendo, é claro, da natureza qui-
mica da matriz.

Os trabalhos (Albano, Gonzalez, Hernandez, Ichazo, Al-
varado, Ziegler, Lavadi, 2009, Zhang, Shi, Nie, Wang, Yang,
2012, Haque, Hasan, Islam, Ali, 2009) utilizando fibra de coco e
policaprolactona observaram que até 5% em peso, ocorreu uma
mais homogénea distribui¢do na matriz do compésito.

Compositos que utilizaram polietileno de alta densidade
e fibra de coco com 50 mesh foram ensaiados com fibras tra-
tadas quimicamente e nio tratadas. Foi utilizado acido acrili-
co-etileno e titanato como agentes acoplantes. Os compositos
ensaiados continham de 5 a 20% em peso e o compdsito com
15% em peso mostrou uma resisténcia a tragdo de 60% supe-
rior ao do polimero puro. O aumento da resisténcia mecanica
do compésito foi atribuido principalmente a interagdo que o
hidrogénio da celulose fez com o agente acoplante e, conse-
quentemente, com a matriz polimérica.

Compésitos feitos com acido polilatico e tibra de coco
demonstraram que a quantidade de fibra altera a resisténcia
a tragdo do compdsito. A quantidade de até 2% em peso de
fibra proporcionou um aumento na resisténcia a tragdo do
compdsito. A partir de 2% até 8% em peso, a resisténcia dimi-
nuiu. Quando a quantidade de fibra é aumentada, ocorreu uma
maior aglomeragio e dispersdo heterogénea desta no compoé-
sito, o que também favoreceu o aumento do ntimero de defei-
tos e consequentemente a concentragdo de stress no material.

Estudos avaliaram quantidades entre 15-35% de fibra
em matriz de polipropileno. Foi constatado que ocorre um po-
bre molhamento da fibra pela matriz, formando um aglome-
rado de fibra natural e uma dispersdo heterogénea. De outra
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forma, as fibras tratadas quimicamente mostraram uma me-
lhor dispersdo. A diminui¢do das propriedades de tragdo foi
influenciada pelo aumento da quantidade de fibra.

6.8 Propriedades dos compdsitos

Técnicas espectroscépicas, bem como a utilizagido de
aparelhos especificos para avaliagdo das caracteristicas dos
materiais, sdo ferramentas importantes na defini¢do das pro-
priedades dos compésitos. Elas podem ajudar a elucidar a
natureza e o comportamento de cada tipo de material ou a
influéncia em relagio a mistura de dois ou mais materiais di-
ferentes.

A andlise por meio de ensaios mecanicos praticos ¢ uma
pratica confidvel para a avaliagdo segura de materiais compo6-
sitos. Os ensaios mecanicos se apresentam muitas vezes de
maneira relativamente simples, em relagdo a execugdo e ava-
liacdo dos resultados. Estes ensaios sdo técnicas bem definidas
e apresentam respostas diretas, permitindo conclusdes basea-
das nos resultados alcangados.

Entretanto, muitos destes ensaios de avaliagdo de pro-
priedades necessitam pelo menos da destruigdo parcial do ma-
terial ou corpo de prova, o que nfo permite que a técnica seja
repetida para o mesmo material em andlise. Devido a isto, a
normatizagdo brasileira prevé, por meio das normas ABN'T-
-NBR, que um determinado material seja analisado um na-
mero minimo de vezes. Desta maneira, as conclusdes serio
baseadas na populagdo de todos os testes (corpos de prova)
avaliados.

Através dos ensaios mecénicos sdo obtidas respostas re-
ais e quantitativas do material. Eles sdo o reflexo da maneira
como os materiais estdo construidos. As varia¢des e diversas
ocorréncias que podem acontecer durante o processamento,
isto é, formagéo de poros, interagio entre os constituintes, en-
tre tantas outras situagdes possiveis, se revelam, na grande
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maioria das vezes, diretamente nas propriedades dos materiais
ensaiados. Deste modo, a avalia¢do baseada em ensaios meca-
nicos ¢ uma técnica importante no conhecimento e caracteri-
zagdo das propriedades dos materiais compésitos.

6.9 Impacto

O teste de impacto é uma forma de avaliagdo das proprie-
dades mecanicas do material. Ele é um ensaio padrio que envolve
elevada taxa de deformacdo, a qual é aplicada de uma maneira
répida e instantanea sobre o material. Este tipo de ensaio pode
determinar a quantidade de energia absorvida e instantaneamen-
te dissipada pelo material durante a fratura. A energia absorvida
¢ a medida de uma determinada tenacidade do material e auxilia
para estudar o comportamento fragil-ductil de transigo.

A resisténcia ao impacto dos compositos refor¢ados com
tibra basicamente depende de trés fatores principais. A natu-
reza da fibra em relagdo a sua composicdo, a estrutura tisica
da fibra, quanto ao seu tamanho e forma geométrica, e o tipo
de matriz polimérica, que serd a corresponsavel por formar o
corpo do material e a interagdo com a interface da fibra.

Além disso, a resisténcia ao impacto do compésito pode
ser influenciada por algumas condig¢des especificas, que particu-
larmente estdo presentes no material. Entre algumas peculia-
ridades, podem ser destacados a dureza do material de reforgo,
a natureza da regido interfacial e o trabalho de fric¢do ou cisa-
lhamento envolvido na extragdo ou arrancamento da fibra da
matriz. A natureza da regido interfacial é uma condigdo extre-
mamente importante, pois é a responsével pela unido dos dois
materiais. Ela ird determinar a continuidade ou nio da energia
de impacto dada ao material, isto é, sera a condigdo de ligacdo,
na qual permitira a transferéncia da energia impactante.

Foi observado que o tamanho, a forma e a superficie da
fibra vegetal tém influéncia na propriedade de resisténcia ao
impacto. O agente acoplante ndo tem apresentado melhoras e
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na maioria dos compdésitos diminui inclusive a resisténcia ao
impacto do material. Quando o compésito ndo possui agente
de acoplamento, parte da energia de impacto pode ser perdi-
da na transmissdo da matriz polimérica para a fibra, isto é, na
interface fibra-polimero. Esta perda de energia é atribuida aos
efeitos de deslocamento e atrito, necessarios para movimentar
a fibra da matriz polimérica. Quando a interagdo entre os dois
materiais é mais fraca, isto é, ndo hd presenca de um agente
acoplante que melhore a intera¢do dos materiais, existe uma
menor coesio entre a fibra e a matriz, facilitando o desloca-
mento da fibra. Isso ird promover ou permitir uma maior perda
de energia por atrito, no momento em que a energia de impac-
to é adicionada ao material. Durante a transmissdo da energia
de impacto, parte dela é gasta para deslocar ou cisalhar a fibra
da matriz, consumindo uma quantidade de energia de impacto.
Em alguns casos, o aumento da resisténcia ao impacto
de um compésito feito com fibras vegetais pode ser atribuido
a capacidade do material de dissipar maior energia, devido,
entre outros fatores, ao deslizamento da fibra na matriz.

6.10 Tracao

Os ensaios de tragdo sdo testes largamente utilizados
para a avaliagdo de muitos tipos de materiais. Na grande drea
da industria, estes ensaios sdo aplicados desde borrachas uti-
lizadas para a confec¢do de pneus até agos especiais e ligas
metdlicas usadas na industria aeroespacial.

O ensaio de tragdo é realizado por meio de equipamento
denominado de ensaio universal. Ele possui controle de taxa
de deslocamento que permite ao técnico definir a velocidade
do teste. Quando o sentido do deslocamento é positivo, o en-
saio ¢ dito de tragdo; e quando o deslocamento é negativo, o
ensaio é denominado de compressao.

Um tipo especial de ensaio de tragdo, e que utiliza o des-
locamento no sentido negativo, é o ensaio de flexdo. Ele subs-
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titui a tragdo para o caso de materiais frageis, onde a fixagdo
dos corpos de prova a serem ensaiados rompe antes da finali-
zagdo do ensaio.

No ensaio de tragdo muitas informagdes podem ser ad-
quiridas, dentre as mais importantes, o médulo, a deformacao
eléstica, pléstica e a tensdo.

