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2.1.Fibras Ligno-celul6sicas

As fibras naturais dividem-se em fibras de origem vegetal (fibras de madeira
e bambu, sementes, fibras de frutas e fibras de folha), origem mineral (amianto,
wollastonita) e de origem animal (fibras de pelo, seda).

As fibras ligno-celuldsicas sdo obtidas dos caules (juta, canhamo, rafia,
kenaf, bagago de cana, bambu), das folhas (sisal, carod, curaua, banana, piacava,
henequem), dos frutos (algodao, coco, bucha) e dos troncos (madeira) [5].

Apesar dessas diferencas, as fibras possuem na sua constituicdo basica os
seguintes componentes em comum: celulose, lignina e polioses, também

conhecidas como hemiceluloses, como mostrado na Figura 1 [6].
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Figura 1 — Estrutura da celulose, esquema da ilustragdo das moléculas de celulose [7].

Fisicamente cada fibra ligno-celuldsica é composta por quatro partes: parede
primaria, espessa parede secundaria, parede terciaria, e o limen, como pode se
observar na Figura 2. As paredes celulares sao formadas de varias camadas de
estruturas fibrilares, consistindo de fibrilas.

Na parede primdria, as fibrilas de celulose t€ém uma estrutura reticulada.
Nesta parede se tem uma pequena quantidade de celulose, contém também
polioses, pectina e proteinas imersas numa matriz de lignina. Na parede

secundaria exterior, que esta localizada no interior da parede primaria, as fibrilas
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estdo arranjadas em espiral. A parede terciaria, fina, mais profunda, tem a
estrutura fibrilar paralela as células axiais e inclui o lumen. As fibrilas sdo
construidas de micro fibrilas com espessura de aproximadamente 20 nm, que por
sua vez sdo compostas de cadeias de celulose com espessura de 0,7 nm e

comprimento de poucos micrometros [8].
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Figura 2 — Estrutura fisica da fibra ligno-celulésica [9].

2.1.1.Celulose

I3 .

A celulose ¢ o principal componente estrutural das plantas, sendo um
polissacarideo de formula geral (C¢H;¢Os), [9]. Consiste de uma cadeia linear
com muitas unidades de celobiose ou anidro glicosesindiotatica [10,11,12],
Apresentando uma tendéncia de estabelecer ligacdes hidrogénio intra e
intermolecular, como se mostra na Figura 3

Figura 3 — Posi¢des onde ocorre a formagdo de pontes de hidrogénio
intermoleculares [7].

A celulose apresenta uma estrutura micro cristalina com regides altamente
ordenadas (regides cristalinas) e regides desordenadas (regides ndo cristalinas).
Esta cristalinidade provém do estabelecimento de ligagdes de hidrogénio entre as
cadeias, embora ligagdes hidrogénio também ocorram na fase ndo cristalina, com

baixo nivel de organizagao.
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Figura 3 — Posigdes onde ocorre a formagao de pontes de hidrogénio intermoleculares

[7].

2.1.2.Hemicelulose

As hemiceluloses promovem a flexibilidade das plantas. O termo
hemicelulose (ou poliose) refere-se a um grupo de polissacarideos de cadeia
ramificada e baixa massa molecular, que atua como agente de ligagdo entre a
celulose e a lignina nas paredes das plantas [6]. S3o compostas por um ou mais
tipos de agucar, contendo 5 ou 6 4tomos de carbono, e classificadas de acordo
com sua composi¢do (como por exemplo galactoglucomanana, arabinogalactana,
etc). Também contém grupos substituintes acetil e metil.

A hemicelulose tem uma configuracdo irregular e auséncia de cristalinidade,
motivo pelo qual absorve dgua facilmente, contribuindo para o aumento de
flexibilidade das fibras assim como para o aumento da area especifica ou de
ligacdo das fibras [9].

Na Figura 4 se mostra as ligacoes polioses com celulose.

Poliose

Microfibrila de celulos&

Figura 4 — Ligacbes Polioses (Hemiceluloses) com Celulose (micro fibrilas) [7].

A celulose, como substancia quimica, contém a D-Glucose (glicose). As
polioses sdo polimeros cuja composi¢cdo pode apresentar propor¢des variadas de

unidades de aglicar como [B-D-xilose, B-D-D-manose, B-D-glucose, o-L-
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arabinose, a—D-galactose, acido PB—D-glucourénico, acido P—D-galactourdnico,

acido a—D-4-O-metilglucurdnico (Figura 5) [6].
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Figura 5 — Algumas férmulas dos agucares componentes das Hemiceluloses [7].

