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Resumo 

O interesse por nanocelulose proveniente de fontes renováveis tem crescido 
principalmente por causa das excepcionais características mecânicas desses materiais. A 
extração de nanocelulose se deu por meio da hidrólise ácida de fibras de coco imaturo, 
previamente branqueadas. O efeito da intensidade do branqueamento e do tempo de 
extração nas características da nanocelulose foi avaliado. Resultados mostraram que a 
estabilidade térmica das nanopartículas e a cristalinidade dependem da intensidade do 
branqueamento e que o tempo da hidrólise influencia  o tamanho dos nanocristais.  
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Introdução 
 

A celulose é um polissacarídeo linear de alto peso molecular, abundante e cuja estrutura é organizada em 
fibrilas, que são envolvidas por uma matriz de lignina e hemicelulose (KRASSIG, 1993; HULT et al., 2000). 
Nanocristais de celulose, comumente referidos como nanowhiskers ou nanocelulose, podem ser obtidos de 
varias fontes. O interesse por nanowhiskers de celulose provenientes de fontes renováveis tem crescido 
principalmente por causa das características mecânicas excepcionais desses materiais, dos benefícios 
ambientais e do baixo custo.    

As cascas de coco (Cocos nucifera) imaturo são resíduos da agricultura com alto potencial de 
aproveitamento, mas, infelizmente, com poucas ações implementadas no Brasil.  

Este estudo avaliou a relação entre os diferentes tratamentos de branqueamento de fibras de coco imaturo e 
tempo de extração e as propriedades dos cristais de celulose extraídos a partir desta fonte. Foram conduzidos 
dois diferentes níveis de delignificação (branqueamento). A extração dos nanowhiskers de celulose se deu 
por meio da hidrólise ácida das fibras de coco imaturo previamente branqueadas.  Os produtos finais foram 
caracterizados por meio de análise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
e Difração de Raios-X. 
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Materiais e métodos 
 

Fibras de coco imaturo contendo cerca de 37% de lignina e 32,5% de celulose, provenientes da região 
Nordeste do Brasil, foram fornecidas pela Embrapa Agroindústria Tropical (Fortaleza, CE, Brazil). 
Inicialmente, as fibras passadas em peneira de 45 mesh (abertura de 354 μm) foram submetidas a um 
tratamento com NaOH (2%) para remoção de impurezas da superfície segundo  a metodologia de Dinand et 
al. (1996), modificada por MALAININE et al. (2003). Em seguida, foi conduzido o branqueamento com 
NaClO2 (1%), objetivando remover parte da lignina presente nas fibras (WISE et al., 1946). Foram 
realizados branqueamentos em duas intensidades: um mais rigoroso (T1), constando de quatro estágios, e 
outro mais brando (T2), com apenas um estágio de branqueamento. Whiskers de celulose foram extraídas das 
fibras branqueadas por hidrólise ácida com ácido sulfúrico 64 % (m/m) a 120, 150 e 180 min (CRANSTON 
and GRAY, 2006; ORTS et al., 2005).  

A morfologia dos nano cristais de celulose foi caracterizada usando microscopia eletrônica de  transmissão. 

Para avaliar a cristalinidade, análises de difração de Raios-X foram conduzidas em difratômetro Philips 
1820, operado a 45 kV, 40 mA, de 5˚ a 40˚). O grau de cristalinidade foi medido pela integração da área 
amorfa e cristalina de cada amostra.  

A estabilidade térmica dos nanowhiskers foi investigada por análise termogravimétrica, realizadas sob fluxo 
de nitrogênio, com taxa de fluxo do gás de 60 mL/min, com taxa de aquecimento de 10ºC/min, sendo a faixa 
da temperatura varrida de 25ºC a 600ºC. 

 

Resultados e discussão 
 

Para todas as amostras, suspensões de cor marrom de cristalitos de celulose foram obtidas, como foi 
evidenciado visualmente através da formação de suspensões estáveis e de análises microscópicas. 

A Figura 1 mostra micrografias eletrônicas de transmissão típicas, obtidas de suspensões diluídas de 
nanowhiskers de celulose extraídos por meio de hidrólise ácida de fibras de coco imaturo branqueadas.  