O ensaio consiste basicamente em deslocar o material
a uma velocidade constante e medir a forga ou a resisténcia
exercida por ele. Além disso, e a0 mesmo tempo, o seu des-
locamento ¢ registrado, informando a deformagdo que o ma-
terial apresentou. Desta forma, a analise oferece o comporta-
mento mecanico do material em relagdo ao seu estiramento
ou alongamento e a resisténcia que o material oferece até o
momento da ruptura, ou outro qualquer.

A velocidade do ensaio de tragdo é um fator importante
neste tipo de avalia¢do e apresenta uma influéncia significativa
em relagdo a medida da propriedade mecanica que estd sendo
avaliada. A velocidade de deslocamento durante o ensaio im-
primird ao material uma taxa de energia que serd maior ou
menor, obrigando o material a responder instantaneamente e
em diregdo contréria a esta solicitagdo. A velocidade que esta
energia ¢ adicionada ao material exigird a este rearranjar-se
ou acomodar-se mais ou menos rapidamente. Isso deve ser
teito para o material responder, acomodando-se a a¢do da tra-
¢do exercida. Devido a estas condi¢des de reestruturacgio do
arranjo do préprio material, isto é, a reagdo contra a forga de
tragdo, esta sera tanto diferente quanto as condi¢des de tempo
assim o permitirem. Para avaliar mecanicamente as condigdes
de velocidade de ensaio de tracéo realizado a um determinado
material, foram testados compésitos poliméricos feitos com
fibras de coco e poliéster insaturado. O material foi formado
em uma mesma batelada e curado nas mesmas condigdes, ga-
rantindo assim uma igualdade uniforme. Apés, o material foi
ensaiado quanto a resisténcia a tragdo em diferentes veloci-
dades. Para a velocidade de 5 mm/min, a resisténcia a tra¢do
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registrou 128 Mpa e quando a velocidade do ensaio foi de 50
mm/min, a resisténcia foi 155 Mpa. Isso significa que, quando
a velocidade dos ensaios foi 10 vezes maior, a resisténcia a
tragdo aumentou 21%.

A diferenga em relagdo a resposta da resisténcia a tragdo
do compésito polimérico estd principalmente ligada ao tempo
de acomodacio do material. Durante uma mais baixa veloci-
dade de tragdo, a possibilidade de acomodagao e ajuste entre as
macromoléculas da matriz polimérica é relativamente maior,
apresentando uma condi¢do de ajustamento mais favoravel.
Neste momento, a energia pode ser mais facilmente dissipada
e distribufda, sendo consumida em parte pela reacomodagdo
das macromoléculas.

As fibras ligninocelulésicas, quando submetidas a defor-
magdo por aplicagdo de uma carga externa, apresentam um
comportamento tipico, denominado de viscoelastico. O mo-
delo viscoelastico explica que a carga aplicada inicialmente é
compartilhada com a regido cristalina da fibra, que atua seme-
lhante ao efeito de uma mola, enquanto que a regido amorfa
atuard posteriormente como um amortecedor, absorvendo e
dissipando a energia aplicada a fibra. No arranjo helicoidal da
estrutura vegetal, as estruturas eldsticas ou cristalinas se in-
tercalam através das microfibrilas com as regides amortfas de
amortecimento, formando um conjunto viscoelastico. Entdo
nas regioes de baixa presséo, a fibra ira resistir a deformacéo,
dependendo da quantidade de regides cristalinas e amorfas.
Concomitante a isto, uma segunda particularidade bastante
importante interfere na absorc¢do de energia, que é o angu-
lo helicoidal das fibras. O enrolamento em forma de hélice,
quando estendido, oferece a oportunidade de realizar trabalho
dissipando energia.

A estrutura helicoidal das células compostas pelas mi-
crofibrilas e orientadas em angulo de aproximadamente 45 °
com o eixo da fibra explica, por exemplo, a relativa elevada
elasticidade das fibras de coco.
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As propriedades fisicas da fibra vegetal sdo definidas
por quatro fatores preponderantes: 1) Percentagem de celu-
lose, que depende da idade da planta, solo, clima e condigdes
de crescimento; 2) Angulo helicoidal das microfibrilas; 3) Di-
mensoes da célula cristalina; 4) Tipo e quantidade dos defei-
tos existentes na estrutura celuldsica.

As fibras curtas e delgadas, de um modo geral, sdo mais
resistentes a tragdo que as fibras longas e espessas, devido ao
maior teor de empacotamento cristalino e isengdo de defeitos
que podem apresentar. A FIGURA 43 representa um ensaio
de tragdo realizado em maquina de ensaio universal para um
corpo de prova elastomérico.

FIGURA 43 — Ensaio de tragdo com corpo de prova tipo

gravata

Fonte: Imagem produzida pelo autor.
Nota: LAPOS - Laboratério de Polimeros e Sistemas da Uesc.
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6.11 Flexao

E um tipo de ensaio que pode avaliar a resisténcia mecé-
nica do compdsito, revelando o valor da forga necessaria para
a ruptura ou determinada flexdo. Para isso, o corpo de prova
deve ser apoiado e sofrer uma pressdo pontual no sentido con-
trario aos apoios. Este ensaio é muito semelhante ao ensaio
de tragdo, diferenciando pelo fato de que o sentido da forga
aplicada ao material é oposto um ao outro. O ensaio de flexdo
é utilizado em substituigdo ao de tragdo, quando os corpos de
prova apresentarem comportamento fragil. A fragilidade do
material a ser avaliado pode ndo suportar a forga exercida pela
garra, no momento em que o material estd sendo tracionado, e
conduzir a uma ruptura prematura. Assim, o material rompe-
ria antes de finalizar o ensaio e a avaliagio real.

Além de a forga aplicada na flexdo ser de sentido contra-
rio ao da tragdo, outra diferenga pode ser notada com relagio a
energia aplicada diretamente no corpo do material compésito.
Nos ensaios de flexdo, dois modos de forgas sdo simultanea-
mente adicionados ao material no momento do ensaio. Consi-
derando a se¢do transversal a for¢a aplicada, podemos dividir
o corpo de prova em duas partes, denominando-as de segdo
superior e inferior. Estas duas se¢des deverdo apresentar a
mesma area entre si, de maneira que uma linha imaginaria
passa no centro do material, entre as duas se¢des. Desta for-
ma, definidas as se¢des, podemos entender que no momento
da aplicagdo da for¢a, enquanto a metade da se¢do superior do
material é comprimida, a se¢fo inferior é tracionada. Entdo,
o ensaio de flexdo constitui-se em um somatoério de resistén-
cias a tragdo e compressdo simultaneos, onde 50% do material
¢ impelido a separa-se e 50% ¢é impelido a concentrar-se ou
comprimir-se. A FIGURA 44 apresenta a se¢do transversal
de um corpo polimérico rompido durante o ensaio de flexdo
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FIGURA 44 — Imagem de corpo de prova polimérico
rompido por meio de ensaio de flexdo, com
detalhe para as linhas de tensdo de ruptura

> Compresséo

>~ Tracao

Fonte: Imagem produzida pelo autor.
Nota: LAPOS - Laboratério de Polimeros e Sistemas da Uesc.

Ligeiramente diferente do ensaio a tragdo, onde 100%
do material é tracionado, o ensaio a flexdo é um somatério de
resisténcias a tragdo e flexdo. Entretanto, ele pode ser uma
alternativa viavel para o caso de materiais frageis. A baixa re-
sisténcia de alguns materiais frageis impede que sejam testa-
dos pelo ensaio de tragdo, pois o suporte aprisiona o material
fortemente, levando-o a ruptura.

