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RESUMO

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-acucar, resultando na geracao
em larga escala dos residuos fibrosos deste tipo de fibra lignocelulésica. Uma
alternativa que vem ganhando destaque nos ultimos anos é o uso do bagaco de cana-
de-acucar como reforco em materiais compdsitos. Essa utilizacdo esta relacionada a
preocupacao ambiental devido aos impactos do descarte inadequado deste material,
além da sua composicao e baixo custo de fabricacdo. As fibras sdo submetidas a pré-
tratamentos visando aumentar a adesao fibra-matriz polimérica, através do aumento
da rugosidade e diminuicao da hidrofilicidade da fibra, melhorando o seu desempenho
mecanico. Neste trabalho foram analisados os principais pré-tratamentos aplicados as
fiboras de bagaco de cana-de-aclUcar para o desenvolvimento de compdsitos de
matrizes poliméricas. Os resultados mostraram o crescente uso de fibras tratadas em
compositos poliméricos. O tratamento quimico foi o0 mais empregado nos ultimos 5
anos, correspondendo a 86,4 % das publicacbes analisadas que utilizaram pré-
tratamento. Dentre os pré-tratamentos quimicos, o tratamento alcalino, ou
mercerizacdo, foi o mais usado (71 % das publicac6es que usaram o pré-tratamento
quimico), principalmente devido ao seu baixo custo e metodologia simples. Em
seguida foi realizada uma discusséo referente ao pré-tratamento de mercerizacao,
como ele ocorre e suas principais influéncias nas propriedades finais da fibra e do
compaosito.

Palavras-chave: bagaco de cana-de-acUcar, pré-tratamento, compadsitos poliméricos
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1. INTRODUCAO

Os compositos poliméricos com fibras sintéticas, como fibra de vidro e de
carbono, sdo materiais conhecidos desde a década de 90, devido ao seu baixo custo
em relacdo aos materiais metalicos convencionais. Eles vém sendo utilizados em
diferentes aplicacdes como embalagens, eletrénicos e industrias automotivas (QASIM
et al., 2020).

No entanto, a utilizacdo de fibras sintéticas apresenta problemas relacionados
a questbes ambientais tais como baixa reciclabilidade, biodegradabilidade e
reutilizacdo desses materiais (ASHRAF et al., 2019). Nesse cenario, a utilizagédo de
fibras naturais vem ganhando espaco (QASIM et al., 2020; OUSHABI, 2019). Elas sé&o
classificadas como um tipo de material renovavel, obtidas de fontes vegetais, animais
ou recursos minerais (CHONG et al., 2020,). As fibras naturais oriundas de plantas e
vegetais sdo amplamente empregadas em diversos campos da engenharia, como
desenvolvimento de embalagens, indulstria automotiva, constru¢do, mecanica,
aeroespacial e biomédica (CHONG et al., 2020, RAJAK et al., 2019).

Desta forma, uma alternativa interessante para aplicacao de fibras naturais,
como reforco em materiais compdsitos, sao as fibras lignocelulésicas. Estas fibras
vegetais sdo fortes, leves, abundantes, ndo abrasivas, além de serem materiais de
baixo custo (JAWAID et al., 2011).

1.1 Fibras lignocelulésicas

As fibras lignocelulésicas sdo constituidas majoritariamente de celulose,
hemiceluloses, lignina e baixos teores de pectina, de forma que a proporcao destes
constituintes varia de acordo com o tipo de fibra (JAWAID et al., 2011; GALLOS et al.,
2017). Na Tabela 1 sao mostradas as principais fontes de extracdo de fibras
lignocelulésicas, sendo o coco, algodao, juta, abacaxi, rami e sisal as mais utilizadas
no Brasil (SATYANARAYANA et al., 2007).



Tabela 1: Composi¢éo quimica de diferentes fibras lignocelulésicas

Hemicelulose (%)

Lignina (%)

Fibra Celulose (%)
Algodéao 83 6 0-2
Juta 61—72 17-20 12 -13
Banana 60 — 65 19 5-10
Rami 69 — 76 13-17 0-1
Sisal 66 — 75 10-14 7-9
Bambu 74 13 10
Linho 64 - 71 16 -21 2
Bagaco de cana-de- 32-55 17 - 32 19-25
acucar
Arroz 32 -47 19 - 27 5-24
Palha de trigo 28 - 39 23-24 16 - 25

Fonte: Elaborado pelo autor com base em (KABIR et al., 2012; JAWAID et al., 2011; SANTOS, 2020)

A estrutura celular e a composicdo quimica das fibras lignoceluldsicas séo

extremamente complexas, composta por microfibrilas rigidas de celulose, com

diametro de 10 - 30 nm, incorporadas a uma matriz de lignina e hemicelulose

(CHIRAYIL et al., 2014), como representado na Figura 1.
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Figura 1 - Representacdo estrutural das fibras lignoceluldsicas (Fonte: SANTOS, 2020)



A celulose é um polimero obtido por policondensagdo, composta por uma
unidade basica formada por um heterociclo de 5 carbonos e com extremidades da
cadeia quimicamente distintas. Uma das extremidades possui o grupo hemiacetal ndo
substituido, que por sua vez age como agente redutor. A outra extremidade € nao
redutora (OBERLINTNER et al., 2021). Na Figura 2 esta representada a estrutura
quimica da celulose.

A estabilidade da molécula é garantida pela formacdo de liga¢gbes intra e
intermoleculares de hidrogénio entre as cadeias de celulose (Figura 2) resultando na
formacédo das fibras (PRADO et al., 2020; OBERLINTNER et al., 2021). Diversas
estruturas tridimensionais de cadeias de celulose se organizam formando regides
cristalinas e amorfas (OBERLINTNER et al., 2021).

