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Resumen

Diferentes estudos tém evidenciado que a celulose incorporada a matrizes poliméricas atua como um
material de reforco, melhorando a resisténcia mecénica de fimes biodegradaveis e em alguns casos, a
permeabilidade ao vapor de dgua. A eficdcia deste reforco estd associada a natureza da celulose, sua
cristalinidade e as caracteristicas da interface reforgo/matriz polimérica. O estudo de microfibras e nanofibras
de celulose como uma fase de reforco em fimes biodegradaveis comegou ha 15 anos. Desde entéo, tem
aumentado o interesse em desenvolver metodologias focadas ao aproveitamento de residuos agricolas para
a obtencéo de fibras e a incorporacéo desses materiais em matrizes poliméricas. Diante disto, este trabalho
apresenta uma reviséo bibliografica sobre microfibras e nanofibras de celulose como materiais de reforgo
em fimes biodegradaveis a base de biopolimeros. Abordam-se topicos como as fibras vegetais, dada sua
natureza lignoceluldsica, as diferengas entre microfibras e nanofibras, fontes vegetais exploradas e métodos
desenvolvidos na Ultima década para a obtencéo desses materiais. Finalmente,uma compilagdo de trabalhos
recentes sobre microcompdadsitos e nanocompositos biodegradaveis mostra resultados promissores nas
propriedades mecéanicas e de barreira dessas estruturas poliméricas.A informagéo apresentada evidencia o
potencial desta drea de pesquisa para futuros trabalhos que podem ser conduzidos para desenvolvimento de
tecnologia de producgéo desses materiais em escalaindustrial e sua utilizagdo como embalagens de alimentos.
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Abstract

Different studies have shown that cellulose incorporated into polymeric matrices acts as a reinforcing
material that improves the mechanical strength of biodegradable fims and, in some cases, the water vapor
permeability. The efficacy of this reinforcement is associated with the nature of cellulose, its crystallinity,
and the characteristics of the reinforcement/polymeric matrix interface. Studies on cellulose micro and
nanofibers as a reinforcing phase in biodegradable fims began 15 years ago. Since then there has been
an increasing interest in the use of agricultural wastes and in the study of processes for the attainment and
incorporation of these materials into polymeric matrices. Thus, this paper presents a literature review on
cellulose microfibers and nanofibers as reinforcing materials in biodegradable fims based on biopolymers.
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It addresses topics such as vegetable fibers, due to their lignocellulosic nature; differences between micro
and nanofibers; the explored vegetable sources; and the methods developed over the last decade in order
to obtain these materials. Finally, a compilation of recent works on biodegradable microcomposites and
nanocomposites show promising results in terms ofthe mechanical and barrier properties ofthese polymeric
structures.The presented information reveals the potential of this area for future research into the development
of technology for the production of these materials on an industrial scale and their use as food packaging.
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Introducao

O crescente interesse mundial no desenvolvimento de processos e produtos que levem a um menor
impacto ambiental tem motivado a utilizagdo de recursos naturais. A grande demanda por novos materiais
que atendam a todas as especificagdes tecnoldgicas e de qualidade e a legislacao ligada ao aspecto
ambiental tém conduzido ao estudo e a utilizagdo de matérias-primas, processos e produtos amigaveis ao
meio ambiente. Aspectos como a vida util, qualidade e preservacao dos produtos dependem em boa parte
do tipo de material de embalagem usado para sua preservagao, pois este &€ um fator determinante para a
difusdo de gases, umidade, gordura e aromas, entre outros. Filmes biodegradaveis, quando empregados
como materiais de embalagem podem impedir a migracéo de umidade, proteger os produtos durante seu
transporte, evitando danos mecéanicos e conservando sua integridade fisica.

Osfilmes biodegradaveis séo elaborados em base a um polimero natural (polissacarideos ou proteinas)
e é comum o uso de plastificantes como o glicerol que rompe algumas ligacdes de hidrogénio existentes
entre o solvente (agua) e o biopolimero, reduzindo as forgcas intermoleculares, aumentando a mobilidade
molecular e levando conseqiientemente, a obtencao de estruturas poliméricas mais flexiveis. Entre as
fontes mais utilizadas por seu baixo custo para obtencédo de biofilmes se encontram os amidos [1], [2],
[3], [4], [5], [6], [7] e uma possiblidade explorada mais recentemente com resultados muito promissores é
0 uso de farinhas de cereais e tubérculos [8], [9], [10], [4], [7].

No entanto a natureza hidrofilica dos biopolimeros e plastificantes favorece ao aumento da permeabilidade
e reduz a resisténcia mecénica do filme. Uma das estratégias possiveis é encontrar materiais de reforgo
que quando adicionados na formulagdo dos filmes possam melhorar essas propriedades. Destaca-se
a utilizagédo de fibras naturais ou lignoceluldsicas como material de reforco de matrizes poliméricas. A
partir do ano de 2009, a Organizagdo das Nagdes Unidas para a Agricultura e a Alimentagao (FAO-ONU)
vém incentivando o estudo das fibras naturais, em virtude da enorme variedade de fontes disponiveis,
principalmente as de origem vegetal [11]. Diante do expressivo numero de artigos publicados, patentes
e produtos ja comercializados, as fibras vegetais apresentam-se como excelente matéria-prima para a
quimica de polimeros e compdsitos. Os compdsitos sédo misturas preparadas na tentativa de conciliar as
distintas propriedades dos componentes puros, procurando intera¢des favoraveis entre estes, que levem a
melhores caracteristicas e desempenho dos materiais resultantes [12], [13], [14].