Alguns materiais poliméricos e a maioria dos materiais
ceramicos ndo podem ser ensaiados através do ensaio a tra-
¢do, pois, devido ao seu comportamento vitreo, ndo suportam a
pressdo exercida pelas garras de fixagdo. Para estes casos, onde
a fragilidade do material é acentuada na temperatura em que
o ensaio serd realizado, resta entdo como alternativa o ensaio
de flexdo, como método de avaliagio a resisténcia mecéanica da
amostra. A FIGURA 45 representa o comportamento do corpo
de prova quando submetido ao ensaio de flexdo a trés pontos.
Sido salientadas as se¢des de compressio e tragdo no material.
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FIGURA 45 — Caracterizagdo do ensaio de flexdo a trés pontos

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

O ensaio de flexdo pode ser realizado por dois modos
ligeiramente diferentes entre si. Eles sdo denominados comu-
mente de trés ou quatro pontos. Nos dois casos, o corpo de
prova é sustentado por dois apoios, diferenciando apenas no
modo de aplicagdo da carga, que para o ensaio de trés pon-
tos é aplicado em uma tnica regido, e para o ensaio de qua-
tro pontos é aplicado em duas regides do corpo de prova. Os
apoios podem ser triangular ou cilindrico, dependendo do tipo
de material a ser analisado e do tipo de investigagdo que se
deseja. A FIGURA 46 apresenta os tipos de ensaios de trés e
quatro pontos de maneira representativa.
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FIGURA 46 — Caracterizagio do ensaio de flexdo a trés e
quatro pontos

A A A A

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

A velocidade da aplicagdo da carga no ensaio de flexdo é
um fato muito importante a ser considerado. Ela exerce influ-
éncia na avaliagdo das propriedades, pois influencia a resposta
da resisténcia do material polimérico, por exemplo. A princi-
pio, devemos relembrar que as macromoléculas do corpo do
compdsito polimérico estdo acomodadas e simultaneamente
interagindo entre si, de forma a redistribuir o mais unifor-
memente possivel a energia global do sistema. O corpo poli-
mérico se constitui em um emaranhado de macromoléculas,
distribuidas ao acaso para o modo amorfo ou organizadas e
alinhadas para o modo cristalino. Neste contexto de uma mul-
tiddo de macromoléculas, quando a forga de flexdo é aplicada
ao material, por exemplo, a forga atuante busca distanciar ou
mesmo realocar as cadeias poliméricas, pelo modo mecanico
da aplicagdo da forga. Assim que a for¢a busca alterar a orga-
nizag¢do do corpo de macromoléculas, inicia-se uma imediata
mobilizag¢do do préprio material. Ele envolve a sua energia in-
trinseca, na tentativa de restabelecer a situagdo original antes
do inicio do ensaio. No momento inicial, o material estava em
uma condigdo de mais baixa energia, isto é, de melhor conforto
energético ou da melhor distribuigdo equilibrada de energia.
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Apbs a aplicagdo da forga sobre o material, serd exigido neces-
sariamente um reposicionamento de todo o corpo polimérico.
I[sso ocorre na tentativa do material em voltar para a condi-
¢do inicial, e que correspondia a distribui¢do mais equilibrada
de toda matriz molecular. Este comportamento ira exigir que
as macromoléculas se restabelegam em uma nova posi¢do ou
mesmo que retornem a posigdo original, buscando uma condi-
¢do energética mais estavel.

Desta maneira, o tempo necessario para a sua nova reor-
ganizagdo ¢ longo e dependente entre outras coisas da plasti-
cidade e elasticidade do préprio material. Para o caso de elas-
tomeros reticulados, o retorno pode ser instantaneo. Para o
caso do mesmo material ndo reticulado, o retorno é mais lento.

Entido, no momento da execu¢do do ensaio de flexio,
as forgas do corpo polimérico atuardo no sentido contrario a
tfor¢a de flexdo aplicada, necessitando evidentemente de um
tempo para o reajuste, equilibrio e reposicionamento de todo
o sistema material e energético.

A resposta ou a resisténcia a flexdo do material poli-
mérico pode variar em fungio da velocidade da forga aplicada
no momento do ensaio, assim como ocorre para os ensaios de
tracdo.

A férmula basica que calcula a resisténcia a flexdo é
T.,=38P .L/ 2b.h*

F

onde;

T, = Resisténcia a flexédo
P = Carga méxima na ruptura
max 8 .
L = Comprimento da amostra (entre os apoios)
b= Largura da amostra

h= Espessura da amostra

A FIGURA 47 representa um ensaio real de flexdo de
trés pontos. Na parte superior esta acoplado o sensor ou célu-
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la de carga, responsavel pela medida de forga aplicada durante
o ensaio. No centro da célula estd acomodado o extensdmetro,
que é um transdutor capaz de medir sensiveis deformacgdes (da
célula) pela modificagdo da resisténcia elétrica. Na base esta
localizado o suporte que sustentard o corpo de prova durante
todo o ensaio mecanico.

FIGURA 47 — Ensaio mecanico de flexdo do tipo a trés
pontos

— ‘r - 2 — Célula de carga
1 .

Corpo de prova

Suporte

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Nota: LAPOS - Laboratério de Polimeros e Sistemas da Uesc.

6.12 Microscopia

O microscépio de um modo geral é uma ferramenta im-
portante na avaliagdo de materiais compdsitos. Pode-se, através
desta técnica, encontrar detalhes importantes e fundamentais
para a compreensio dos fatos que ocorrem durante, por exem-
plo, a ruptura ou as interagdes entre os materiais constituintes.
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Muitos trabalhos tém buscado a maior interagdo entre
as fibras vegetais e a matriz polimérica, usando a analise de
imagens. As evidéncias geralmente sdo salientadas nas re-
gides da ruptura do compoésito. Podem-se observar detalhes
nestas regides onde as fibras foram arrancadas, deixando, con-
sequentemente, de um lado as fibras expostas e do outro as
respectivas cavidades ou vazios. Isto caracteriza uma adesdo
fraca entre os dois materiais, permitindo o deslizamento da
fibra para fora do corpo polimérico antes da ruptura da fi-
bra. Neste caso, geralmente uma face do compésito mostra
0s espagos vazios ocupados inicialmente pela fibra enquanto a
outra face apresenta as fibras extraidas.

Quando uma maior interagdo entre a matriz poliméri-
ca e as fibras ocorre, como em alguns casos onde se utilizam
agentes de acoplamento que melhoram a interagdo fibra-po-
limero, por exemplo, as fibras depois de arrancadas demons-
tram partes do polimero aderido a elas. Nestes casos onde atua
uma forte interagdo ou aderéncia, as fibras ndo conseguem ser
arrancadas, mostrando geralmente grande quantidade de co-
bertura ou fragdes da matriz polimérica sobre a fibra.

Imagens de microscépio também podem mostrar uma
maior ou menor aglomeragdo das fibras vegetais na matriz do
compésito. Este fato pode ser originario de diferentes tipos de
tratamentos feitos antes da formagdo do compdsito, os quais
podem influenciar na distribui¢do dos respectivos constituin-
tes. Alguns trabalhos feitos com fibras vegetais em matriz de
poliéster mostraram uma melhor dispersdo das fibras na ma-
triz do compésito, quando estas sofreram tratamento especi-
fico. O fato foi revelado pela anélise utilizando a avalia¢do por
imagens.

O microscépio é uma ferramenta importante também na
observagio da superficie da fibra. Por exemplo, quando a fibra
ndo sofreu tratamento fisico ou quimico, podem-se observar
maiores protuberancias e relevos na parte externa dela. Para
o caso das fibras de coco, o acimulo de gordura ou material
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resinoso produz um relevo mais acentuado, gerando maiores
depressoes e saliéncias. Algumas observagdes feitas em fibras
de coco tratadas com NaClO, revelaram que ocorreu uma di-
minuig¢do nas saliéncias das fibras, produzindo uma superficie
mais lisa e moderadamente mais regular.

A FIGURA 48 apresenta um compdsito ensaiado por
melo de ensaio de flexdo, onde a fibra de coco foi arrancada de
uma matriz de poliéster.

FIGURA 48 — Ruptura por meio de ensaio de flexdo onde a
tibra de coco ficou exposta ap6ds ser arrancada
da matriz polimérica tipo poliéster

.