Ligagdo p—1,4—glicosidica

______ Ligacio intermolecular ------ Ligacdo intramolecular
Figura 2 - Estrutura quimica da celulose com representacdo das ligacdes intra e intermoleculares de

hidrogénio e da ligacao glicosidica (Fonte: Adaptado de PRADO et al., 2020)

As ligagdes de hidrogénio e B-glicosidicas conferem ao polimero de celulose
maior rigidez, viscosidade bem como tendéncia a cristalizar ou formar estruturas
fibrilares (OBERLINTNER et al., 2021). Desta forma, o alto grau de polimerizagéo e
orientacdo molecular da celulose séo responsaveis por conferir resisténcia as fibras,
sendo encontrada em concentracbes de 40 - 50 % em massa nas mesmas
(ALBINANTE et al., 2013; CHEN et al., 2017).

A estrutura quimica da hemicelulose é representada na Figura 1. Ela esta

presente na fibra lignocelulésica em teores de 25 a 30 % em massa, sendo composta



por multiplas moléculas complexas e amorfas, bem como polimeros ramificados
constituidos por acucares de carbono com estruturas quimicas distintas (KABIR et al.,
2012; ALBINANTE et al., 2013). A hemicelulose pode ser facilmente hidrolisada,
convertida e transformada, o que por sua vez, apresenta vantagens para sua
utilizacdo em variadas aplicacbes (AMUSA et al., 2020). As moléculas de
hemicelulose ligam-se as fibrilas de celulose geralmente por ligacdes de hidrogénio,
dando origem a materiais de cimentacao que auxiliam na estruturacao da fibra (KABIR
et al., 2012).

A lignina corresponde a 15 - 20 % em massa da fibra lignocelulésica, conferindo
rigidez e tensdo compressiva a ela (CHEN et al., 2017). Ela é uma macromolécula
aromatica amorfa com constituintes alifaticos e arométicos (MONTEIRO et al., 2011),
como observado na estrutura apresentada na Figura 1. A presenca da lignina nas
fibras esta relacionada ao suporte mecanico, fornecendo impermeabilidade a parede
celular, além de permitir o transporte de agua e solutos através do sistema vascular
(RENCORET et al., 2011).

A lignina e a pectina acoplam-se a esta rede formada pela celulose-
hemicelulose estabelecendo uma caracteristica adesiva de forma a conservar as
moléculas unidas. As propriedades de resisténcia e suporte mecanico da fibra séo
atribuidas a esta alta adesédo. No entanto, o aumento do teor total de celulose na fibra
melhora a resisténcia a tracdo das fibras, ao passo que ela diminui com o aumento do
teor de lignina presente na composicao da fibra (RAJAK et al., 2019).

Cada parede celular € composta por microfibrilas cristalinas de celulose rigidas,
com diametro de 10-30 nm, incorporadas a uma matriz de lignina e hemicelulose
(CHIRAYIL et al., 2014), formando a parede vegetal das fibras, representada na Figura
3. Ela é composta por paredes primarias e secundarias, e apresentam diferencas na
composicao (razao entre celulose e hemicelulose/lignina) bem como na quantidade
de microfibrilas de celulose (SANTOS, 2020).

A camada mais externa da parede celular corresponde a parede primaria. Ela
€ uma camada fina (100 — 200 nm), formada por nanofibras desordenadas e amorfas.
A parede celular secundaria (espessura de 2 — 4 um) é constituida por trés camadas
(S1, S2 e S3) que apresentam diferencas no teor de celulose. A camada Si
corresponde a camada mais externa. A camada dominante Sz € mais espessa, e com
maior teor de celulose, constituida por nanofibras orientadas e cristalinas, conferindo

maior resisténcia mecanica a fibra. A camada interna Ss encontra-se disposta em
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torno do lumen, sendo este o vacuolo central da célula vegetal durante o crescimento
da fibra (SANTOS, 2020; PRADO et al., 2020).

==

Microfibrilas que compdem a
fracdo cristalina

52 L Parede Secunddria

Microfibrilas que compdem a \ e
fragdo amorfa " )

Parede Primaria

Figura 3 - Estrutura parede vegetal fibra natural (Fonte: Adaptado de ASHOK et al., 2019)

As microfibrilas de celulose nas camadas Si, Sz e Ss, se orientam em angulos
caracteristicos em relacdo ao eixo da fibra. Estes angulos microfibrilares variam de
acordo com a camada da parede celular e com o tipo de planta (PRADO et al., 2020).
Os angulos microfibrilares e a relacdo entre a celulose e lignina/hemicelulose séo
diferentes para cada fibra, e sdo estes parametros que definem as propriedades
mecanicas das fibras lignocelulésicas (CHIRAYIL et al., 2014; MONTEIRO et al.,
2011).

A utilizacdo de fibras lignocelulésicas em aplicacdes comerciais, como por
exemplo, como reforgo em materiais compositos vem ganhando interesse. Isso ocorre
por serem materiais resistentes, leves, abundantes, ndo abrasivos e de baixo custo
(JAWAID et al., 2011). Além disso, sao provenientes de recursos renovaveis e com
apelo mercadologico.

No Brasil, as fibras mais utilizadas para o desenvolvimento de materiais
compositos sdo provenientes do bagaco de cana, bambu, arroz e palha de trigo
(SATYANARAYANA et al., 2007). Dentre estas, o bagaco de cana-de-agucar se

destaca devido a sua grande producgao e volume descartado (LOH et al., 2013).
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1.2 Bagaco de Cana-de-acucar

Cultivada pela primeira vez no sudeste da Asia e no oeste da india, a cana-de-
acucar (Saccharum officinarum L.), Figura 4a, foi introduzida no Brasil ha quase 500
anos (HOFSET et al., 2012).

A producdo brasileira de cana-de-acucar teve aumento significativo a partir dos
anos 2000, expandindo-se a taxas médias de 8,2 % anuais. Atualmente, o Brasil é 0
maior produtor mundial de cana-de-acUcar de forma que a Conab (Companhia
Nacional de Abastecimento) estima producéo superior a 650 milhdes de toneladas no
periodo de 2020/21. A regido sudeste se destacada, sendo responsavel por 55 - 60 %
do cultivo total do pais (IBGE, 2017).