Na preparagao de compositos, as fibras vegetais de tamanho nanométrico apresentam uma elevada area
superficial especifica por peso de material (> 100 m?g) o que Ihes permitem interagir de forma mais efetiva
com a fase continua (matriz polimérica) dos compdsitos, quando comparadas com aquelas que possuem
dimensbes micrométricas [15], [16]. Em concordancia com tal abordagem, os participantes do Workshop
realizado em 2005 pela American Forest and Paper Association recomendaram, dentro dos trabalhos de
pesquisa, o estudo de compdsitos poliméricos reforgados e nano-materiais, apontando ao emprego de
fibras celulésicas de dimenséo nanométrica [17]. A celulose € o principal componente das fibras vegetais e
sua caracteristica de hidrofilicidade Ihe confere alta afinidade com a maioria dos polimeros naturais [18]. No
entanto, as condi¢des de processo para a obtengéo das nanofibras, afetam as caracteristicas morfolégicas
desses nanomateriais e, consequiientemente, seu desempenho como particula de reforco em compdsitos
[19], [20], [21], [22], [23], [24].



Publicaciones e Investigacion @ ISSN: 1900-6608 e Volumen 5 @ Agosto 2011.

Universidad Nacional

Desta maneira, a maior dificuldade na obtencdo e incorporacdo de nanocristais de celulose aos
compositos esta relacionada a evitar a degradacéo das cadeias poliméricas e a aglomeracao das particulas
nanomeétricas, esta ultima devido a que nanofibras de celulose sem modificagcdo de superficie apresentam
fortes interagbes entre particulas, com notéria dificuldade em serem redispersas em agua [25], [11]. Assim,
diferentes autores tém avaliado o emprego de diversos métodos fisicos e quimicos ou a combinagéo destes
para a separacao de nanofibras ou nanocristais de celulose a partir de diferentes fibras vegetais: algodao,
madeira, rami, cAnhamo, linho, sisal, banana, casca de ervilha, bagago de cana de agucar, beterraba
acgucareira, entre outras.

Além da disponibilidade de fontes vegetais existentes na América Latina, a agroindustria gera inimeras
fontes de biomassa que ndo sdo satisfatoriamente e/ou adequadamente aproveitadas, transformando-as
em rejeitos industriais. Esses materiais sdo excelentes matérias-primas para a quimica de polimeros e
compdsitos, o que pode ser comprovado pelo elevado nimero de publicagdes cientificas em renomadas
revistas da area de polimeros e materiais, patentes e produtos ja comercializados [11]. Neste contexto, este
artigo apresenta uma revisao bibliogréfica sobre os métodos para obtencéo de microfibras e nanofibras de
celulose a partir de fontes vegetais, como também dos filmes biodegradaveis, que podem ser obtidos a partir
de polimeros naturais com incorporagao de microfibras ou nanofibras de celulose como materiais de reforco.

Filmes Compdsitos

O emprego de fibras como material de reforco em matrizes poliméricas comegou no inicio do século XX
com a utilizagéao de celulose em resinas fendlicas. Hoje em dia, a industria dos polimeros reforcados com
fibras € um negocio que movimenta bilhdes de ddlares ao redor do mundo [26]. O emprego de fibras vegetais
em compositos tem-se incrementado muito nas ultimas décadas pelas vantagens que este material oferece
como: baixo custo, boa resisténcia mecanica, biodegradabilidade e ser proveniente de fontes renovaveis de
matéria-prima disponiveis em todo o mundo.

A eficiéncia do reforgo a partir de fibras naturais esta associada a natureza do polimero (celulose) e sua
cristalinidade. Considerando que a interface entre o material de reforco e a matriz polimérica determina
as propriedades do compdsito resultante, existe um crescente interesse na utilizagdo de celulose como
material de reforco, dada sua afinidade quimica com o amido [27]. Geralmente, a resisténcia mecénica
e a rigidez das fibras aumentam com o conteudo de celulose. O &ngulo de orientacdo das microfibrilas
determina a dureza das fibras. Desta maneira, as fibras vegetais sdo mais flexiveis se suas microfibrilas
encontram-se orientadas na forma de espiral em direcdo ao eixo da fibra, enquanto que uma orienta¢édo
das microfibrilas paralela ao eixo esta associada a uma maior rigidez das fibras. Pesquisas orientadas a
melhoria das propriedades de barreira de biofilmes a base de amido tém indicado que a adicdo de fibras
naturais consegue reduzir a permeabilidade ao vapor de agua nestes filmes [28], [29].

No entanto, a melhoria das propriedades de biofilmes com adicdo de fibras depende do grau de
incorporagao das fibras, o qual é limitado em fungéo das dificuldades de dispersédo na matriz polimérica.
Assim, fatores como a técnica de processamento usada, a natureza fisico-quimica da matriz e o grau
de interacdo matriz-fibra afetam tal incorporagéo [30], [31]. A natureza polar e hidrofilica das fibras
lignoceluldsicas constitui a sua maior desvantagem para seu uso na elaboracdo de filmes, dada sua
incompatibilidade com polimeros n&o polares. Também sua baixa resisténcia a absorgéo de umidade limita
o emprego destas fibras para algumas aplicagdes. Diante disso, as propriedades dos compdsitos dependem
das caracteristicas dos seus componentes individuais e da compatibilidade interfacial entre estes [21], [26].

Fibras vegetais

As fibras vegetais sdo estruturas alongadas de secgéo transversal arredondada, amplamente distribuidas
na natureza podendo ser classificadas de acordo com a origem anatémica como fibras de talo (como as de
juta, rami, linho e algodao), fibras de folha (sisal, abacaxi, banana e palma), fibras de lenho (bambu, bagaco
de cana) e fibras de superficie que formam a camada protetora de caules, folhas, frutos e sementes (agai e
coco) [32]. Sao abundantes, renovaveis, reciclaveis, biodegradaveis e tém baixo custo quando comparadas
com as fibras sintéticas [26]. As fibras vegetais podem ser consideradas como compdsitos de fibrilas de
celulose interligadas por uma rede de moléculas de hemicelulose e lignina permeada por pectinas [33]. Além
desses componentes, nas fibras podem-se encontrar compostos inorganicos, pectinas, carboidratos simples,
terpenos, alcaldides, saponinas, polifendis, gomas, resinas, gorduras e ceras, entre outros [34], [35].
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Em geral uma fibra vegetal possui camadas constituidas por microfibrilas formadas por longas cadeias
de celulose estendidas (entre 30 e 100) que circundam o limen ou cavidade central de se¢éo eliptica
localizada no interior da fibra [36], [37], [11]. Essas camadas recebem denominacdes sucessivas da parte
externa para interna: primaria, secundaria, e assim por diante. O principal componente das microfibrilas é
a celulose.