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Nota: LAPOS - Laboratério de Polimeros e Sistemas da Uesc.
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6.13 Matrix polimérica

Para a formagdo de materiais compésitos de um modo ge-
ral é possivel associar as propriedades especificas da matriz que
irdo constituir o novo material com os respectivos constituintes
que ajudardo a formar e estabelecer as suas propriedades finais.
Desta maneira, é importante a defini¢do e o conhecimento pré-
vios das propriedades destes constituintes, de maneira a cons-
truir um novo material, cujas propriedades possam abranger
interesses peculiares. Apesar de muitos fatores influenciarem
as propriedades finais do novo compésito, a natureza dos seus
constituintes contribuird com uma grande parcela no balango
total. Ela envolverd as caracteristicas fisicas e quimicas, impri-
mindo uma marca forte na construgio e formacgio da estrutura
e propriedades do futuro material. Por isto, muitas das proprie-
dades serdo majoritérias a partir do constituinte que estiver em
maior quantidade. Assim, alguns fatores como processabilida-
de, solubilidade, entre outros, dependem fundamentalmente
da matriz polimérica, onde esta determinara as caracteristicas
macroscépicas da mistura ou do material que serd construido.

Os polimeros termoplésticos formam a grande classe
dos materiais poliméricos, que podem ser processados com o
auxilio de energia térmica. O termo indica que com a adigado
de calor ou elevagdo da temperatura, considerando que na
temperatura inicial o polimero se apresente no estado sélido,
este se torna pléstico, podendo ser moldado mais facilmen-
te. No processo de moldagem, o material flui pela diminuigao
da viscosidade, com a elevagdo da temperatura. Este proces-
so pode ser, na maioria das vezes, auxiliado por aplicagdo de
pressdo, quando exercida, obriga que o termoplastico escoe e
preencha as cavidades da matriz.

Entretanto, o processo de moldagem ou conformacio
de materiais termoplésticos envolve tipos diferentes de pro-
cessamento. Entre os mais utilizados industrialmente estdo
o processamento por sopro, injecdo e extrusdo. Nestes tipos
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de operagdo de conformagio de materiais, é necessdrio o uso
de equipamentos especificos, onde a pressdo positiva é fun-
damental. Entretanto, diversos tipos podem ser utilizados
para o processamento e conformagdo de materiais, como por
exemplo, termoformagem, rotomoldagem, derramamento e
calandragem. Nestes tipos de processos, a conformacgdo pode
ser feita utilizando-se apenas a fluidez do material, como no
caso da rotomoldagem e o derramamento em molde (fundi-
¢do). A diferenga bésica entre estes dois tipos é que na fundi-
¢do o material é feito escorrer para a cavidade do molde com
pressdo atmosférica. Na rotomoldagem, o termoplastico escoa
por elevacdo de temperatura simultaneamente a rotagdo do
molde, molhando assim as paredes internas da matriz. Para o
processo de termoformagem, a pressdo negativa auxilia uma
chapa termopléstica aquecida a conformar-se em um molde.
No processo de calandragem, o material é conformado pela
passagem forgada entre cilindros.

No grupo dos polimeros termoplasticos, diversos tipos
de materiais podem ser classificados, formando um conside-
ravel conjunto destes. Entretanto, estes materiais podem ser
subdivididos em duas classes distintas, em fungdo das proprie-
dades que estes apresentam. O grupo onde os materiais termo-
plasticos possuem propriedades interessantes para aplicagdes
gerails, e 0 seu custo permita o uso em larga escala, é deno-
minado de commodities. As commodities sio os termoplédsticos
que estdo mais presentes no dia a dia, sendo aplicados para a
confec¢do popular de diversas utilidades como sacolas, emba-
lagens, utensilios domésticos entre outros. Alguns termoplas-
ticos que inicialmente eram considerados plasticos de enge-
nharia ganharam a classificagdo de commodities, devido ao seu
aumento do consumo, produgdo em larga escala e consequen-
temente diminuigdo de prego. O caso do poliéster termoplasti-
co, denominado de politereftalato de etileno, é um exemplo de
pléstico de engenharia que se transformou em uma commoditie,
devido a sua aplicagdo para embalagens de bebidas e liquidos.
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Os materiais termopldasticos de engenharia, ou simples-
mente plasticos de engenharia, compdem a classe de mate-
riais em que as propriedades especificas sdo de maior impor-
tancia. Propriedades como, por exemplo, elevada resisténcia
ao desgaste, a altas temperaturas, a tragdo, a solventes, entre
outras, permitiram que os plasticos de engenharia substitufs-
sem muitos tipos de materiais tradicionais na confec¢do de ar-
tefatos como por exemplo lentes flexiveis, engrenagens, pecas
de motores, parafusos, rodas, para-choques. Apesar de o seu
custo ser superior quando comparado com as commodities, es-
tes materiais permitem a diminuigio do prego final do produto
em funcédo principalmente da alta produtividade no processa-
mento e facilidade de usinagem.

Em fungdo do grande ntimero de materiais poliméricos
conhecidos e a disposi¢do para aplicagdes, eles serdo apresen-
tados resumidamente em trés grupos, a saber: Termoplésticos
commodities; Termoplasticos de engenharia e Termofixos. Os
grupos sdo definidos em fungdo de suas propriedades fisicas
e contém informagoes especificas sobre os principais tipos de
polimeros.

6.13.1 Termoplésticos commodities

O Polipropileno (PP) ¢ um homopolimero derivado do
propeno, também chamado de propileno, o qual, por sua vez, é
origindrio do craqueamento do petréleo. O PP ¢ uma poliole-
fina, pois é formado a partir da unido de mondémeros alifaticos
que possuem uma ligagio dupla (olefina). E um termoplastico
commoditie utilizado em larga escala em aplicagdes diversas
como tanques, sacos para graos (rafia), embalagens, fibras, se-
ringas, cadeiras, eletrodomésticos, entre outros. O PP apre-
senta maior rigidez quando comparado ao polietileno. Possui
densidade de aproximadamente 0,9 g/cm’ e solubilidade em
xileno, decalina e tertalina a quente.
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O Polietileno (PE) é um polimero derivado do eteno,
também conhecido como etileno. E um material da classe
das poliolefinas e um dos termoplasticos de mais baixo custo.
Pode ser polimerizado por meio de diferentes rotas quimicas,
resultando em pequenas variagdes nas suas propriedades. A
estrutura principal da cadeia é linear e nio ramificada, mui-
to embora sdo encontrados polietilenos com diferentes graus
de ramificag¢des. O baixo ntimero de ramificagdes permite que
as cadeias principais se aproximem, resultando em um polie-
tileno de alta densidade (PEAD), com densidade de aproxi-
madamente 0,94 g/cm’ e solubilidade em xileno, dacalina e
tetralina a quente. O maior ntimero de ramifica¢des laterais na
cadeia resulta em um polietileno de baixa densidade (PEBD),
aproximadamente 0,91 g/cm’. O polietileno de média densi-
dade (0,925 g/cm’) também é consequéncia de uma variagio
do grau de ramificagdes da cadeia principal. Este polimero
também apresenta diferentes variagdes em relagdo ao grau de
cristalinidade. E soldvel em heptano, xileno, decalina e tetra-
lina a quente. O PE pode ser utilizado para a tabricacdo de
sacolas, brinquedos, garrafas de iogurte, filmes entre outros.

Ao contrério da poliolefinas, o Policlroreto de vinila
(PVC) é um polimero polar. Este material apresenta em sua
estrutura 57% em peso de cloro, além de eteno. O cloreto de
vinila é um gés a temperatura ambiente formado pela unido
quimica do eteno e o cloro, onde por polimerizagdo dard a ori-
gem ao PVC. O polimero possui uma temperatura de transi-
¢do vitrea relativamente elevada, em torno de 80 °C e o grau
de cristalinidade do PVC comercial estd em torno de 10%. De-
vido a presenca de cloro, o PVC é um polimero que nédo pro-
paga chama. Entretanto, quando queimado exala 4cido clori-
drico além de compostos provenientes do plastificante. Este
polimero possui considerdvel capacidade de incorporagdo de
carga, o que pode diminuir o custo final do produto e modi-
ficar aspectos e propriedades. O PVC pode ser aditivado com
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plastificantes especiais, onde sdo comercialmente utilizados
cerca de 85 tipos, permitindo formar desde filmes transparen-
tes e flexivels a materiais com baixa temperatura de transigdo
vitrea. E muito utilizado na construgio civil para tubulagdes e
instalagdo elétrica, fabricacdo de calgados, embalagens, artigos
para piscina, entre outros. Sua densidade é de aproximada-
mente 1,4 g/cm® e apresenta solubilidade em metil etil cetona,
dimetil formamida, tetrahidrofurano e ciclohexona.