O bagaco da cana-de-acucar (Figura 4b) é o residuo fibroso da planta, obtido
apos extracao do caldo da cana, como subproduto da industria acucareira (LOH et al.,
2013; SANTOS, 2020). Como cada tonelada de cana gera cerca de 0,3 tonelada de
bagaco, uma grande quantidade desse residuo é gerada (HOFSET et al., 2012).

Figura 4 - Imagem a) cana de acUcar e b) do bagaco de cana (Fonte: Adaptado de QASIM et al.,
2020)

Quando o residuo de bagaco de cana é descartado de forma inadequada ele
se torna um poluente ambiental podendo gerar diversos problemas, tais como
poluicdo de aguas, formacao de poeira, odores desagradaveis além de poder ocorrer
ignicdo espontanea (SANTOS, 2020).

Atualmente este residuo € usado como combustivel nas usinas de acgulcar e

alcool, sendo queimado para produzir vapor, que por sua vez é utlizado nos
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processos, bem como para producdo de energia elétrica (TEIXEIRA et al., 2015). O
bagaco de cana-de-acucar € ainda aplicado como fertilizante nas plantacdes de cana
(XU et al., 2019).

O uso das fibras do residuo de bagaco de cana como material de reforco em
compositos poliméricos seria uma alternativa interessante devido a sua composicao e
baixo custo de fabricacdo (SATYANARAYANA et al.,, 2007; LOH et al.,, 2013).
Entretanto, o bagaco de cana apresenta menor teor de celulose, se comparado a
outras fibras lignoceluldsicas (Tabela 1) (LOH et al., 2013), o que pode limitar sua
utilizacdo, pois melhores propriedades mecanicas sdo associadas a fibras com
maiores teores de celulose (SANTOS, 2020). Uma possibilidade seria realizar pré-
tratamentos nas fibras, uma vez que eles promovem a remocéo parcial de lignina e
hemicelulose (KARIMI et al., 2013). Como elas compdem a fase amorfa das fibras
lignocelulbsicas, sua remocdo otimiza as propriedades mecanicas da fibra e,
conseqguentemente, as propriedades finais do compadsito (KARIMI et al., 2013).

A caracteristica hidrofilica da fibra, também pode ocasionar uma adesé&o nao
efetiva quando adicionadas a matrizes poliméricas de natureza hidrofébica. Desta
forma, o pré-tratamento nas fibras pode permitir uma melhor adeséo com esse tipo de
matriz polimérica. Isso ocorre devido a maior area superficial obtida, que pode estar
associada ao aumento da rugosidade, além da exposicédo de grupos mais reativos na
superficie da fibra (SANTOS, 2020).

1.3 Pré-tratamento

O pré-tratamento das fibras consiste na quebra e remocao da lignina, seguida
da degradacéo das hemiceluloses (MEENAKSHISUNDARAM et al., 2021; CHEN et
al. 2017). Geralmente os objetivos deste processo estao relacionados a melhora na
compatibilidade entre a fibra e a matriz polimérica, além do aumento da relacao
comprimento/diametro, o que por sua vez promove melhora nas propriedades
mecanicas e/ou térmicas do compasito final (GALLOS et al., 2017).

Desta forma, ocorre diminuigdo da densidade e rigidez da regiéo interfibrilar
mediante a remocao de hemicelulose, 0 que permite um rearranjo das fibrilas na

direcdo de deformacdo mecéanica (SANTOS, 2020). Como consequéncia, a carga
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sofrida diante do esforco mecéanico, por exemplo, sera mais bem distribuida. Na Figura

5 esta representado esquematicamente este processo.

Pré-tratamento N

\\ Hemicelulose

Remogao de fase
amorfa da fibra

Figura 5 - Pré-tratamento de fibras lignocelulésicas (Fonte: Adaptado de MUSSATTO et al., 2016)

Portanto, um pré-tratamento eficiente ird promover uma maior exposi¢do da
superficie interna e modificacdo da cristalinidade da fibra. Além disso, havera uma
maior acessibilidade a celulose, e quebra das ligac6es de hidrogénio interfibrilares
além de beneficiar o aumento de sua reatividade (PRADO et al., 2020).

Varios pré-tratamentos sédo usados nas fibras, dentre eles: quimico (alcalino,
silano, anidrido acético ou anidrido maleico), fisico (irradiacdo, plasma, térmico),
mecanico (extrusdo, corte) e bioldgico (enzimético, maceracao) (GALLOS et al., 2017,
CHEN et al. 2017). Na Tabela 2 sdo mostradas as vantagens e desvantagens dos
diferentes pré-tratamentos usados nas fibras lignocelulésicas, como o bagaco de
cana-de-acucar.

Os pré-tratamentos quimicos atuam na superficie da fibra, sendo usados acidos
(HCI) ou bases (NaOH) para removerem componentes ndo celuldsicos superficiais
(GALLOS et al., 2017). Desta forma, eles atuam na modificacdo e/ou remogéo de
hemiceluloses e lignina, alterando a estrutura cristalina da celulose (KARIMI et al.
2013).

Geralmente sdo usadas substancias quimicas que interagem com a fibra,
promovendo melhor interagcdo com o composito, reduzindo o carater hidrofilico das
fibras e melhorando a compatibilidade com a matriz (ALBINANTE et al., 2012; KABIR
et al., 2012). As ligacbes formadas entre as fibras e as substancias utilizadas para o
processo podem ser covalentes, ligacdes de hidrogénio ou acido-base (ALBINANTE
et al., 2013).