A celulose é um polimero linear cristalino, formado por unidades de B-D-glicopiranose unidas por
ligagdes glicosidicas do tipo 3-(134). A unidade repetitiva é a celobiose (Figura 1). As cadeias de celulose
formam ligacdes de hidrogénio (LHs) intra e intermoleculares. As ligagbes intramoleculares ocorrem entre
grupos hidroxila da mesma molécula, enquanto as intermoleculares ocorrem entre grupos hidroxila de
cadeias adjacentes, como é apresentado na Figura 2. O primeiro tipo de interacdo € responsavel pela
rigidez da cadeia e o segundo pela formacéo da fibra vegetal. Desta maneira, as fibras naturais séo de
natureza hidrofilica, pois o grande numero de grupos hidroxila incrementa a afinidade da celulose com a
agua [38], [39], [11].
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Figura1. Estrutura da celulose a partir da 'b-D-glicopiranose

destacando a unidade repetitiva (celobiose)

As microfibrilas que compdem as fibras, resultantes do arranjo das moléculas de celulose, sdo
constituidas de regides ordenadas tridimensionalmente (cristalitos) que se alternam com regides
completamente desordenadas (amorfas) constituidas de hemicelulose, lignina e pectina [40]. A relagéo
entre regides ordenadas e desordenadas varia consideravelmente conforme a origem da celulose. O
tipo de ligacbes de hidrogénio que conformam a rede de celulose faz com que este seja um polimero
relativamente estavel. Esta rede também da as cadeias de celulose alta rigidez axial e esta rigidez é uma
propriedade desejavel para uma fibra de reforco em compdésitos [41].

LH intramolecular
Figura 2 Representacgao das ligacoes hidrogénio presentes na
estrutura cristalina da celulose

As propriedades fisicas das fibras naturais sé@o influenciadas pela estrutura quimica da celulose,
o grau de polimerizacado, a orientacdo molecular e a cristalinidade. Estas, por sua vez, encontram-se
influenciadas pela origem e as condi¢des durante o crescimento da planta como também pelos métodos
de extracao empregados [21], [32], [11]. Diversas pesquisas tém sido orientadas ao aproveitamento de
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fibras de diferentes fontes vegetais e ao estudo de tratamentos quimicos, mecanicos e/ou enzimaticos
para a obtencao de celulose a partir das fibras. Na Tabela 1 estdo apresentados alguns tipos de fibras
pesquisadas nas duas ultimas décadas.

Tabela 1. Algumas fontes de fibras vegetais pesquisadas nas ultimas décadas (1990 — 2010)

Fonte de fibras Secao ;
vegetais utiligada Pesquisadores
Acai Bagaco Fagury (2005)
Algodao Talo Li et al. (2001); Elazzouzi-Hafraoui et al. (2008)
Cherian et al. (2008); Zuluaga et al. (2009);

B Tal

anana alo Deepa et al. (2011)
Beterraba Polpa Dufresne et al. (1997); Sun e Hughes (1998)
Canhamo Fibras Thygesen et al. (2005); Sedan et al. (2007); Wang e Sain

(2007a)
Coco Fibras Rosa et al. (2010); Reddy et al. (2010)
Ervilha Casca Chen et al. (20093, b)
Fique Fibras Ganan e Mondragon (2005); Castro et al. (2007)
Linho Fibras Bledzki et al. (2008)
. Araki et al. (1998); Janardhnan e Sain (2006);

M B

adeira agago Stelte et al. (2009)
Mandioca Bagaco Teixeira et al. (2009)
Sisal Fibras Moran et al. (2008); Martin et al. (2009);
Soja Bagaco Wang e Sain (2007b)

Microfibras, nanofibras e celulose microcristalina

A produgéo de fibras de celulose em escala nanométrica e sua aplicagdo em materiais compdsitos
€ uma matéria de pesquisa relativamente nova. Embora haja uma crescente atividade de publicacao,
0 numero ainda é modesto quando comparado com publicagdes que abordam materiais de reforgo
inorganico (por exemplo, nanoargilas). A aplicacdo de nanofibras de celulose pode ainda se encontrar
limitada devido a dificuldade de separagao das fibras vegetais em componentes nanoestruturados [42].

E interessante mencionar as diferengas existentes na literatura a respeito da nomenclatura aplicada
aos componentes da celulose. A expressao “microfibrilas” € geralmente usada para descrever estruturas
com 2-10 nm de espessura e varias dezenas de microns de comprimento, as quais sao formadas
durante a biossintese de celulose em plantas superiores. Em geral, os didmetros das microfibrilas podem
variar em funcéo da fonte vegetal. Os termos “Nanofibril” e “nanofibras” também sao utilizados como
sindnimos de “microfibrilas” O termo celulose “microfibrilada” (MFC) nao deve ser confundido com a
expressao “microfibrilas” Embora a espessura de elementos MFC pode, em principio, ser tdo pequena
quanto 3-10 nm, geralmente agregados de microfibrilas de celulose formam MFC que tipicamente se
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encontra na faixa de 20-40 nm [43]. Celulose Microfibrilada (MFC) extraida de plantas por tratamento
mecanico e/ou homogeneizagéo, foi relatada pela primeira vez no inicio dos anos 1980 [44]. Desde
entdo, e em tempos mais recentes, varios termos tém sido usados para descrever MFC na literatura,
incluindo: microfibrilas, agregados de microfibrilas, celulose microfibrilar, nanofibril, nanofibras, celulose
nanofibrilar, ou agregados de fibrilas [42].