O Poliestireno (PS) é um termopléstico resultante da
polimerizagdo do estireno, um hidrocarboneto aromatico in-
saturado, denominado também de vinilbenzeno. Este termo-
pléstico pode apresentar algumas variagdes para ser utilizado
em aplicagdes especificas. O PS cristal ¢ um material rigido e
transparente, o que permite confeccionar objetos como copos
e pratos com aspecto semelhante a vidro. Apresenta densidade
de aproximadamente 1,05 g/cm’. O PS de alto impacto, co-
nhecido pela sigla inglesa como HIPS, possui maior resistén-
cia ao choque e ao impacto. Este polimero contém um peque-
no percentual (aproximadamente 8%) de elastomero (geral-
mente polibutadieno), o qual aumenta a capacidade de dissipar
a energia de impacto. A fase elastomérica pode ser adicionada
ao poliestireno durante a sua reagdo de polimerizagdo, con-
trolando e selecionando o monoémero de elastomero. O resul-
tado é a formagdo de um polimero de estireno com sequén-
cia de elastdomeros presentes na cadeia principal. A FIGURA
49 representa o poliestireno de alto impacto sintetizado por
meio de polimerizagdo quimica. Outra forma de melhorar a
resisténcia ao impacto do poliestireno é por mistura tisica com
elastdbmero. O PS de alto impacto ¢ utilizado na fabricagdo de
gavetas de geladeira, copos de liquidificador entre outros.

~wer 164 ~oor



FIGURA 49 — Representagdo do polimero de polestireno de
alto impacto

N t

Poliestireno Elastdbmero

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

O PS expandido ¢ um material de baixa densidade pro-
duzido pela expansdo de granulos de PS que previamente fo-
ram incorporados com pentano. O material é aquecido pela
agdo de vapor de agua, que além de amolecer o PS, expande
o gés contido em seu interior, aumentando em torno de 50
vezes o seu volume. O PS expandido é um material celular
constituido por uma estrutura de aproximadamente 5% de
PS e 95% de ar. Apresenta baixa condutividade térmica, 0,03
W.m "K' sendo superado pelo poliuretato expandido apesar
deste apresentar mais alto custo. E utilizado em embalagens,
isolamento térmico de tubulagdes, material de escritério, en-
tre outros. Possui densidade de aproximadamente 0,02 g/cm?’.
Soltvel em xileno, cloroférmio e éter etilico.

O Politereftalato de etileno (PET) é considerado um
plastico de engenharia devido as suas excelentes propriedades
mecanicas e térmicas, tornou-se um commodities devido ao seu
consumo e produgdo em larga escala. O PET pode ser sinte-
tizado em duas ou trés etapas, dependendo das propriedades
finais que se deseja alcangar. As etapas consistem em pré-poli-
merizagdo, policondensagdo e polimerizagio no estado sélido.
A primeira etapa ¢ a responsavel pela formagio do oligdmero
de tereftalato bis(2-hidroxietileno). Na segunda etapa de poli-
condesacdo, o oligébmero ¢ aquecido a 280 °C a baixa pressio,
o que favorece a sua unido para formar um polimero com mé-
dio tamanho de cadeia. Este polimero possui média resisténcia
mecanica, podendo ser empregado na formagéio de fios téxteis.
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A terceira etapa consiste na polimerizagdo do estado sélido,
também denominada de reagdo de policondensagdo. Esta etapa
objetiva o aumento da cadeia polimérica e o grau de cristali-
nidade, promovendo as mais altas propriedades mecanicas do
termopléastico. O polimero de médio tamanho de cadeia au-
menta a massa molar por reagdo a 230 °C por longo perfodo
(10— 80 horas). A adigdo de comondmeros na cadeia principal
do PET promove a obteng¢do de um termopléstico (copolime-
ro) com propriedades mais especificas. Os comondmeros mais
utilizados tém sido o ciclohexanodimetanol, dietileno-glicol,
4cido naftalenodicarboxilico, butanodiol, 4cido isoftdlico e o
propanodiol. Durante a sintese do polimero ou copolimero, po-
dem ser adicionados ao material aditivos como plastificantes,
estabilizantes térmicos, anti UV e antioxidante, visando obter
protecdo das propriedades e melhorias de processamento.

Este polimero ¢ utilizado para fabricagdo de garrafas de
refrigerantes carbonatadas, filmes, fibras, entre outros. Apre-
senta densidade de aproximadamente 1,38 g/cm? e solubilida-
de em ortoclorofenol e nitrobenzeno.

6.13.2 Termoplasticos de engenharia

A Poliamida ¢ um nome que abrange uma grande va-
riedade de tipos de plésticos de engenharia. A diferencga entre
eles ira depender da composigdo polimérica, isto é, dos grupos
funcionais presentes na cadeia. As poliamidas sdo sintetizadas
por polimerizagdo de condensag¢do de um grupo amina e acido
carboxilico ou um cloreto de acila. Dentre as poliamidas mais
conhecidas se encontram as poliamidas 6, 11, 12 e 6.6. Comer-
cialmente denominadas de Nylon 6, 11, 12 e 6.6, esses fazem
referéncia ao nimero de carbono dos respectivos reagentes.
Os Nylons apresentam elevada resisténcia a temperaturas, va-
riando entre 180 a 260 °C e consideravel resisténcia mecani-
ca. Sdo utilizados para a confec¢do de engrenagens, parafusos,
anéis de vedagdo entre outros, podendo ser moldados por mé-
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todos convencionais como extrusdo, inje¢do além de usinagem
convencional. Apresentam densidades entre 1,01 e 1,16 g/cm’
e solubilidade em 4cido férmico concentrado, solu¢do de me-
tanol/CaCl e 4cido sulfirico. Os Nylons 6 e 6.6 sdo soluveis
em tricloroetanol, solugdo de cloreto de metileno (80%) em
metanol e 2-cloroetanol.

O Poliuretano (PU) é um pléstico de engenharia que
apresenta excelentes propriedades mecanicas e térmicas. Pode
ser obtido pela sintese entre um diisocianato e um diol. Devi-
do a grande variedade de monoémeros que podem ser utiliza-
dos na sintese de um poliuretano, diversos tipos de polimeros
podem ser sintetizados, destes termoplasticos até espumas,
adesivos, tintas e elastomeros. A utilizagio de polidis polifun-
cionais possibilita criar um poliuretano reticulado tridimen-
sionalmente, o que resulta em um material mais rigido e duro.
Poliéis difuncionais lineares como, por exemplo, o polietileno-
glicol formardo segmentos mais flex{veis, promovendo a for-
magdo de polimeros mais macios e eldsticos.

E um dos materiais termoplésticos que possui excelen-
tes propriedades ao desgaste, resisténcia ao rasgo, adesdo, re-
sisténcia a fadiga e absorgio de impacto. E aplicado na confec-
¢do de rodizios e pneus, acentos e estofamentos, isolamento
térmico, calgados e sandalias. O PU rigido apresenta densi-
dade de aproximadamente 1,25 g/cm’ e as espumas podem
alcangar densidade de 0,05 g/cm’. Alguns poliuretanos sio
soltveis em dimetilformamida, cenotas e tetrahidrofurano.

O Poli (tereftalato de butileno) (PBT) ¢ do grupo dos
poliésteres que apresenta propriedades elétricas estaveis, ele-
vada rigidez, resisténcia a abrasdo e solventes. O PBT apresen-
ta excelentes caracteristicas de usinagem, permitindo entalhes
e trabalhos de relevo com consideravel sensibilidade. Pode re-
sistir a temperaturas proximas a 130 °C. Possui elevada tem-
peratura de transigdo vitrea, tornando-o pouco resistente ao
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impacto. E utilizado na indtstria automobilistica, eletro-ele-
tronica e na produgdo de pegas técnicas devido a excelente ca-
pacidade de absor¢do de carga. Apresenta densidade em torno
de 1,57 g/cm’.

O Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero
termoplastico de cadeia linear resultado da unido do mondéme-
ro fluoreto de vinilideno. Devido a presenca de flGor na cadeia,
¢ um polimero que contém dipolos elétricos permanentes e
apresenta propriedades piezoelétricas e piroelétricas. E um
material que apresenta boa resisténcia a cloro e 4cidos em ge-
ral, podendo ser processado em equipamentos convencionais
para termoplésticos. O PVDF ¢ soltvel em dimetilformamida
e tem densidade em torno de 1,78 g/cm.

O Poliacetal (POM) pode ser encontrado do tipo ho-
mopolimero ou copolimero. O homopolimero possui excelen-
tes propriedades mecénicas, mas o copolimero possul exce-
lente resisténcia quimica. O POM é oriundo do formaldeido
transformado previamente em trioxano. Este polimero tem
baixa absor¢do de umidade, e apresenta uma das melhores
estabilidades dimensionais entre os termoplésticos, devido
principalmente ao elevado grau de cristalinidade que pode
alcangar (aproximadamente 90%). Possui boa resisténcia
quimica com pH entre 4 e 14, impacto, tragdo e temperatura.
Apresenta boa propriedade a abrasio e aceita diversos tipos
de cargas. E utilizado em eletrodomésticos, componentes
automotivos, parafusos, retentores, engrenagens e buchas,
substituindo, em alguns casos, o uso de metais. O POM tem
densidade 1,41 g/cm.

6.13.3 Termofixos

Os polimeros termofixos formam a grande classe dos ma-
teriais poliméricos que apresentam resisténcia de deformagio
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ao calor. Isto significa que, com a elevacdo da temperatura, os
polimeros termotfixos nio se tornam plasticos e assim tendem
a manter o formato original da pega ou produto. A classe dos
materiais termofixos apresenta a caracteristica de permitir a
moldagem apenas uma tnica vez. Desta forma, o material ndo
pode mais retornar a sua forma original, quer seja por adigdo de
calor ou for¢a mecanica.

O processo de formagdo dos materiais termofixos, qui-
micamente falando, consiste na adi¢do ou introdugdo de liga-
¢des quimicas entre as macromoléculas dos polimeros. Estas
ligagdes intermoleculares irdo resultar na unido conjunta e tri-
dimensional de todas as macromoléculas presentes, formando
uma grande rede interligada e unida. A matriz polimérica entdo
apresentard uma forma definitiva. Desta maneira, se as ligacoes
quimicas introduzidas forem do tipo ligagdes fortes permanen-
tes, como ligacdes covalentes, a rede tridimensional formada
serd sélida, ndo restando mais condigdes de retornar a condigio
anterior. Assim, o polimero reticulado por meio destas ligagdes
fixas intermoleculares resistird tanto a deformagdo mecéanica
quanto a temperaturas relativamente elevadas.

Durante o processo de reticulagdo tridimensional, pode
ocorrer a adi¢do de calor e/ou pressdo. A depender do tipo
de polimero, a elevagio de temperatura se faz necessaria para
ativar e permitir as ligagdes quimicas permanentes e intermo-
leculares. Entretanto, alguns tipos de materiais poliméricos
podem formar ligagdes de reticulagdo entre as suas macromo-
léculas a temperatura ambiente, por meio de adi¢do de inicia-
dores e aceleradores.

A depender do tipo e estado fisico do material, a reti-
culagdo do polimero pode ser executada a pressdo atmosféri-
ca, bastando que um molde defina a forma final desejada. Em
outros casos, é necessdria a aplica¢do de pressdo e calor, de
maneira a moldar a forma definitiva que se deseja.

Os materiais termofixos abrangem a grande classe das re-
sinas, borrachas e elastomeros caracterizados pela sua forma per-
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manente ap6s o processo de reticulagdo ou vulcanizagdo. Entre-
tanto, pelas expressivas propriedades elasticas que as borrachas
e elastdmeros apresentam, este tipo de material pode ser classi-
ficado na classe dos elastdmeros, segundo as suas propriedades
principais, separando-se assim dos termofixos rigidos e duros,
conhecidos comercialmente como resinas.

Os polimeros que formam as resinas do tipo poliéster
sdo formados basicamente pela reagio de alcodis e acidos po-
liftuncionais. A estrutura do poliéster insaturado é composta
geralmente por trés componentes basicos que sdo: acidos sa-
turados, acidos insaturados e glicéis. Os é4cidos insaturados
fornecem pontos reativos para futuras ligacdes intermolecu-
lares no processo de cura. O 4acido saturado é o responsavel
pelo espagamento da cadeia e o glicol favorece a reagdo de
esterificagdo ligando os 4cidos para formar o polimero.

A resina ortoftélica ¢ produzida com o uso do acido
saturado ortoftalico, o que dificulta a obtengdo de um polime-
ro de elevada massa molar e consequentemente gera proprie-
dades mecanicas relativamente menores. A resina tereftalica
¢é produzida com a substitui¢do parcial dos acidos pelo acido
tereftélico. Este polimero apresenta considerdvel resisténcia
quimica, térmica e a hidrélise. O acido isoftdlico produz a re-
sina isoftalica, que por ndo sofrer regeneragdo durante a sinte-
se, permite formar um polimero de elevada massa molecular,
sem adigdo excessiva de glicol. Isto confere ao polimero me-
lhores propriedades mecénicas entre os demais tipos. A resina
bisfendlica ¢ o resultado da reagdo do bistenol A propoxilado
com um 4cido insaturado. Isto resulta em uma estrutura poli-
mérica com anéis aromaticos, tornando o polimero com boas
propriedades térmicas e quimicas, além de elevada dureza.

Geralmente, a resina poliéster é dissolvida em esti-
reno, o qual, por sua vez, ird participar posteriormente da
reticulagdo juntamente com a propria resina. A reticulagdo
pode ocorrer com um iniciador, do tipo peréxido de metil
etil cetona, acompanhada de um acelerador que pode ser a
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base de sal de cobalto. Outros aceleradores a base de aminas
tercidrias, sais de manganés e sais de vanddio também po-
dem ser usados, utilizando um iniciador compativel. A luz e
o calor sdo fatores que também podem induzir a reticulagdo
do poliéster insaturado. As resinas poliéster sdo amplamente
utilizadas para a confecgdo de para-choques, tanques, tubu-
lagdes, piscinas, carrocerias entre outras. A sua processabili-
dade permite a produgdo de artefatos de diversos tamanhos e
formas. Apresentam resisténcia térmica em torno de 140 °C
e densidade 1,10 a 1,20 g/cm’

A resina ep6xi é um material que apresenta diversas
propriedades interessantes do ponto de vista técnico, devido a
sua natureza quimica. Atualmente, a maior parte das resinas
epoxidicas é preparada pela reagdo do bisfenol A com epiclo-
ridrina. As resinas que podem se apresentar no estado liquido
ou sélido, dependendo do peso molecular, podem ser curadas
por meio de ligagdes permanentes. A cura pode ser realizada
a temperatura ambiente ou a quente (120-200 °C). As ami-
das, aminas, fenéis e melaminas sdo utilizados como agentes
de cura. Tém boas propriedades de estabilidade dimensional,
resisténcia térmica (180 °C) e a abrasdo, além de considerével
resisténcia mecanica. Sdo aplicados na construgdo civil, tubu-
lac¢des, aerondutica, indastria eletrénica entre outras. Possuem
densidade entre 1,15-120 g/cm’.

A resina fendlica é formada pela reagdo entre fenol e al-
deido em presenga de catalisador. A adi¢do de formaldeido ao
fenol com catalisador 4cido ou basico sob aquecimento, por
exemplo, inicia a formagdo do pré-polimero na faixa de tempe-
ratura até 100 °C e na sequéncia ocorre o processo de reticula-
¢do polimérica se ultrapassar a 100 °C. A natureza quimica dos
reagentes, tipo e quantidade de catalisador, tempo e tempera-
tura da reagdo, sdo responsaveis pela caracteristica quimica das
resinas fendélicas. Em ambiente basico e com excesso de aldeido,
forma-se uma resina liquida e reativa ao calor, denominada de
Resol, que pode tornar-se termofixo por meio de aquecimento.
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Em ambiente acido e com excesso de fenol formara uma resina
permanentemente termoplastica, denominada de Novalak.