Tabela 2: Vantagens e desvantagens dos pré-tratamento das fibras lignocelulésicas
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Tipos de

] Métodos de
pre- , Vantagens Desvantagens
pré-tratamento
tratamento
Operacao simples,
Micro-ondas eficiéncia energeética, Alto custo
baixo tempo
Aumento na Negativo para
Ultrassonico acessibilidade e .y _g p ‘o
- hidrolise enzimatica
- reatividade da celulose
Fisico o o
Radiacao de Diminui o grau de
elétrons de alta polimerizacdo da Alto custo
energia celulose
ot o Consumo
Pirdlise de alta Decomposicao rapida e .
energeético, baixa
temperatura da celulose -
produtividade
Alta conversao de Alto custo,
Acido concentrado , altamente toxico e
acucar .
COrrosivo
Temperatura e
- . - ressao elevadas,
Acido diluido Processo rapido P ~
formacéao de
inibidores
Realizado a ~
. : Menor degradacao
Alcalino temperatura ambiente, .
o de agucar
quebra da lignina
. Remocéo eficiente da
Quimico lignina, ndo gera
Oxidativo g ’ g Alto custo

Organossolvente

Liquido iénico

residuos toxicos ao
ambiente

Obtencao de lignina  Alto custo, impactos

pura, celulose e ambientais e
hemicelulose fermentacao
Grande faixa de
temperatura de
aplicacdo, néo gera Alto custo

residuos toxicos ao
ambiente
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Transformacéo da
lignina, solubilizacéo Temperatura e
da hemicelulose e pressao elevadas
custo-beneficio

Exploséo e vapor

Alto custo, ndo é

Método AFEX Aumento da area de eficiente para
Fisico- explosdo CO2 superficie da celulose  material bruto com
quimico alto teor de lignina

Custo-beneficio,
aumenta area de
Catalise elétrica superficie da celulose,
remocéo efetiva de
lignina

Baixa eficiéncia,
alta presséo, néao
afeta lignina e
hemicelulose

Degradacéo da lignina
Biologico - e hemicelulose, baixo
consumo energeético

Baixa taxa de
hidroélise

FONTE: Elaborado pelo autor com base em (CHEN et al. 2017)

Os métodos de pré-tratamentos fisicos sao conhecidos por sua capacidade de
promover o0 aumento na adesdo interfacial fibra-matriz, sem que haja
comprometimento das propriedades quimicas das fibras (QASIM et al., 2020). Eles
sdo, geralmente, empregados para modificar as propriedades superficiais da fibra,
como por exemplo, o aumento da polaridade da superficie, que por sua vez permite
maior molhabilidade das fibras (QASIM et al., 2020).

Também promovem o aumento da area de superficie acessivel & enzima por
meio da reducdo de tamanho das fibras (KARIMI et al. 2013). Para esta finalidade
aplicam-se diferentes métodos, tais como moagem, irradiacdes e extrusdo (KARIMI et
al. 2013).

Quando um pré-tratamento quimico é combinado com um tratamento fisico,
chamamos de pré-tratamento fisico-quimico. De maneira geral, usa-se um tratamento
mecanico ou de explosdo, visando a reducdo de tamanho da fibra, seguido de
tratamento alcali, &cido ou com solvente (KARIMI et al., 2013). Isso ocorre, pois, a
utilizagdo exclusiva do processo fisico ndo é suficiente para garantir a hidrélise
enzimatica de forma eficiente. (KARIMI et al., 2013). Desta forma, sem a reducao do
tamanho, ocorre maior relagédo sélido por liquido no processo, o que faz com que a
hemicelulose fique mais concentrada no sistema, dificultando a hidrolise enziméatica
(KARIMI et al., 2013).
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Nos tratamentos biolégicos, a degradacéo da lignina ocorre pela insercdo de
bactérias e microbios, os quais podem gerar enzimas que irdo decompor a lignina no
processo. Dentre eles, a utilizacdo de fungo da podriddo branca corresponde ao
método com melhor eficacia para decomposicao da lignina (CHEN et al. 2017). Este
método apresenta diversas vantagens, como condicdo amena, baixo consumo
energético além de ndo gerar residuos toxicos ao ambiente. No entanto, o fungo da
podriddo branca consome parte da celulose e hemicelulose durante o crescimento,
além das enzimas ligninoliticas apresentarem baixa atividade, impossibilitando a
aplicacao em larga escala (CHEN et al. 2017).

De maneira geral, na literatura é relatado que os pré-tratamentos quimicos sao
0s mais utilizados para as fibras lignocelulésicas visando uso em compdésitos. Porém,
faltam estudos relacionados especificamente aos pré-tratamentos utilizados em fibras
de bagaco de cana-de-acgUcar. Portanto, esse trabalho tem como objetivo realizar um
levantamento dos principais pré-tratamentos empregados as fibras de bagaco de
cana-de-acUcar que sdo adicionadas em compositos poliméricos, e apresentar 0s

mecanismos relacionados no processo.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo realizar o levantamento dos principais pré-
tratamentos empregados em fibras de bagaco de cana-de-acglcar, e analisar a

utilizacao delas no desenvolvimento de compasitos poliméricos.

2.2 Objetivos Especificos

I. Levantar o numero de artigos relatados na base do Web of Science, que
utilizaram pré-tratamento de fibras de bagaco de cana-de-aclUcar para

producédo de compdsitos poliméricos;
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II. Definir com base nos artigos obtidos, qual o tipo de pré-tratamento mais
empregado em fibras de bagaco de cana-de-acgUcar para aplicacdo desses
compasitos;

[ll. Estudar de maneira mais detalhada o principal tipo de pré-tratamento apontado

na literatura.

3. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento deste trabalho foi realizado o levantamento
pesquisando apenas por artigos cientificos. Os dados foram coletados entre
30/06/2021 e 11/07/2021 utilizando a base do Web of Science. Para o levantamento
inicial, no campo “Topic” (TS), inseriu-se as palavras-chave “sugarcane bagasse” e
“‘composites”, utilizado o conectivo "AND". No campo “Tipos de Documentos”
selecionou-se artigos e “Anos de Publicagao” selecionou-se o periodo de 2017 a 2021.