Quando submetidas a tratamentos quimicos oufisicos as microfibrilas de celulose podem ser clivadas
transversalmente ao longo das regides amorfas, resultando em um material com alta relagéo de aspecto
(raz@o entre comprimento e largura) e similar a um bastonete, conhecido como “whiskers” de celulose
[45]. O diametro tipico dos “whiskers” de celulose esta em torno de 2-20 nm, mas possuem uma ampla
distribuicao do comprimento, na faixa de 100-600 nm e, em alguns casos, acima de 1 pm [17]. Devido
ao quase perfeito arranjo cristalino dos “whiskers” de celulose, esta forma de nanocelulose tem uma
elevada resisténcia e, portanto, um potencial significativo como um material de reforgco [41]. Sindnimos
para “whiskers” de celulose incluem: “nanowhiskers’, “‘nanorods’, “cristais de celulose”’, entre os mais
utilizados recentemente [42]. As fortes ligagbes de hidrogénio entre os cristais de celulose ("whiskers”)
promovem sua re-agregacao durante alguns processos como o “spray-drying” [46], resultando em outra
estrutura de celulose chamada “celulose microcristalina” (MCC). O didmetro e/ou comprimento da MCC
€ geralmente maior que 1pym [47], [42].

A celulose microcristalina (MCC) € um material disponivel comercialmente e usado principalmente
como um agente de controle reolégico e como aglutinante, na industria farmacéutica [48]. Este
material consiste em particulas cilindricas e rigidas formadas por “whiskers” ou nanocristais, os quais
apresentam dimensdes nanométricas (iguais ou menores que 100 nm). Os nanocristais de celulose,
também reportados na literatura como nanofibras ou nanowhiskers sao os dominios cristalinos de fibras
celuldsicas, isolados por meio de hidrdlise acida, e sao assim chamados devido a suas caracteristicas
de rigidez, de espessura e de comprimento [47], [49], [50]. De acordo com tais dimensodes, as nanofibras
possuem alta relagdo de aspecto (razdo entre comprimento e largura) e alta area superficial especifica
(ao redor de 150 m#g) [51], [11]. Diferentes fontes tém sido utilizadas para a obtengdo de nanofibras
de celulose. Entre as fontes vegetais pesquisadas encontram-se: polpa de beterraba agucareira [52],
[53], de madeira conifera [54], de batata [55], eucalipto [12], sisal [56], [57], fique colombiano [58], [23],
canhamo [59], linho [60], talho de banana [61], farelo de trigo e casca de ervilha [62],[63]. No Brasil,
podem ser citados alguns estudos utilizando fibra de agai, coco e juta [32], [64], bagaco e palha de cana
de agucar [65] e bagago de mandioca [66], entre outros. Os pardmetros dimensionais para as varias
formas de celulose citadas anteriormente encontram-se resumidos na Tabela 2.

Tabela 2. Dimenso6es de nanocelulose [Samir et al., 2005; Tanem et al., 2006; Hubbe et al., 2008].

Tipo de estrutura

Diametro (nm)

Comprimento (nm)

Relacao de aspecto
(L/d)

Microfibrilas 2-10 >10.000 >1.000
Celulose microfibrilada 10 - 40 >1.000 100 - 150
(MFC)

‘whiskers” de celulose 2-20 100 - 600 10 - 100
Celulose microcristalina | >1.000 >1.000 ~1

(MCC)
Fonte: Siro e Plackket 2010

Meétodos de obtencao de “microfibras” e “nanofibras” de celulose a partir de fibras
vegetais

Devido a diferentes procedéncias e condicdes de processo de separagdo, embora constituidas
por moléculas de celulose, as micro ou nanofibras podem apresentar particularidades nas suas
caracteristicas dimensionais e superficiais e, consequentemente, no seu desempenho como material
de reforco em filmes [11]. Desde 1980, diferentes métodos tém sido desenvolvidos para a separacao de
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fibras de celulose a partir de fontes vegetais, ja que quanto menor o tamanho da particula maior o indice
de cristalinidade obtido [22]. Esses métodos podem ser agrupados em: tratamentos quimicos, mecanicos
e dissolucao, sendo utilizados separadamente, em sequiéncia ou combinacao [17]. Apesar da diversidade
de fontes para se obter nanoparticulas de celulose, os procedimentos para o isolamento de celulose,
geralmente seguem um esquema de trés etapas: (1) Tratamento quimico ou enzimatico para eliminar
os componentes amorfos das fibras como hemiceluloses e lignina, (2) Hidrolise parcial, por acidos ou
enzimas para quebrar a estrutura das fibras em cristais e (3) Desintegragdo mecanica, por exemplo,
pelo uso de forgcas de cisalhamento, para separar as nanoparticulas. Na maioria dos casos, estas
etapas estéo orientadas em produzir uma suspensao coloidal de nanofibras em agua, estabilizada pelas
cargas negativas dos grupos anibnicos introduzidas durante uma etapa de hidrélise parcial. Detalhes
dos tratamentos, assim como a ordem das etapas (2) e (3), dependem da fonte da celulose: animais
(tunicados), algas, bactérias ou plantas [67]. Desta maneira, a separagéo das fibras a partir de matérias-
primas celuldsicas consiste de varias etapas, comecando no pré-tratamento, passando pela hidrdlise
e finalizando com processos de purificagao final. Alguns autores consideram que o pré-tratamento das
fibras é necessario para garantir a eficacia da hidrdlise. Nesta etapa o material € classificado e purificado
por meio de operacdes de moagem e classificacdo em peneiras [68], [11] e, em alguns casos, a adicdo
de hidroxido de sédio ou de potassio é utilizada com o objetivo de purificar o material antes da hidrolise
com &cido [69].