A combinagdo de celulose e hemicelulose, maior por¢do de carboidratos da
planta, sdo chamadas de holocelulose. Esta corresponde a 65-70% do peso seco da
planta. A holocelulose, contem grupos hidroxilas os quais sdo responsaveis pela

absorc¢do da umidade e pelas ligagdes de hidrogénio [9].

2.1.3.Lignina

A lignina, apds a celulose, ¢ o material organico de origem vegetal mais
abundante [6]. Tem um importante papel no transporte de agua, nutrientes e
metabolitos, sendo responsavel pela resisténcia mecanica de vegetais, alem de
proteger os tecidos contra o ataque de microorganismos. A Figura 6 apresenta sua

estrutura quimica.
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Figura 6 — Estrutura Geral da lignina [13].

A lignina ¢ um polimero derivado de unidades fenilpropanodides
denominadas C¢Cs ou simplesmente unidades Co, repetidas de forma irregular
[14]. E um polimero natural, amorfo, hidrofobico, e com estrutura tridimensional
altamente ramificada.

As ligagdes éteres dominam a unido entre suas unidades, que apresenta um
grande numero de interliga¢des. Esta resina amorfa atua como um cimento entre
as fibrilas e no interior das fibras. A forca de adesao entre as fibras de celulose e a
lignina ¢ ampliada pela existéncia de ligagcdes covalentes entre suas cadeias e os
constituintes da celulose e da hemicelulose [9]. Apesar de ser encontrada em
muitas plantas do reino vegetal, a constituigdo da lignina varia depende de
diversos fatores, como a regido onde ¢ encontrada, espécie, parte e idade da
planta. Deste modo, nao deve ser considerada uma substancia quimica Uinica, mas
uma classe de materiais correlatados.

Pode ser dividida em duas classes: lignina guaiacila e ligninas guaiacila-

siringila contendo quantidades aproximadamente iguais de unidades guaiacila e
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siringila [6]. Os dois tipos citados contém, ainda, propor¢des menores de unidades

p-hidroxifenila como se mostra na Figura 7.

H3C H3C OCH 3
OH OH OH

(1) (2) (3)

Figura 7 — Unidades presentes na lignina: (1) p-hidroxifenila, (2) guaiacila, (3) siringila [6].

Suas unidades estruturais estdo conectadas umas com outras através de
varios tipos de ligacdes. Normalmente as mais encontradas sdo de tipo éter ou
carbono-carbono. Sua composicdo elementar ¢ 53-65% de carbono, 6-9% de

hidrogénio e 26-36% de oxigénio [15].

2.2.Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma técnica muito utilizada para
analisar a superficie das fibras, suas caracteristicas morfologicas, e para analisar
sua se¢do transversal. Em geral, fornece melhor contraste e profundidade de foco
do que a microscopia 6tica, além de menores restricdes quanto a preparagao das
amostras.

Na bibliografia, podem-se encontrar andlises para diferentes fibras ligno-
celuldsicas: fibras de coco, juta, sisal entre outros [6,16,17].

A Figura 8 apresenta micrografias da superficie (a) e da sec¢ao transversal da

fibra de coco (b). Pode-se observar uma superficie rugosa com formas circulares

[6].
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(b)

Figura 8 — Superficies da fibra de coco (a) vista longitudinal, (b) vista frontal [6].

Na Figura 9 podem-se observaras secdes transversais de fibras de algodao
(a), que mostra uma fibra circular alargada, e de sisal (b), com forma de pata de

cavalo [16].

Fibra de sisal

F Elpm !

Figura 9 — Micrografias das fibras de algodao (a) e de sisal (b) [16].

Na Figura 10 pode-se observar a andlise estrutural de fibras de acgai (a),

Coco (b) e juta (c) [17]. A fibra de agai apresenta uma superficie irregular, com


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921875/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0921875/CA

23

cavidades e relevos, e com a presenca de cera e residuo de processamento. Ja as
fibras de coco e juta sdo mais homogéneas quando comparadas com a fibra de

acai. A fibra de juta tem um aspecto escamoso na sua superficie.

a) Acai

b) Coco

c) Juta

Figura 10 — Micrografias das fibras (a) agai, (b) coco e (c) juta mostrando as sec¢des

longitudinais [17].