Os artigos obtidos através dessa busca inicial foram revisados, de modo a
observar se realmente faziam parte do escopo do presente trabalho. Para isso foi
analisado o resumo e a metodologia de cada artigo, sendo descartados os que néo
tinham como objetivo a utilizacédo de fibras de bagaco de cana-de-acucar como fase
dispersa de compdésitos poliméricos.

As publicagbes selecionadas foram analisadas de maneira a quantificar os
trabalhos que utilizaram pré-tratamento, assim como apontar os principais tipos e
metodologias de tratamentos. Os dados foram tratados com auxilio do software Origin.

Analisou-se de forma mais detalhada a metodologia mais usada, nas
publicacdes analisadas, visando aplicacdo das fibras de bagaco de cana-de-agUcar
para producao de compasitos poliméricos.

Na Figura 6 é apresentada o fluxograma da metodologia utilizada para analise

das publicacgdes.
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Figura 6 - Fluxograma para levantamento das publicactes

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Levantamento dos artigos

Foi realizado o levantamento do nimero de artigos que utilizaram fibras do
bagaco de cana-de-acguUcar para a producdo de compadsitos de matrizes poliméricas,
no periodo entre 2017 e 2021. Inicialmente foram obtidos 449 artigos, quando
utilizadas as palavras-chave “sugarcane bagasse” e “composite” utilizando o conector
‘AND”. Ap6és uma analise mais detalhada, revisando os resumos e metodologias
destas publicacdes, a busca resultou em um total de 85 artigos. Na Tabela 3 estéo
dispostas as todas as 85 publicacdes, assim como os tipos e metodologias de pré-

tratamentos utilizados em cada um.



Tabela 3: Publicacdes com utilizacao de fibras de bagaco cana-de-acglcar para producao de compdésitos

COM PRE-TRATAMENTO

SEM PRE-TRATAMENTO

Referéncia Tipo Método
JIMENEZ et al. (2017) Quimico Alcalino
URIBE et al. (2017) Quimico Acido
FOCKINK et al. (2017) Fisico-quimico Exploséo e vapor
PINHEIRO et al. (2017) Quimico Organosolvente
OTTO et al. (2017) Quimico Alcalino
GOKUL et al. (2017) Quimico Alcalino
SASHA et al. (2017) Quimico Liquido Iénico
MESQUITA et al. (2017) Quimico Alcalino
KHOO et al. (2017) Quimico Alcalino
MAKHETHA et al. (2017) Quimico Alcalino
SINGH et al. (2017) Quimico Alcalino
RANI et al. (2018) Quimico Alcalino
ISAAC et al. (2018) Fisico-quimico Alcalino com micro-ondas e
H2S04
WANG et al. (2018) Fisico Pirdlise
MULINARI et al. (2018) Quimico Acido
GUO et al. (2018) Quimico Alcalino
WANG et al. (2018) Quimico Liquido Iénico
CABRAL et al. (2020) Fisico Ultrassonico
SHARMA et al. (2018) Quimico Liquido I6nico
Sibiya et al. (2018) Quimico Alcalino
SRIRACHYA et al. (2018) Quimico Alcalino
XIONG et al. (2018) Quimico Alcalino

TITA et al. (2018) Quimico Organosolvente

Referéncia
BALAJI et al. (2020)
LEMOS et al. (2017)
SANTOS et al. (2017)
RAGUNATHAN et al. (2017)
CANDIDO et al. (2017)
BALAJI et al. (2018)
MOREIRA et al. (2018)
SANTOS et al. (2018)
LUZ et al. (2018)
ILANGOVAN et al. (2018)
CESTARI et al. (2018)
YU et al. (2019)
Coelho, KVD (2020)

MD et al. (2020)
ROCHA et al. (2020)
YADAV et al. (2020)

NOREEN et al. (2020)
JAMSHAID et al. (2020)
BARTOS et al. (2021)

19



MZIMELA et al. (2018)
SILVA et al. (2019)
KHALAF et al. (2019)
MISHRA et al. (2019)
RODIER et al. (2019)
BAKY et al. (2019)
AGUILAR et al. (2019)
THIANGHTAM et al. (2019)
SUCHARITPONG et al.
(2019)

SYROVY et al. (2019)
GAN et al. (2019)
HARCHEGANI et al. (2019)
BALAJI et al. (2019)
SINGH et al. (2020)
ATTIA et al. (2019)
FERREIRA et al. (2019)
SOFLA et al. (2019)
ELHASSANI et al. (2019)
MOHIT et al. (2019)
PASCAL et al. (2019)
PRASAD et al. (2020)
SOARES et al. (2020)
GANDARA et al. (2020)
MARICHELVAM et al. (2020)
OLIVEIRA et al. (2020)
ZAINAL et al. (2020)
MAYAME et al. (2020)

Quimico
Fisico
Quimico
Quimico
Fisico
Quimico
Quimico
Quimico
Fisico-quimico

Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Fisico-quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico

Alcalino
Ultrassonico
Alcalino
Acido
Pirdlise
Alcalino
Alcalino
Peréxido alcalino
Exploséo e vapor

Alcalino
Alcalino
Alcalino
Alcalino
Alcalino
Alcalino
Alcalino
Alcalino com hidrdlise acida
Alcalino
Alcalino
Acido
Alcalino
Alcalino
Exploséo e vapor
Alcalino
Alcalino
Alcalino com 3-APS Silano
Alcalino
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PANICKER et al. (2020)
NANCI et al. (2020)
BARTOS et al. (2020)
GOMES et al. (2020)
JAYAMANI et al. (2020)
RIBEIRO et al. (2020)
MESA et al. (2020)
AGUIRRE et al. (2020)
LIU et al. (2020)

LI et al. (2020)
NAGY et al. (2020)
BARRETO et al. (2020)
JIMAT et al. (2020)
ALl et al. (2021)
MOTA et al. (2021)
KUMAR et al. (2021)

Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Fisico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico
Quimico

Alcalino
Alcalino
Alcalino
Acido
Alcalino
Alcalino
Liquido 16nico
Mercerizacao e 3 Silano
Ultrassonico
Acido
Alcalino
Alcalino
Alcalino
Alcalino
Alcalino
Alcalino

21
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Os dados obtidos apos o levantamento foram analisados e mostrados na forma
de graficos. Na Figura 7a estédo apresentados os resultados da busca na base do Web
of Science em funcdo do tempo. E possivel observar uma tendéncia de aumento nas
pesquisas com aplicacdo das fibras de bagaco de cana-de-acUcar no campo de
desenvolvimento de compdésitos. A disponibilidade em larga escala, baixo custo, baixa
densidade, somado as propriedades mecanicas, tornam estas fibras uma alternativa
relevante quando aplicada como material de reforco em compdsitos poliméricos
(RAMIREZ et al., 2019; ILANGOVAN et al., 2018).

A diminuicdo do numero de publicacbes observada em 2021 pode estar
associada a pandemia de COVID-19, causada pelo coronavirus SARS-CoV-2, além

da pesquisa ter sido realizada no més de junho deste mesmo ano.
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Figura 7 — Publicacdes no Web of Science de 2017 a 2021 a) utilizacdo de fibras de bagaco de cana-

de-acglcar para producdo de compdsitos; b) aplicacdo de pré-tratamento as fibras

Na figura 7b esses artigos foram divididos entre artigos que utilizaram ou ndo
pré-tratamentos nas fibras. O perfil do grafico sugere que as pesquisas no campo de
desenvolvimento de compdsitos reforcados com fibras de cana-de-agUcar pré-
tratadas estdo em um estagio emergente.

Em geral, compdésitos reforcados com fibras néo tratadas apresentam menor
resisténcia a tracdo se comparado aos compositos com fibras tratadas (QASIM et al.,
2020). As propriedades de tracao das fibras lignocelulésicas, utilizadas como reforgo
em compositos poliméricos, sdo afetadas pelas ligagbes interfaciais, teor de

componentes ndo celuldsicos, rugosidade da superficie e resisténcia a tracdo das
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fibras bem como pela tenacidade do material que compde a matriz (QASIM et al.,
2020). Além disso, a composicdo estrutural das fibras lignocelulésicas permite a
absorcao de umidade, o que pode levar a uma adesao ineficaz entre a fibra e a matriz.
A fraca disperséo e intertravamento das fibras podem resultar na transferéncia ineficaz
de tensbes, bem como baixo desempenho mecanico dos compaositos (QASIM et al.,
2020).

BARTOS et al. (2020) analisaram a influéncia da aplicacdo do pré-tratamento
em diferentes concentragbes (1, 2, 4, 5, 8 e 12 % em massa) em compositos de
polipropileno, com diferentes concentracdes (5, 10, 15, 20 e 25 % em volume) de fibras
de bagaco de cana tratadas e nédo tratadas. O estudo mostrou que o tratamento com
solucéo de NaOH com 5 % em massa apresentou 0s melhores resultados. Além disso,
a utilizacdo de maiores teores de fibra e a aplicacéo de tratamento alcalino resultou
em maior rigidez, além do aumento na resisténcia a tracdo do compdsito com
utilizacao de 25 % em volume da fibra tratada (45,0 MPa) em relagcdo ao compdsito
com o mesmo teor de fibra ndo-tratada (38,7 MPa).

Foram selecionadas as publica¢des que fizeram o uso de pré-tratamento nas
fibras de bagaco de cana-de-acucar. Na Figura 8 é apresentado os tipos de pré-
tratamento descritos nas pesquisas analisadas no periodo de 2017 a 2021.
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Figura 8 — Tipos de pré-tratamento usados nas fibras de bagaco de cana-de-agucar para

producéo de compdsitos poliméricos.

O pré-tratamento quimico foi o mais utilizado neste periodo de acordo com as
publicacdes selecionadas, sendo empregado em 86,4 % dos artigos que utilizaram

pré-tratamento. Uma possivel raz&o para isso seria a caracteristica deste tipo de prée-
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tratamento em reduzir a tendéncia hidrofilica das fibras, promovendo maior
compatibilidade com a matrizes hidrofobicas, além da capacidade de modificar a
cristalinidade da fibra, por meio da remocéo ou modificacéo de lignina e hemicelulose
(KABIR et al., 2012; KARIMI et al., 2013).

Os pré-tratamentos fisicos e fisico-quimicos foram utilizados por apenas
7,6 % e 6,1 % das publicacdes, respectivamente, dentre os artigos que utilizaram pré-
tratamento. N&o foram observados nenhum trabalho que descrevesse o uso do
tratamento bioldgico. Isso pode ser explicado pois este tipo de pré-tratamento ainda
possui baixa aplicacdo industrial, além de apresentar como desvantagem o longo
tempo de armazenamento devido a baixa taxa de hidrélise e baixa eficiéncia para
remocao de hemicelulose (Alvira et al., 2013; CHEN et al. 2017).