A remocéo de componentes amorfos das fibras, como a lignina, pode ser realizada mediante 0 emprego
de reagentes seletivos e sob condi¢des de processo brandas para evitar a solubilizacdo e degradacgao de
celulose e hemicelulose [70]. Legislacdes ambientais mais severas tém levado a busca de processos de
deslignificacao e branqueamento livres de cloro. Em fun¢éo disto, varios reagentes como oxigénio, perdxido
de hidrogénio e 0z6nio tém sido empregados. O perdxido de hidrogénio € um agente quimico cuja utilizacdo
no branqueamento de pastas celulésicas tem crescido devido as rigidas regulamentacdes ambientais
que conduziram a uma diminuicdo do consumo de reagentes a base de cloro. O perdxido de hidrogénio
conquistou uma posi¢cao de destaque nos processos de pré-branqueamento, extracdo e branqueamento
final da celulose, com sucesso. Diferentes tecnologias tém sido desenvolvidas no campo da aplicagédo do
perdxido de hidrogénio. Atualmente a combinacao do perdxido de hidrogénio e didxido de cloro se tornou
a maneira mais eficiente de branquear polpas sem cloro elementar (ECF), e perdxido de hidrogénio com
oxigénio e 0zdnio a mais eficiente em polpas totalmente livres de cloro (TCF) [71], [72], [73], [74].

Mais recentemente, devido ao seu elevado poder oxidante, os peracidos passaram a ser considerados
como potenciais substitutos para os reagentes clorados e, considerando-se que a remog¢ao de lignina
envolve processos oxidativos, parece razoavel investiga-los com este fim. Um dos peracidos mais
estudados é o &cido peracético (Pa) que vem sendo investigado como reagente de branqueamento e
deslignificagé@o para polpas quimicas. Este reagente é o resultado da reagéo entre o peroxido de hidrogénio
e 0 acido acético. O acido peracético, em meio acido, é considerado um agente deslignificante altamente
seletivo, devido a sua capacidade de oxidar estruturas ricas em elétrons, como 0s anéis aromaticos da
lignina [75], [76], [77].

A maioria dos tratamentos quimicos para a obtencao de celulose, reportados na literatura, emprega
acidos fortes. O uso de &cidos deve-se ao fato de que as regides cristalinas séo insollveis em &cidos nas
condi¢cbes em que estes s@o empregados e que a desorganizagao natural das moléculas de celulose nas
regides amorfas, favorece a hidrélise das cadeias presentes nestas regides [11]. Por outro lado, também
tem sido pesquisado o emprego de tratamentos alcalinos como método de separacao de microfibras com
boa flexibilidade e uniformidade. Estes tratamentos consistem em dissolver o material inicial (fonte de
celulose) em solventes alcalinos, precipitando as microfibras sob condi¢des controladas [21].

Na hidrolise acida pode ser utilizado acido sulfdrico ou cloridrico. Segundo Braun et al. (2008) a
hidrélise com acido sulfurico foi inicialmente documentada em 1951 e atualmente constitui o acido
que mais vem sendo utilizado para a separagéo de micro e nanofibras de celulose. Araki et al. (1998)
avaliando o efeito do tipo de acido empregado sobre as propriedades de dispersdo de “whiskers” de
celulose observou que estes apresentaram tamanhos e formas de particulas similares para os dois
tipos de acidos (sulfurico e cloridrico). Entretanto, o emprego de &cido sulfurico levou a obtencao de
dispersdes aquosas de nanoparticulas de celulose mais estaveis. De acordo com a literatura, variaveis
como concentracdo de acido (40 - 64%), tempo de tratamento (0,5 — 10 h), temperatura (44 — 80°C)
e a relacdo acido/matéria prima (~20 ml/g) exercem alta influéncia nas caracteristicas das micro ou
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nanofibras obtidas [20], [78], [68], [24]. Depois de completado o tempo de hidrélise, algumas alternativas
so citadas para paralisar a reagao, como diluir 10 vezes os conteldos da mistura ou submeter a mistura
a um banho de gelo para completo resfriamento [11]. Na Tabela 3 estdo apresentados alguns trabalhos

recentes sobre a obtengéo de nanofibras empregando diferentes tratamentos.

Tabela 3. Procedimentos empregados na ultima década para a

obtencao de nanofibras de celulose

Autor LG Método Resultado
celulose
Pré-tratamento com solucédo de NaOH
(5 mol/L) e DMSO. Hidrdlise acida com Cristais d Lul |
mistura de H,SO, + HCI (relagao 3:1) rlllsdalsf ece ufo,sg
Fib wrai v/v, concentracao de acido de 40% v/v. e f ormi? es er,'g,a
Lietal. loras naturais Apds pré-tratamento as fibras e o acido gon; ;me;nz 0S medios
(2001) de algodao sao misturados e submetidos a agitacao €s, t"a ’ nn:
em ultrasom a a 75°C por mais de 8 h. respectivamente.
Uma suspensao coloidal final é obtida
apos processos sequenciais de filtracao,
lavagem e centrifugacao.
Diametro: 0,11 nm
Tratamento alcalino. Solugcao de NaOH . .
o . Comprimento: 2,1 +
= : . (20%) /1 hora, a temperatura ambiente.
Ganan e Fibras de fique . . " . 0,7 nm
. : Neutralizacao com acido acético glacial.
Mondragdén | colombiano L X
(2005) avagens com agua para remover a Alta remog&o de
Comprimento: 4 solucao alcali até atingir pH neutro. componentes
mm Secagem a 105 + 5°C durante 24 horas. |54 celulésicos
(hemicelulose).
Método 1. Tratamento alcalino _
Relacéo de aspecto:
Tratamento com NaOH em solugédo 14,5 -20,1. As
aquosa (5% p/v) durante 24,48 e 72 h propriedades
i , em trés temperaturas diferentes: 5, 25 e mecanicas
Alvarez e Fibras de sisal 40°C. Lavagem com &gua destilada at¢  |empregando
Vasquez . remocao do NaOH (até o pH neutro). tratamento alcalino, a
Comprimento: o .
Secagem a 60°C. temperatura ambiente
(2006) /2x0,6 mm por 48 h foram
Diametro: 0,3 + Método 2. Acetilacao as mais altas. Por
0,05 mm o . . outro lado, menor
Tratamento com acido aceético glacial, absorcdo de agua
a temperatura ambiente em tempos e alto desempenho
diferentes: 1, 4 e 24 h. Decantacéo das mecanico de impacto
fibras. Tratamento com acido acético $30 necessarios,
contendo duas gotas de &cido sulfurico a acetilaggo por
concentrado por 5 min. Filtracdo e 1 h é uma opcao
lavagem com agua destilada para remover | interessante.
0 acido. Secagem a 60°C.
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Continuacgao Tabela 3.