Com aquecimento, pressio e adi¢do de agente de cura,
o polimero forma ligagdes intermoleculares tridimensionais,
transformando-se em um material termofixo. Um dos agen-
tes de cura mais utilizados para a resina fenélica é o hexa-
metilenotetramina (HMTA) além da urotropina e hexamina.
Apresenta boas propriedades térmicas (210 °C), mecanicas,
elevada resisténcia a solventes, 4cido e umidade. As resinas
tendlicas sdo utilizadas em pegas moldadas, carcagas, madei-
ra aglomerada, entre outras. Apresenta densidade entre 1,0
a 1,25 g/cm’ quando liquida e no estado sé6lido entre 1,3 a
1,6 g/cm’

6.14 ElastOmeros

Os materiais poliméricos que apresentam grandes defor-
macdes elasticas quando solicitados mecanicamente sdo clas-
sificados como elastdomeros ou borrachas. As borrachas, por
serem de origem natural, possuem caracteristicas peculiares
em relacdo aos elastdbmeros sintéticos. A elevada resisténcia
mecanica que a borracha natural apresenta, por exemplo, por-
porciona a este material indispensavel aplicagdo para a con-
tec¢do de pneumaticos para veiculos pesados. Por outro lado,
os elastomeros sintéticos apresentam maior regularidade no
tamanho e distribuigdo de peso molecular, devido as condigdes
tavordveis de controle de polimerizagéo.

Existe uma grande variedade de polimeros elastoméri-
cos, de maneira a atender as mais diversas solicitagoes e necessi-
dades técnicas de aplicagdes. Propriedades como resisténcia ao
desgaste, impermeabilidade a gases, deformagdo permanente,
compressdo, intempéries, umidade, temperatura, sdo algumas
que podem ser encontradas em elastdmeros especificos. Além
do mais, a mistura de dois ou mais polimeros pode formar um
material com propriedades finais especificas, além de auxiliar
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no processamento do material. A mistura de elastomero e ter-
mopléastico permite construir um material com propriedades
elastoméricas e que pode ser processado em equipamento con-
vencional de processamento de termoplésticos. Estes materiais
denominados de termorubber (TR) ou termoplésticos sdo am-
plamente utilizados na industria calgadista.

A grande maioria dos artefatos elastoméricos se ca-
racteriza por compésitos com adi¢do de cargas e aditivos es-
peciais. Poucos casos como, por exemplo, luvas cirtrgicas e
chupetas para bebé utilizam borrachas ou elastdmeros puros.
As composig¢des ou misturas sdo processadas em equipamento
especial, onde cargas, aceleradores, vulcanizadores e aditivos
sdo incorporados ao polimero. Posteriormente, com auxilio
de calor e pressio, as pecgas sdo moldadas e vulcanizadas com
enxofre ou reticuladas com perdxidos, 6xidos metélicos en-
tre outros. Em casos especiais de processamento, pecas como
luvas, mantas, palmilhas entre outras sdo confeccionadas a
partir de emulsoes de latex. Solugdes com solventes também
podem ser utilizadas para a confecgdo de artetatos ou adesivos.

A Borracha Natural (NR) é um polimero do tipo cis-1,-
4-poliisopreno obtido pela coagulagdo do latex da seringueira.
Por ser derivada de fonte natural, pode apresentar pequenas
variagdes nas suas caracterfsticas. A borracha possui grande
comprimento de cadeia o que lhe confere excelentes proprie-
dades mecanicas. A borracha natural pode apresentar elevado
grau de enovelamento de cadeia, o que neste caso exige severa
plastificagdo mecénica para facilitar a moldagem de pegas de
alto relevo. E um polimero que tem elevado grau de insatura-
¢do, o que positivamente favorece o processo de reticulagdo ou
vulcanizagdo (utilizando enxofre) e negativamente diminui a
resisténcia a intempérie.

Além da seringueira, existem outras plantas que produ-
zem outros tipos de borracha, entretanto as propriedades da
borracha natural sdo relativamente superiores.
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A borracha natural pode ser quimicamente modificada
por meio de reagdo com &cido cloridrico, formando um ma-
terial polar com excelente aderéncia. A solubilizagdo da bor-
racha natural é amplamente utilizada na fabricagdo de colas
e impermeabilizagdo de tecidos, principalmente quando pegas
técnicas exigem refor¢o com alma de lona. A borracha natural
é solivel em hexano, benzeno, tolueno, xileno entre outros.
Apresenta densidade de aproximadamente 0,93 g/cm?®.

O SBR (Estireno Butadieno Rubber), conhecido pelo
nome de borracha de SBR, é um dos elastdmeros sintéticos
mais produzidos e comercializados. £ um copolimero que
atende a inimeras solicitagdes e possui um relativo baixo cus-
to, justificando o seu largo emprego e consumo.

Este elastobmero pode apresentar vérios tipos diferen-
tes com variagdes no teor de estireno, ultrapassando em 50%
em peso e assumindo caracteristicas mais termoplésticas que
eldsticas. O tipo mais consumido comercialmente contém em
torno de 23% de estireno. A grande maioria dos SBR ¢é poli-
merizada em emulsdo (SBR) e em torno de 15% sdo polime-
rizados em solugdo (SSBR). A temperatura de polimerizagdo
também produz um elastomero com caracteristicas diferentes.
A polimerizacdo a frio ocorre entre 5 a 10 °C e produz um ma-
terial com melhores propriedades comparando-se com o SBR
polimerizado a quente, 50 °C. O SBR pode incorporar 17%
de 6leo sobre o elastomero, isto é, 17 phr (phr, per handred
rubber) ou 17 pcb (por cem de borracha) durante a polimeri-
zagdo, produzindo um elastdmero de mais fécil processabilida-
de e maior incorporagdo de carga. O latex de SBR também ¢
produzido e comercializado.

O SBR ¢ utilizado para a fabricacdo de bandas de ro-
dagem de veiculos leves, calgados, tapetes, mangueiras, entre
outros. E soltvel em benzeno, hexano, tolueno e possul densi-
dade de aproximadamente 0,94 g/cm’.
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O elastomero Polibutadieno (BR) ¢ um homopolimero
do butadieno, sendo que a polimerizagdo por solugdo é mais
utilizada do que por emulsdo. A polimerizagdo do polibuta-
dieno pode resultar em trés isomeros diferentes a depender
do tipo de catalisador utilizado no meio reacional. A confi-
guracdo VINIL 1,2; CIS 1,4 ou TRANS 1,4. O alto teor de
CIS 1,4 confere ao elastdbmero elevada maciez, resiliéncia e
maior solubilidade, com temperatura de transi¢do vitrea (tg)
de aproximadamente -100 °C. O elastdbmero com alto teor
de TRANS 1,4 aumenta a dureza do elastdbmero, diminui a
solubilidade e confere caracteristicas mais termoplasticas ao
polimero, elevando a temperatura de transi¢do vitrea para
aproximadamente — 80 °C. A configuracdo vinil 1,2 (isotatico
e sindiotatico) aumenta a rigidez e a cristalinidade do elas-
tomero, diminuindo a solubilidade e aumentando a tempera-
tura de transi¢do vitrea para — 15 °C. O polubutadieno vinil
1,2 atatico apresenta-se mais macio e com propriedades mais
elastoméricas. Sdo empregados em bandas de rodagem, bolas,
coxins, correias transportadoras entre outras. E o elastémero
que mais apresenta elasticidade apés a vulcanizagdo ou reticu-
lagdo entre os elastomeros. Solivel em benzina (nafta alifdti-
ca), dimetil formamida, hexano e tetrahidrofurano, apresenta
densidade de aproximadamente 0,92 g/cm®.