Os pré-tratamentos quimicos foram entdo separados de acordo com o0s
meétodos. Na Figura 9 sdo apresentados os métodos de pré-tratamentos quimicos
aplicados as fibras das publicacdes analisadas. Observa-se que o pré-tratamento
alcalino foi o mais utilizado, sendo descrito em 71% dos artigos que compdem esta

revisao.
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Figura 9 — Pré-tratamentos quimicos utilizados nas fibras de bagaco de cana-de-acUcar

A alta ocorréncia do uso do pré-tratamento alcalino pode estar associada ao
fato de ser mais barato e possuir uma metodologia simples, podendo ser realizado em
temperatura ambiente. Geralmente, promove uma melhora nos comportamentos
mecanico e térmico das fibras utilizadas como reforgco em compositos (KABIR et al.,
2012).
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GUO et al. (2018) produziram filmes de compdsitos de acetato de polivinila
(PVA) reforcados com 4, 8 e 12 % de fibras de bagaco de cana pré-tratadas (15 %
massa/volume de NaOH). Foi observado que a tensdo de escoamento atingiu valor
méximo de 35,7 MPa com incorporacao de 8 % em massa de fibra pré-tratada. Este
valor é superior comparado ao de filmes de PVA puros (18,5 MPa). Houve também
aumento no modulo de Young para a adicdo de 12 % em massa de fibra tratada
guimicamente. O valor obtido (705 MPa) foi 5 vezes maior que o de filmes de PVA
puro (132 MPa).

AGUIRRE et al. (2020) estudaram o comportamento de reprocessamento de
compoésitos de polipropileno, reforcados com fibras do bagaco de cana-de-acucar
usando pré-tratamento alcalino. As fibras foram lavadas em agua destilada e secas a
60 °C por 48 h. Para o pré-tratamento utilizou-se solucdo de 8 % de NaOH. Os
compositos obtidos foram reprocessados 5 vezes utilizando processo de extrusao
seguido de moldagem por injecdo. Eles verificaram que a utilizacdo das fibras
quimicamente tratadas otimizou as propriedades mecanicas do compdsito,
apresentando aumento de 48 % no mddulo de flexao no terceiro ciclo. Além disso, a
caracterizacao térmica indicou aumento da temperatura de cristalizacao e estabilidade
térmica da fase do polipropileno para todos os ciclos analisados.

Foram observados apenas 6 trabalhos que utilizaram o método de pré-
tratamento &cido (10,2 %), 2 trabalhos que utilizaram os métodos com
organossolvente (3,4 %), 1 publicacdo com aplicacdo de pré-tratamento com silano
(1,7 %) e 4 artigos que utilizaram o pré-tratamento liquido iénico (6,8 %). Também
foram encontradas 4 publicacbes que empregaram o0 pré-tratamento alcalino
combinado com outros métodos (6,8 %).

Como foi observado, o pré-tratamento alcalino foi o0 mais utilizado em fibras de
bagaco de cana-de-acucar visando a aplicacdo em compdésitos. Dessa forma, se torna
interessante estudarmos um pouco mais sobre este pré-tratamento, visando entender

suas particularidades e o porqué de ser o pré-tratamento mais aplicado.
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4.2 Pré-tratamento alcalino

O pré-tratamento alcalino ou mercerizagdo consiste no uso de solugéo alcalina,
como hidréxido de sodio (NaOH), hidroxido de calcio (Ca(OH)z2), hidréxido de potassio
(KOH) ou hidréxido de aménio (NH4OH), para modificar a estrutura e composigao das
fibras lignocelulosicas (KARIMI et al., 2013; CHEN et al. 2017). Este método pode
remover ou modificar a lignina e hemicelulose, além de aumentar a porosidade das
fibras (KARIMI et al., 2013; KABIR et al., 2012). Ele também auxilia na remoc¢éo de
substancias cerosas, impurezas naturais e artificiais que recobrem a superficie
externa da parede celular da fibra (GALLOS et al., 2017; OUSHABI et al., 2019).

A remocao de impurezas superficiais nas fibras vegetais promove melhor
adesao entre a fibra e a matriz. Isso ocorre porque ela facilita o intertravamento
mecanico, pelo fato de o pré-tratamento alcalino aumentar a rugosidade da superficie
das fibras lignocelulésicas (OUSHABI et al., 2019; ALBINANTE et al., 2013). Além
disso, pode promover o aumento da relacdo aspecto (comprimento/diametro), e
aumentar a area de superficie efetiva para uma boa adesédo a matriz (KABIR et al.,
2012; OUSHABI et al., 2019).

Na Figura 10 é apresentada a reacdo que € muito utilizada no tratamento
alcalino com NaOH (KABIR et al., 2012; ALBINANTE et al., 2013). Ela é favorecida
pela facilidade de penetracdo do cation Na* na estrutura da fibra, devido ao seu
pequeno diametro (SANTOS, 2020). Na regido amorfa da fibra ocorre uma maior
separacao das cadeias de celulose, formando espacos que sdo preenchidos por
moléculas de agua. Ocorre a quebra das ligac6es de hidrogénio entre os grupos
hidroxilas (OH) sensiveis aos éalcalis (OH-) presente na solucdo. Estes grupos reagem
com as moléculas de agua, movendo-se para fora da estrutura da fibra (KABIR et al.,
2012; SANTOS, 2020). Grupos fibra-O-Na* sdo formados entre as cadeias
moleculares de celulose pelas moléculas reativas restantes (KABIR et al., 2012;
SANTOS 2020).
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Figura 10 - Reacdo da celulose com NaOH (Fonte: Adaptado de OUSHABI et al., 2019; KABIR et al.,
2012)

Devido a formagéao desses grupos fibra-O-Na*, diminui-se a concentracao de
grupos hidroxilas, reduzindo o carater hidrofilico das fibras (KABIR et al., 2012). Isso
porque a caracteristica hidrofilica dessas hidroxilas prejudica a adesdo com matrizes
de polimeros de natureza hidrofébica (FERREIRA et al., 2019). A mercerizacdo
também remove substancias cerosas na superficie da fibra que agem como barreira
ao intertravamento fibra-matriz, permitindo que ocorra maior transferéncia de tensdes
entre as fases do compdésito (KABIR et al., 2012; QASIM et al., 2020).