Distribui¢géo bimodal
(500 nm e 70 — 200
Peneiragem 20 mesh nm). Maior rendimento
Zhang et al. e uniformidade
Pretratamento com NaOH e DMSO empregando
(2007) peneiragem prévia ao
Tratamento com HCI, H,SO, e NaOH pretratamento.
Tratamento mecanico. Polpa + NaOH
(0,5 M), 80°C/2h, agitacao freqUente. Obtiveram-se
Polpa d Lavagens com agua destilada. Adigao suspensodes de
olpa de de NaOH, repetindo a lavagem. nanofibras de celulose
Leitner et al. beterralc_»a Branqueamento da polpa com NaClO,a |com um conteudo
(2007) acucareira | 70°c/2h e agitagao fregiiente. Lavagem | de 0,5% em peso.
(1 -5 mm) com agua destilada. Desintegracao da Diametro: 30 — 100 nm
polpa usando ultra turrax, 24000 rpm. e comprimento: varios
Homogenizagao a 300 bar (10 - 15 pm.
passos).
1. Obtencao da celulose
Método 1. Pré-tratamento com NaOH
(0,1 M) + Etanol (50% v), 45 °C / 3h
, agitacéo continua. Tratamento com Método 1. Didmetro:
H,O, 45°C/3h em agitagdo continua. 22,0 £9,2 mm.
Tratamento com NaOH (10% p/v) e Maior numero de
Na,B,0.10H,0 (1% p/v), 28°C/ 15h etapas. Tratamento
em agitagcao continua. Tratamento com Menos agressivo e
HNO, (70%) + HAc (80%) (1/10 v/v), 120 | totalmente livre de
Fibras de sisal | °C/ 15 min. Lavagem com etanol 95%. cloro.
Moran et al. Secagem em estufa a 60 °C.
(2008) Diametro: 220,5 5
+ 105 mm Método 2. Tratamento com NaClO, ) N _
(0,7% p/v). Tratamento com solucdo de | Método 2. Diametro:
NaOH (17,5% p/v). Filtragdo e lavagem 9,1+2,1mm.
com &gua destilada. Secagem em estufa | Distribuicao de
a0 Vacuo a 60 °C. didmetros mais
homogénea. Menor
2. Producéao da nanocelulose tempo de processo.
Menor quantidade de
Hidrdlise acida da celulose obtida defeitos na superficie
das fibras.
Solugéo de H,SO, (60% p), 45 °C / 30
min
Hidrolise acida com H,SO, : 64% (p/p) a
45°C/4 horas. Neutralizagdo com NaOH Comprimento: 400 +
Chen et al. | Fibras de casca | (40% p/p). Branqueamento com NaClO. 200 nm. Diametro: 12
(2009a) de ervilha Lavagens com agua deionozada. Didlise | + 6 nm. Obtengéo de
durante 3 dias. Suspensédo em agua celulose tipo I.
deionizada.
Hidrdlise acida com H,SO, (6,5 M), Largura: 2 — 11 nm,
Teixeira et | Bagaco de 60°C/40 min sob agitacdo mecanica. comprimento: 360-
al. (2009) mandioca seco Centrifugacao (8000 rpm/10 min). Dialise. [ 17700 nm e diametro:
Ultrasom (5 min). 257 nm
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com tamanho de
particula de 20
um

Lavagens, centrifugacao e didlise
descartando o sobrenadante turvo.

Autor EZITI?):: Método Resultado
Hidrdlise acida com H,SO, (98% p/p) + :;Jr?gsrg?tz?s(iz 9%
Celulose HCI (37% p/p) + agua destilada (3:1:6 de sélidos b/ )’ °
Wang et al. microcristalina | v/v). Hidrdlise acida sob ultrasom por Distribui ag ge-
(2008) (MCC) comercial | 10 h. Repouso a temperatura ambiente. :

tamanho de 10 a 180
nm, com predominio
de 20 e 90 nm.

Saxena et al.
(2009)

Fibras de
celulose de
madeira conifera
branqueada com
7% de umidade
foram moidas e
peneiradas (mesh
0,5 mm).

Método 1. Obtencéo da celulose (Pu_
et al., 2007). Tratamento acido com
H,SO, (64%), 45°C/45 min. Diluicao

da suspensao em agua deionizada.
Separacao da celulose com uma
quantidade minima de agua. Lavagem.
Centrifugacao (3000 rpm/20 min e 11000
rpm/20 min), descartando a fase aquosa.
Didlise com agua deionizada durante
varios dias até atingir pH neutro. Ultrasom
(35 min). Repouso sobre uma resina

de leito misto durante 48 h. Filtracao.
Obtencao da nanocelulose (Zhang et
al 2007). Tratamento da polpa refinada
(0,35 mm) com NaOH (5,0 M), 75°C/3

h. Lavagem e tratamento com DMSO,
75°C/3 h. Lavagem. Hidrdlise &cida com
HCI (12,1 N) + H,SO, (36,0 N), 75°C/10
h em ultrasom. Centrifugacao (2750
rpm). Dialise (Membrana PM 1000).
Tratamento acido (22 etapa) a 75°C/4 h.
Centrifugacéo. Didlise.

Método 2. Obtencéao da celulose (Araki
et al., 1998 e 1999). Tratamento acido
com HCI (4,0 N), 80°C/8 h. Diluigéo da
suspensao em agua deionizada. Diluicdo
da celulose em agua deionizada. Dialise
com agua deionizada durante varios dias.
Ultrasom (2 min). Centrifugacao (1600g/5
min). Ultrasom (2 min). Centrifugacédo
(1600g/5 min). O procedimento foi
repetido até o sobrenadante se tornar
claro. Obtencao da nanocelulose
(Zhang et al 2007). Centrifugacéo da
suspensao de celulose (20000g/25 min).
O sobrenadante claro foi descartado.