Nitrilica (NBR) — O elastomero nitrilico ¢ um copoli-
mero de polibutadieno e acrilonitrila, o seu teor varia de 15 a
50%. O polimero pode ser sintetizado a frio (5 °C) ou a quente
(50 °C), sendo que a quente possui propriedades especificas de
resisténcia a mais altas temperaturas e melhor processabilida-
de em extrusdo. A caracteristica deste tipo de elastdbmero ¢é a
sua elevada resisténcia a fluidos apolares, como 6leos e deri-
vados de petréleo. O aumento de acrilonitrila no copolimero
melhora suas propriedades quimicas e aumenta a densidade,
dureza, resisténcia a abrasio, tra¢do entre outras. O elasto-
mero nitrilico quando misturado com PVC, quer por mistura
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tisica ou por polimerizag¢do quimica, aumenta as propriedades
tisico-quimicas do elastdbmero. O elastomero nitrilico é em-
pregado para a confecgdo de mangueiras de combustiveis e
fluidos, retentores, revestimento de cilindros para gréficas.
Apresenta densidade de aproximadamente 1,0 g/cm?’.

6.15 Biodegradavel

Os polimeros biodegradaveis sdo materiais que sofrem
degradacdo pela agdo natural do meio ambiente, com relativa
velocidade de decomposigdo. Este tipo de material poliméri-
co, se composto por hidrocarboneto, pode ser decomposto por
agdo de algas, bactérias e fungos, gerando como residuos pro-
dutos gasosos, do tipo CO, e H O quando em meio contendo
oxigénio. Na auséncia de oxigénio ocorre a formagdo de com-
posto do tipo CH,. Os polimeros biodegradaveis podem ser de
origem natural ou sintética.

Alguns polimeros naturais originarios de material ve-
getal podem apresentar boas propriedades quimicas e fisicas
e consequentemente aplicagdes importantes. Exemplo de um
polimero natural pode ser o dcido polildtico. Ele apresenta
comportamento termoplastico apreciavel e boas proprieda-
des mecanicas, além de aceitar uma razodavel incorporacdo de
carga. Além disso, pode ser copolimerizado e processado em
equipamentos convencionais. A resina polilatica pode ser ob-
tida a partir de material natural e renovavel, como a dextrose,
por exemplo. A dextrose inicialmente é fermentada gerando
o 4cido latico, que posteriormente pode ser polimerizado. O
acido latico pode ser obtido tanto por rota quimica quanto
por fermentagdo natural. O polimero apresenta propriedades
totalmente biodegradaveis. A sua decomposi¢do pode ocor-
rer em poucos dias quando acondicionado em solo apropriado
com umidade relativa de 100% e temperatura de 40 °C.
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O Amido modificado pode formar compésitos com fi-
bras vegetais, constituindo assim um compdsito 100% natural
e biodegradavel. O amido pode ser modificado com é4gua e
aquecimento, de maneira a formar um gel por meio de liga-
¢des quimicas especificas. Com a evaporagdo da dgua, o com-
poésito apresenta uma consisténcia rigida e boas propriedades
mecanicas. O amido pode também apresentar propriedades
termoplasticas, uma vez que ele seja plastificado com glicerol
em uma propor¢do em torno de até 30% em peso. Sorbitol
também pode ser um plastificante para o amido. Neste caso, o
seu processamento pode ser efetuado por meio de equipamen-
tos convencionais de materiais termoplasticos. A plastificagdo
do amido com glicerol requer elevacdo de temperatura e pres-
sdo para a formacdo do material termopléstico.

A Borracha natural é um exemplo de polimero natural
biodegradavel. O latex extraido da seringueira pode coagular
separando da emulsdo a fragdo sélida de borracha. A borracha
natural é um polimero altamente resistente em relagdo as pro-
priedades mecancias, porém tem baixa resisténcia a degrada-
¢do em intempéries.

Entretanto, produtos comerciais de borracha natural
quando expostos a intempéries ndo apresentam degradagdo
significativa, mantendo-se por um longo perfodo de tempo in-
tacto, sem alterar as suas propriedades. Isto pode ser alcanga-
do quando agentes especiais sdo adicionados a borracha natu-
ral. Protetores especificos como, por exemplo, antioxidante e
antiozonante impedem que o polimero natural se decomponha
em contato com o oxigénio, umidade e outros agentes natu-
rais, elevando a durabilidade da borracha de poucos dias para
muitos anos. Muitos polimeros sintéticos também sdo aditiva-
dos para prote¢do contra a degradagdo.

O Poli acido glicdlico ¢ um polimero biodegradavel
que pode ser utilizado em aplicagdes especificas e especiais.
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Ele pode ser aplicado na construgdo de capsulas de medica-
mentos para a liberagdo gradativa de substancias alopaticas
e homeopdticas. Devido a sua férmula quimica, este polimero
biodegradavel pode ser utilizado para confeccionar compési-
tos com a finalidade de implantes.

O polimero policaprolactona tem sua maior aplicagdo
voltada para o setor de satide. O processo de obtencdo deste
polimero torna este material pouco competitivo em relagio
aos polimeros convencionais, limitando a sua aplica¢do na
maioria das vezes. Este material encontra aplicagdes em co-
berturas agricolas, recipientes para plantio e invélucros para
liberagdo gradual de medicamentos.

A Polihidroxibutirato é um polimero biodegradével
que pode ser obtido por processo bioquimico a partir da ca-
na-de-agucar. Suas propriedades fisicas e quimicas sdo seme-
lhantes ao do polipropileno. Pode ser aplicado na confecgdo
de embalagens, fios para sutura cirdrgica, implantes, entre
outros.

Os Polihidroxialcanoatos sdo polimeros do tipo poli-
ésteres sintetizados por uma quantidade de aproximadamente
70 bactérias diferentes. Possuem propriedades termoplésticas
e biocompativeis. Devido a grande quantidade de mondémeros
(aproximadamente 150) que podem polimerizar para cons-
tituir a cadeia principal, este polimero pode apresentar uma
larga variagdo nas suas respectivas propriedades mecanicas.

Consideracoes finais

No caminho do desenvolvimento, a produgdo e o con-
sumo buscam alternativas e solugdes cada vez mais duradou-
ras e corretas, visando o melhor equilibrio entre consumo e
industria. O estudo das fibras vegetais é o ramo da ciéncia

~oer 178 ~wer



que se dedica a investigar e analisar as estruturas ligninocelu-
l6sicas. Estes materiais naturais se constituem em uma fonte
de recursos renovéaveis, abundantes e com produgio a relativo
baixo custo. Suas caracteristicas e propriedades como biode-
gradabilidade, baixa abrasividade, resisténcia a intempéries
entre outras fazem deste material uma alternativa tecnologi-
camente promissora a0 mesmo tempo em que apresenta cui-
dado e respeito para com o meio ambiente.

Esta obra abordou as fibras ligninocelulésicas desde a sua
formacdo estrutural a partir da primeira ligacdo quimica que da
inicio a macromolécula de celulose. Foram apresentados, tam-
bém, a caracterizagio dos seus constituintes, as modifica¢des,
os tratamentos e suas propriedades fisico-quimicas. O conheci-
mento e o dominio destas estruturas fibrosas tém a sua impor-
tancia na drea de aplicagdes de novos materiais. Desta forma, a
obra busca promover a aplica¢do na formagdo de compésitos e
compostos poliméricos, buscando empregar as fibras vegetais
na construgdo de novos materiais de engenharia; também traz
uma apresentacdo voltada para a drea de materiais.

A discussdo de técnicas de caracterizagdo e investiga-
¢do bem como aspectos cientificos na formagdo de materiais
polimérico-celulésicos, as classes de materiais poliméricos do
tipo: termoplésticos, termotfixos e elastdmeros, abrangendo
resumidamente as propriedades e alguns exemplos destes ma-
teriais, sdo também tratados.

A ciéncia é uma arte dinamica. Ela se especializa nos
esfor¢os de encontrar solugdes duradouras e, na medida do
possivel, mais corretas para as atividades de um modo geral.
Auxiliando esta caminhada cientifica, a discussdo em relagdo
aos materiais ligninoceluldsicos, bem como a formagdo dos
respectivos compdsitos poliméricos, traz o auxilio na com-
preensdo e no dominio destes novos compoésitos com fibras
vegetais. A discussdo apresentada neste livro é destinada ao
conhecimento de materiais ecologicamente mais promissores
e que respeitem o meio ambiente.
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