Os tratamentos alcalinos sdo mais eficazes na solubilizagdo da lignina
(PRADO et al., 2020). A deslignificacdo durante o pré-tratamento alcalino pode estar
associada aos ions hidroxila (KARIMI et al., 2013). Neste processo, podem ocorrer
trés tipos de reacdes: fragmentacdo, degradacao e dissolucédo, e condensacdes de
lignina. Moléculas pequenas como metanol e formaldeido podem ser formadas
durante a fragmentacdo da lignina (KARIMI et al., 2013) A degradagéo da lignina
ocorre por clivagem de ligacdes menos frequentes, o que leva a uma eliminacéo
parcial ou total das cadeias laterais. As condensacdes referem-se as reacfes de
fragmentos de alta massa molar e baixa solubilidade, com as unidades de lignina
(KARIMI et al., 2013).

FERREIRA ei. al (2019) quantificaram a alteracéo do teor de lignina e celulose
usando o pré-tratamento alcalino. Para este método, adicionou-se aproximadamente
16 kg de fibra a 180 L de solugéo 1,5 % em massa de NaOH, a 100 °C por 1 h. O teor
de celulose e lignina nas fibras inicialmente eram de 42,1 (= 3,5) % e 23,6 (x 0,3) %,
respectivamente. Apos o pré-tratamento alcalino, estas concentracfes alteraram para
78,3 (x 0,5 % de celulose e 11,6 (= 0,6) % de lignina, uma reducédo de
aproximadamente 51 % no teor de lignina.

Quatro artigos analisados neste trabalho empregaram o pré-tratamento alcalino
em conjunto a outros tipos de pré-tratamento (Figura 9). Isso ocorre, pois, 0 pré-
tratamento alcalino é geralmente utilizado para remover lignina, e quando combinado

a outros métodos pode resultar em efeitos melhores (KARIMI et al., 2013). Quando o
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pré-tratamento alcalino € combinado com explosdo de vapor, acido diluido,
tratamentos oxidativos, moagem Umida, micro-ondas ou ultrassom, por exemplo, é
possivel obter melhores rendimentos de agucar de hidrélise enzimatica, se comparado
a aplicacdo dele sozinho (KARIMI et al., 2013).

AGUIRRE et al. (2020) estudaram as propriedades do compadsito usando o pré-
tratamento alcalino (8 % em massa) combinado com silano nas fibras de bagaco de
cana-de-agUcar. Esta combinacdo resultou em otimizacdo das propriedades
mecanicas do composito, além de apresentarem a maior estabilidade térmica em
todos os ciclos de processamento. Houve aumento de 15 % no mddulo de flexdo e
7 % na resisténcia a flexdo. Os autores associaram esta melhora a otimizacédo na
dispersdo das fibras do bagaco de cana com a matriz de polipropileno apoés o
tratamento com silano, além do aumento da estabilidade térmica com estes pré-
tratamentos combinados e melhor interacdo fibra-matriz gerada pelos ciclos de
reprocessamento.

A concentragéo da solucao, temperatura e tempo do tratamento sao fatores que
podem influenciar na eficiéncia do pré-tratamento alcalino (OUSHABI et al., 2019). A
otimizacdo destes parametros contribui para melhora nas propriedades mecanicas
das fibras lignocelulésicas, bem como do material compdsito (OUSHABI et al., 2019).

BARTOS et al. (2020) prepararam compdsitos de polipropileno com fibras de
bagaco de cana-de-aclcar com pré-tratamento alcalino. As fibras foram secas a
105 °C por 24 h e, posteriormente, adicionadas solu¢ées de NaOH com concentragcdes
distintas, por 1 h. Foram produzidos compésitos de polipropileno contendo 20 % em
massa das fibras pré-tratadas. Um maximo nas propriedades mecanicas foi atingido
em cerca de 5 % em massa do teor de NaOH utilizado na solucdo alcalina,
apresentando aumento na rigidez do compdsito, bem como aumento na resisténcia a

tracao.
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5. CONCLUSAO

O uso das fibras de bagaco de cana-de-agucar como reforco, no campo de
desenvolvimento de materiais compdsitos poliméricos, tem ganhado interesse nos
altimos anos. Isso pode estar associado ao bom desempenho mecanico, alta
producao e baixo custo, além de ser vantajoso do ponto de vista ambiental, em fungéo
do aproveitamento deste residuo agricola.

Os resultados da andlise das publicagdes que utilizaram as fibras de bagaco
de cana, no periodo de 2017 a 2021, evidenciaram o aumento de trabalhos para
aplicacao de fibras pré-tratadas no desenvolvimento de compdsitos. Foi selecionado
um total de 85 artigos que utilizaram fibras de bagaco de cana em compdsitos
poliméricos, tendo 66 deles utilizado pré-tratamento.

E importante ressaltar que o baixo nimero de artigos obtidos referente ao ano
de 2021 pode estar associado a pandemia de COVID-19, além do levantamento para
este trabalho ter sido realizada em julho deste mesmo ano, ndo tendo completado o
ano calendéario do periodo em questdo. Além destes fatores, as palavras-chaves
utilizadas para a busca na base da dados do Web of Science pode ter influenciado no
namero de publicacdes. Para trabalhos futuros sugere-se uma revisdo nestas
palavras-chaves de modo a aumentar a assertividade da pesquisa.

O pré-tratamento quimico foi o mais usado (86,4 % dos artigos que utilizaram
pré-tratamento), e a merceriza¢ao ou tratamento alcalino, o método foi o mais utilizado
(71 % dos artigos que utilizaram pré-tratamento). A grande utilizacao desse tipo de
pré-tratamento provavelmente se deve ao seu baixo custo e sua facil metodologia
além de um aumento das propriedades mecanicas do compdésito final, de maneira
geral.

Apesar de sua grande utilizacdo, a mercerizacdo nao possui uma alta
capacidade de remocao de hemicelulose. Uma sugestéo interessante para pesquisas
futuras, seria analisar a influéncia da combinacdo do pré-tratamento alcalino a outras
metodologias de pré-tratamento a fim de verificar a melhora na eficiéncia e eficacia
das propriedades das fibras de bagaco de cana-de-agucar visando o desenvolvimento

de compdsitos poliméricos.
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