Diametro médio: 80
nm

Rendimento: 70%

Microcristais
Largura: 3,5 nm

Comprim.: 180 £ 75
nm

Rendimento: 7-10%

Para se obter uma
boa dispersao

dos microcristais
tratados com HCI,
uma remogcao mais
completa do &cido
do hidrolisado é
necessaria.
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Método 1.

Método 1. Tratamento com NaOH

A o Diametro: 5 nm
(0,5 M), a 30°C/18 horas sob agitacao.

Tratamento do residuo insolivel com Comprimento: varios
NaOH (0,5 M) e H,O, (3% peso), a mm

45°C/14 horas. Tratamento com NaOH (2

M), a 55°C/2 horas. Relacao de aspecto

Método 2. As primeiras etapas do método | Método 2. Tamanhos
Fibras do talho de |1 € muda a etapa final de NaOH por “nano” em diametro e

Zuluaga et al. um tratamento com HCI (2 M), a 80°C/2  |comprimento

e banana da terra |horas.
Método 3.
Método 3. Tratamento com KOH (5%
peso), a temperatura ambiente por Diametro: 5 nm
14 horas sob agitagéo. Tratamento i .
com NaClO, (1% peso) a 70°C/1 hora. gc:nmprlmento: MRS

Segundo tratamento com KOH nas
mesmas condi¢coes. Tratamento com HCI

(1% peso), a 80°C/2 horas. el © meioele fmels

eficiente na remocgéao
de lignina

Filmes reforcados com microfibras de celulose

Materiais de reforgo tais como fibras ja foram estudados para melhorar as caracteristicas dos filmes,
revelando que o emprego desses materiais pode afetar as propriedades mecanicas de filmes, por
exemplo, aumentando o médulo de elasticidade em até trés vezes [79]. Entretanto, a adicao de materiais
de reforco em mais de 25%, geralmente resulta em uma diminuicao da elongacao a ruptura. Segundo
Revol et al. (1994), a isotropia e a anisotropia da dispersao das microparticulas de celulose dependem
de sua concentracdo. Dispersbes diluidas levam a sistemas isotrépicos em que os cristalitos estéo
orientados aleatoriamente. Por outro lado, dispersdes concentradas levam a sistemas anisotropicos, em
que os cristalitos aparecem como gotas esféricas ou ovais. Assim, a presenca de elevada quantidade de
fibras pode limitar as forgas intermoleculares entre os componentes dos filmes de amido, o que induz o
desenvolvimento de uma estrutura de filme heterogénea [80].

Existem dois tipos de fibras de celulose que séo utilizadas principalmente como reforgo para compdésitos:
microfibras e nanofibras. A principal diferenca entre elas é o seu tamanho. As fibras sdo consideradas
como microfibras, quando a sua largura (didmetro) é superior a 100 nm e sdo nomeadas como nanofibras
quando sua largura é inferior a 100 nm [50]. Na Tabela 4 estdo apresentados alguns trabalhos recentes
empregando microfibras de celulose como material de reforgo de filmes biodegradaveis.

A maioria dos pesquisadores tem estudado o efeito das fibras em filmes biodegradaveis e,
provavelmente, uma das propriedades mais estudadas tem sido a permeabilidade ao vapor de agua
(PVA). Mdiller et al. (2009) utilizaram microfibras com 0,1 mm de largura e 1,2 mm de comprimento e
avaliaram sua influéncia na PVA de filmes de amido de mandioca submetidos a diferentes gradientes
de umidade relativa (AUR). Os autores observaram que nas faixas AUR de 2-33% e 64-90%, os filmes
contendo 0,5 g de fibras / g de amido seco, apresentaram uma diminuigdo nos valores de PVA em
aproximadamente 3,7 e 1,5 vezes comparado com o filme controle (sem adicdo de microfibras). No
trabalho desenvolvido por Dogan e McHugh (2007), foram estudadas trés variaveis de processo para
analisar sua influéncia na PVA e nas propriedades mecéanicas de filmes de hidroxipropilmetil celulose
(concentracado de microfibras, tamanho das particulas e velocidade de homogeneizagdo da solugéo
filmogénica). Estes autores observaram que as variaveis estudadas ndo apresentaram influéncia
significativa nos valores de PVA dos filmes obtidos, mas o tamanho das particulas de fibra e a velocidade
de homogeneizagéo influenciaram nas propriedades mecénicas destes filmes. Os autores verificaram
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que a resisténcia a tracdo dos filmes teve um aumento de mais de 40% (28,5 + 1,5 para 70,1 + 79 MPa)
com a adi¢ao de celulose microcristalina de menor tamanho (0,5 pm), empregando a maior velocidade de
agitacao do estudo (10000 rpm). Entretanto, o médulo de elasticidade foi mais alto quando as microfibras
foram incorporadas na velocidade de agitacdo de 10.000 rpm quando comparado com as incorporadas
a 600 rpm. Outros estudos também tém demonstrado a importancia do tamanho do material de reforgo
nas propriedades dos filmes [14], [81]. Assim, nanofibras tém melhores resultados do que microfibras
quando se trata de reforgo de filmes.

Tabela 4. Recentes trabalhos sobre filmes reforcados com microfibras de celulose

Autor Biopolimero/microfibras Resultados
A melhor dispersao das microfibras na matriz
foi obtida empregando a velocidade de

Dogan e Hidroxipropilmetil celulose / agitacio mais alta (1000 rpm)
McHugh celulose microcristalina (MCC) O menor tamanho de MCC erﬁpregado (0.5
(2007) Tamanho da MCC )

pm) foi o mais eficaz como material de reforgo
para melhorar as propriedades mecanicas
dos filmes.

A incorporacao de MCC incrementou a
resisténcia a tracao dos filmes.

(0.5, 1.5 e 3 uym).

Amido de arroz / celulose

. e E PEl el s Observou-se uma alta compatibilidade entre
i NI | €2 palrpa PEEECE a matriz de amido e o material de reforgo
Comprimento: 0.480 = 0.023 ym (MCC). Concentracao acima de 25% de MCC
leva a obtencdo de uma estrutura polimérica
heterogénea.