A analise das sec¢des transversais das mesmas fibras (agai (a), coco (b) e juta
(c)) ¢é apresentada na Figura 11. As fibras de agai e juta apresentam uma forma

eliptica. J4 a fibra de coco varia de circular a eliptica.
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As fibras foram quebradas pela técnica da criofratura, sendo fraturadas apos

a imersao em nitrogénio liquido.

a) Acai

Figura 11 — Micrografias da segéo transversal das fibras (a) agai, (b) coco e (c) juta, com

a medida dos seus respectivos diametros [17].
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2.3.Andlise da secdao transversal

As fibras ligno-celuldsicas apresentam grande variabilidade de tamanho e
forma, e nas suas se¢des transversais. Valores imprecisos ¢ grandes variagdes de
suas propriedades mecanicas sao encontradas na literatura e podem ser atribuidas
a este erro de medicdo das secOes transversais. Além disso, ¢ comum supor um
diametro “tipico” e assumir que as fibras tém uma secao circular [2].

Na consulta bibliografica se encontraram trabalhos focados na medigdo da
verdadeira se¢do transversal das fibras - a maioria dos autores assume um
diametro circular.

Terasaki e colaboradores [18] desenvolveram um método de avaliagdo para
medida da area transversal das fibras, onde através de analise de imagens medem
as areas para fibras de curaud, kenaf e bambu, assumindo a forma de um

icositetragono (poligono de 24 lados) como ilustrado na Figura 12.

Polygon

Figura 12 - Micrografia 6ptica da secao transversal em um compdsito reforgado com fibra

de curaua e a aproximacgao para a forma de um poligono [18].

Na Figura 13 pode-se observar trés diferentes tipos de fibras: piacava (a),
juta (b) e pupunha (c). Estas imagens foram adquiridas com um microscopio

optico digital Zeiss Axioplan, utilizando a aquisi¢do em mosaico [2].
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Figura 13 — Mosaicos de fibras de (a) piagava, (b) juta e (c) pupunha [2].

A populacdo das amostras da Figura 13 foi medida obtendo-se trés
pardmetros: a area verdadeira (AV) e os calibres ferrets madximo e minimo (Fpax €
Fmin).

Como a andlise de imagens permite uma medida direta da area verdadeira da
secdo transversal, é possivel estimar o erro que se comete ao utilizar os calibres
maximo ou minimo como didmetros. Estes erros estdo apresentados nas equacoes

(1) e (2), abaixo.

AV - AF
AF_  =100———mx Eq. (1
nax AV q. (1)
AV — AF .
AF . =100|————— Eq. (2
min AV q ( )
Onde:

AV= Area Verdadeira
AFmax =Area de um circulo com didmetro = Feretmax

AF.in = Area de um circulo com didmetro = Feretmin

A Tabela 1 apresenta o numero de fibras medidas e a estatistica dos erros
para AF.x € AF i, de cada amostra da Figura 13, mostrando que o erro cometido
na estimativa da 4rea das fibras pode ser de até de 400% dependendo do

parametro utilizado no célculo.
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Tabela 1 — Valores estatisticos A Fmax e A Fmin para as fibras de piagava, juta e

pupunha [2].

Piagava | Juta | Pupunha

# de Fibras medidas 80 150 100

Minimo 10 28 18
A Fmax
Miaximo 140 393 213
(%)
Média 54 124 66
Minimo 3 0 0
A Fmin
Miaximo 55 70 52
(%)
Média 27 25 20

2.4.Difracdo de Raios-X

A difratometria de raios-X € uma das principais técnicas de caracterizagao
microestrutural de materiais cristalinos. Sua principal aplicacdo ¢ a identificagao
de compostos cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos.

Na difragao, os planos cristalinos e suas respectivas distancias interplanares,
assim como as densidades de atomos ao longo de cada plano, sdo caracteristicas
especificas e Unicas de cada material cristalino. De acordo com estes pardmetros
sera entdo gerado um padrdo difratométrico, permitindo a identificacdo do
material a través das posigdes angulares e intensidades relativas dos feixes
difratados [19, 20].

O indice de cristalinidade indica a quantidade de celulose que se encontra
em estado cristalino, e ¢ um dos fatores importantes para determinar as
propriedades mecanicas dos materiais ligno-celuldsicos [21]. A partir desse valor
pode se inferir se o material ¢ mais ou menos denso, uma vez que quanto mais

cristalino € o material, menos espago vazio terd [22].