Filmes reforcados com microfibras de celulose
Amido de mandioca/ Microfibras | apresentaram altos valores de resisténcia

Miiller et al. N ~ . o
de celulose a tracdo e baixos valores de solubilidade
(2009) . . . -
(Comprimento: 1.2 mm e quando comparados com filmes sem adicao
largura: 0.1 mm) de microfibras.

Filmes reforcados com nanofibras de celulose

Os nanocompdsitos séo obtidos pela incorporacao fisica de nanoparticulas de celulose em matrizes
poliméricas. As propriedades destes nanocompdsitos dependem das caracteristicas dos nanocristais de
celulose, da matriz polimérica, da interacao entre ambos e das técnicas de processamento. O trabalho
pioneiro de Favier et al. (1995) foi um dos fatos que motivou o interesse na utilizacdo de cristais de
celulose em conjunto com matrizes poliméricas. A obtencdo de nanocompdédsitos homogéneos é o
principal desafio no seu processo de preparacao. A utilizacdo de matrizes hidrosoluveis facilita a formagao
de compdsitos em virtude da alta dispersabilidade da suspensao coloidal dos nanocristais em meio
aquoso. A importancia da dispersdo das nanofibras em matrizes poliméricas tem sido reportada por
varios pesquisadores como pré-requisito para alcancar resultados desejaveis como materiais de reforgo
mecanico [82]. Segundo Bondeson et al. (2007), a repulsdo eletrostatica de nanofibras em suspensao
pode ser alcangada por hidrdlise com &acido sulfurico devido a introdu¢éo natural de grupos sulfatos
sobre a superficie das nanoparticulas durante essa etapa. Van der Berg et al. (2007) verificaram que
nanofibras de celulose sem modificacdo de superficie apresentam fortes interagbes entre elas, com
notdria dificuldade em serem redispersas em agua. A este respeito, alguns autores tém reportado que
a dispersdo dos nanocristais na matriz polimérica € homogénea para compdsitos com concentragdo
de nanocristais de celulose igual ou menor a 10% em massa. Em compdsitos com teor de nanocristais
de celulose acima de 10% em massa ocorre a aglomeracdo dos nanocristais, causando a separag¢ao



de fase no compdsito, 0 que compromete as propriedades mecénicas do material [83]. Na Tabela 5
estdo apresentadas as caracteristicas de filmes obtidos em algumas pesquisas recentes empregando
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Tabela 5. Caracteristicas de filmes com adicao de nanofibras vegetais

Autor

Biopolimero / Nanofibras

Resultados

Azeredo et al.

(2009)

Puré de manga /
Nanofibras de celulose comercial

(Diametro 7,2 + 0,3 nm e
comprimento 82,6 +4,3 nm)

Boa disperséo das nanofibras na
matriz sem presenca significativa de
aglomerados. A adicao de nanofibras
aumentou a tensao a ruptura e o
modulo de elasticidade dos filmes
entanto que diminuiu sua elongacao
e permeabilidade ao vapor de

agua. Também levou a um pequeno
incremento da Tg.

Chen et al. (2009a)

Amido de ervilha /

Nanofibras de casca de ervilha
(Diametro: 12 6 nm e

comprimento: 400 + 200 nm)

Dispersao homogénea das
nanofibras na matriz polimérica. Alta
transparéncia, tensao e elongagéo a
ruptura e barreira ao vapor de agua
quando comparados com filmes

de amido de ervilha sem adi¢éo de
nanofibras.

Saxena et al.

(2009)

Xilana obtida a partir de aveia /

Nanofibras de madeira conifera
obtidas por hidrélise com H,SO, com
diametro médio de 80 nm

Xilana obtida a partir de aveia /

Microcristais de madeira conifera
obtidos por hidrélise com HCI com
largura de 3,5 nm e comprimento de
180 £ 75 nm

Filmes com 7% de nanofibras obtidas
por hidrélise com H,SO, apresentaram
maior resisténcia a tracéo e elongacao
quando comparados com os filmes
adicionados de microcristais obtidos
por hidrélise com HCI.

Microcristais tratados com HCI
adicionados aos filmes em
concentracdes acima de 7%
apresentaram pobre dispersabilidade
e formacgéo de agregados soltos e
volumosos.

Teixeira et al.

(2009)

Amido de mandioca /

Nanofibras obtidas a partir de
bagaco de mandioca (largura entre
2 e 11 nm, comprimento entre 360 e
1700 nm)

Diminui¢éo da hidrofilicidade

dos nanocompositos plastificados com
glicerol.
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Conclusoes e Recomendacoes

Os estudos citados neste trabalho sobre o uso da celulose obtida a partir de diversas fontes vegetais
evidenciaram que este material € promissor para a produgcao de microcompdsitos e nanocompdsitos,
pois produz uma melhora nas propriedades mecanicas, nas propriedades de barreira ao vapor de agua
e na solubilidade de filmes de amido. Outra vantagem do uso deste material & seu carater renovavel e
biodegradavel. A eficacia da celulose como material de reforco em filmes compdsitos depende de varios
fatores como a origem, métodos de obtencgao, caracteristicas fisico-quimicas e o método de preparagao
dos compositos. Diante da necessidade de desenvolver métodos de obtengéo de celulose amigaveis com
0 meio ambiente, o emprego de acido peracético ou perdxido de hidrogénio nas etapas de deslignificacao
das fibras vegetais, apresenta-se como alternativa potencial em processos de branqueamento livres de
cloro. Estes reagentes quimicos poderiam ser avaliados no tratamento quimico de residuos lignoceluldsicos
para a obtencdo de celulose como material de reforgo. O uso de biopolimeros como amido e celulose,
obtidos de uma mesma fonte vegetal para a elaboragéo de filmes biodegradaveis, também poderia ser
explorado, em virtude de avaliar as propriedades da estrutura polimérica resultante e suas possibilidades
de utilizagédo como material de embalagem.
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