O indice de cristalinidade (1) é calculado através da seguinte equacao:

%l o :[M}xmo [23] Eq. (3)

022

Onde:
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Icr = Porcentagem de cristalinidade
Ip22 = Intensidade no plano (022) (intensidade maxima de difracao)

I.m = Intensidade do material amorfo em (20 = 18°)

Este método para medida do grau de cristalinidade foi desenvolvido por
Segal e colaboradores (1959) [24] e tem sido largamente utilizado na anélise de
materiais ligno-celulésicos[21, 26, 23,25]. E um método empirico que utiliza
técnicas de ajuste, o qual mede a intensidade de interferéncia no plano cristalino
002 e o espalhamento amorfo em 26=18°.

Consultou-se a bibliografia de medidas de difragdao de Raios-X de fibras
ligno-celulosicas e os respectivos calculos de indice de cristalinidade.

A Figura 14 apresenta o difratograma da fibra de Tururi [26], com o pico
principal em 22,76° correspondente ao plano (002) de difragdo da celulose nativa,
o segundo pico mais alargado em 16,3° que corresponde aos planos (101) e (10-1),
e um terceiro pico em 33,52°, que corresponde ao plano (040). O indice de

cristalinidade obtido para a fibra de Tururi foi de 60,6%.

120 22,76

204

2 - theta scale
Figura 14 — Difratograma da fibra de Tururi [26].

O difratograma da fibra de pupunha [22] esta ilustrado na Figura 15, apresentando
trés picos: o principal em 22,3° correspondente a difragao do plano (002), um
pico mais largo em torno de 16,5° correspondente ao plano (101), e um terceiro
em 34,6° correspondente ao plano (040). O indice de cristalinidade obtido foi de

aproximadamente 70%.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921875/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921875/CA

Lin (counts)

1600 +

1400 +

1200 +

1000 +

800

600

400 +

200

N/ 34,65 46,2
T T T T
0 20 40 60 80

2-theta scale

Figura 15 - Difratograma da pupunha [22].

2.5.Termogravimetria

1
100

29

A andlise termogravimétrica ¢ importante para obter informagdes sobre

transicoes de fases e para determinar as propriedades térmicas de fibras vegetais,

analisar sua estabilidade térmica e temperatura de degradacao.

O termo Analise Termogravimétrica (TGA) ¢ comumente empregado no

lugar de TG, particularmente em polimeros, para minimizar a confusdo verbal

com T, a abreviagdo da temperatura de transi¢do vitrea. Apresentam-se duas

curvas: TGA e sua derivada (DTG), como se mostra na Figura 16 [27].
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Figura 16 — Grafico esquematico de TGA (vermelho) e sua derivada (azul) [27].

A ordenada ¢ apresentada usualmente em percentual de massa (Wt%) ao
invés da massa total, pois existem mudangas significativas, particularmente na
temperatura da amostra que podem refletir na curva TGA quando a massa inicial é
significativamente diferente entre experimentos.

As curvas DTG aperfeicoam a resolugdo e sdo mais facilmente comparadas
a outras medidas. Entretanto, a diferenciacdo ¢ um grande amplificador de ruido
sendo, muitas vezes, suavizada pelo software para gerar um grafico da derivada.
Tais curvas sdo também de interesse do estudo da cinética das reagdes, uma vez
que elas apresentam a taxa efetiva da reacdo. A estequiometria, todavia, ¢ mais
legivel na representacao original [27].

Haiping Yang et al. [28] descreveram a andlise TGA dos trés componentes
principais das fibras ligno-celuldsicas (Hemicelulose, Celulose e Lignina).

Na Figura 17 pode se observar que a hemicelulose (verde) comega a se
decompor facilmente na faixa de 220-315 °C, com perda de peso, atingindo a
perda de massa maxima em 268 °C, com 20% de residuo solido a 900 °C. Para a
celulose (laranja) a faixa de temperatura foi mais alta, 315-400 °C, com a taxa
maxima de perda de peso em 355 °C. Entre os trés componentes, a lignina
(vermelho) foi o mais dificil para se decompor. Sua decomposi¢do ocorreu
lentamente em toda a faixa de temperatura, da ambiente até 900 °C.

As diferengas nas estruturas e natureza quimica dos trés componentes,
possivelmente explicam os diferentes comportamentos observados.

A hemicelulose que tem uma estrutura amorfa e ramificada ¢ constituida por
varios sacarideos que sao muito faceis de serem removidos da haste principal e se
degradam em baixas temperaturas.

A celulose ¢ constituida por um longo polimero de glicose, sem
ramificagdes, com a estrutura ordenada e forte estabilidade térmica.

A lignina € cheia de anéis aromaticos com varias ramificagdes o que levou a

se degradar em uma ampla faixa de temperatura (100-900° C) [28].
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Figura 17 — Curvas de TGA (a) e DTG (b) para Hemicelulose, Celulose e Lignina [28].

Na literatura podemos encontrar dados sobre testes para diferentes fibras
ligno-celulosicas, tais como sisal, piagava, pupunha entre outros.

Na Figura 18 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas (TGA/DTG) da
fibra de sisal [21]. Registrou-se uma perda de 3 % em massa na faixa de
temperatura de 30 °C a 220 °C.

A fibra comega a se degradar em aproximadamente 250 °C e continua
rapidamente com o aumento da temperatura, até cerca de 420 °C, onde apresenta
uma perda de massa de 72 %.

Devido a lenta taxa de decomposi¢ao dos residuos, apresenta uma perda de
massa muito baixa, apenas cerca de 5 %, na faixa de temperatura de 420 °C até
520 °C aproximadamente. Consequentemente, proximo de 520 °C o teor de cinzas
¢ de aproximadamente 20 %. Isto se deve a condensa¢dao dos componentes da
lignina e da sua aromatizacdo em atmosfera de nitrogénio a altas temperaturas.

A curva DTG da Figura 18 apresenta dois picos distintos com maximos em
cerca de 310 e 375 °C, indicando que ocorrem duas etapas na degradagao térmica
da fibra. A da hemicelulose, que ocorre entre 220 °C e 330 °C e sofre degradagao
lenta com perda de massa de 18%. A degradacdo da celulose ocorre entre 330 °C e

420 °C com uma taxa de decomposi¢ao mais rapida.
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Figura 18 — Curvas TGA/ DTG da fibra de sisal, atmosfera de nitrogénio, taxa de
aquecimento de 10°C/Min [21].

A Figura 19 mostra a curva TGA da fibra de cana-de-acucar, segundo da
Silva [29]. Esta curva indica que se tem 8% de umidade a temperatura ambiente, e
1% de cinzas entre 600-800°C. A amostra inicial tinha massa igual a 4,520 mg. As
variacoes intermedidrias se devem a combustiveis organicos e volateis médios.
Em torno de 300°C a perda ¢ devida a hemiceluloses residuais, enquanto acima de

400°C ¢ devida a decomposi¢ao da lignina.
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Figura 19 — Curva de TGA da fibra de cana-de-agucar e sua derivada TGA [29].

A Figura 20 mostra o comportamento térmico das fibras de piagava [30]. A
curva de TGA (a) mostra uma perda de peso de baixa temperatura que pode ser

atribuida a perda de dgua na forma de umidade. A perda de peso da ordem de
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8,3%, observada entre 272 °C e 351 °C pode ser atribuida a decomposi¢do térmica
da hemicelulose e da ruptura do vinculo glicosideo da celulose. A perda de peso
que ocorre entre 351 °C e 410 °C envolveu a decomposi¢do de oligdmeros de
celulose.

Na curva DTG (b) encontrou se o valor maximo de 372 °C onde ocorre a

taxa maxima de perda de massa.
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Figura 20 — (a) curva de TGA, (b) curva de DTG para piagava sem tratar e tratadas

(mercerizadas). Estudo comparativo [30].
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Para as fibras de pupunha existem resultados do teste de TGA, como se
mostra na Figura 21. Na curva da derivada, os picos indicam que a perda de massa

se deu em trés etapas principais [22].
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Figura 21 — Curva de TGA e curva de DTG, para pupunha [22].

A primeira perda significativa de massa ocorreu em torno 8 % indicando ser
referente a perda de umidade.

A perda de massa até a temperatura de 200°C foi relativamente baixa, e esta
ligada a decomposi¢ao da hemicelulose. A temperatura na qual ocorre a taxa
maxima de perda de massa nessa regido foi de aproximadamente 290 °C.

A terceira etapa de degradacdo esta associada a decomposi¢do térmica da

celulose. A taxa maxima de perda de massa nessa regido ocorre em 368 °C.
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