Para o tratamento menos agressivo (um estágio de branqueamento - T2), onde a lignina residual de certa 
forma dificulta a hidrólise ácida, não  houve tendência na diminuição do comprimento do nanocristal com o 
aumento do tempo de hidrólise. Contudo, quando uma maior quantidade de lignina é removida e a superfície 
do nanocristal fica mais exposta ao ataque ácido, observou-se uma leve tendência na diminução do tamanho 
com o aumento do tempo de extração como uma consequência do prolongado ataque ácido que não apenas 
“dissolve” a parte amorfa mas também parcialmente destrói zonas cristalinas das fibrilas, resultando em um 
tamanho menor da nanopartícula.

  

Figure 1. Micrografias de Transmissão Eletrônica de nanowhiskers de celulose.  Barra de escala: 100 nm 

Tipicamente, os monocristais de celulose extraídos da fibra de coco apresentaram comprimentos que 
variaram de 80 a 500 nm e diâmetros situados entre 4 e 6 nm; o que reproduziu uma razão de aspecto de 39 ± 
16, considerada alta. Estes resultados são consistentes com dados da literatura obtidos para diferentes fontes 
renováveis (BONDESON et al., 2006; ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008; KRASSIG, 1993; HULT et 
al., 2000; OKSMAN et al., 2006). 

O tamanho das fibras (associado diretamente à razão aspecto) é, em especial, ligado ao ganho em 
propriedades mecânicas quando usadas como agente de reforço em compósitos. Como relatado na literatura, 

 



 

fibras longas proporcionam, em geral, maiores ganhos em propriedades mecânicas, enquanto fibras curtas 
acrescentam menores ganhos, já que tensões-deformações de cisalhamento na região interfacial fibra-matriz 
são responsáveis pela transferência de tensões em compósitos (MASOUMY et al., 2004). 

As cristalinidades das fibras de coco branqueadas ou não e dos nanocristais extraídos estão listadas na Tabela 
1.  

Tabela 1 – Grau de Cristalinidade (%) de fibras de coco comparadas com fibras branqueadas (T1 e T2) e 
nanocristais de celulose extraídos em diferentes tempos de hidrólise ácida.

Tempo de hidrólise (min)  

Não hidrolisada 120 150 180 

Fibras 38.9 ± 0.3 - - - 

T1 (4 branq.) 50.9 ± 0.5 65.6 ± 0.7 64.3 ± 0.6 64.1 ± 0.4

T2 (1 branq.) 52.6 ± 0.9 65.9 ± 0.2 62.2 ± 0.5 62.5 ± 0.4

Tanto o tipo de  branqueamento quanto as condições de hidrólise afetaram o grau de cristalinidade dos 
cristais de celulose.  
Para as amostras hidrolisadas, o tempo de extração influenciou o grau de cristalinidade, amostras submetidas 
a menores tempos de extração apresentaram maior cristalinidade. Isto provavelmente ocorreu devido à 
destruição parcial da parte cristalina. 

Não houve diferença entre o comportamento térmico dos nanowhiskers extraídos em diferentes tempos de 
hidrólise ácida; entretanto, para o mesmo tempo de hidrólise, a intensidade de branqueamento das amostras 
de fibra afetou a estabilidade térmica dos nanocristais. Embora a temperatura inicial de decomposição 
térmica tenha sido praticamente a mesma em todos os casos, a quantidade de material decomposto 
(proporcional à área sob a curva dos picos DTG) foi maior para nanowhiskers obtidos em amostras com 
menos lignina (branqueamento mais rigoroso – T1).  

Estes resultados sugerem que a lignina residual promove uma maior estabilidade térmica aos nanocristais. A 
sua presença, adicionalmente,  poderá conferir maior compatibilização com matrizes poliméricas 
hidrofóbicas.  

 

Conclusões 
 

Nanocristais de celulose provenientes de fibras de coco imaturo foram obtidos por hidrólise ácida variando-
se as condições de branqueamento e tempo de extração.  

A estabilidade térmica dos nanocristais de celulose variou com a intensidade do branqueamento sendo 
independente do tempo de extração. Um maior conteúdo de lignina residual provavelmente promoveu uma 
maior estabilidade térmica.  

Nanocristais de celulose com comprimento entre 80 a 500 nm, e diâmetro de 4 a 6 nm foram obtidos. Foi 
observada uma possível correlação entre as condições de preparo e o tamanho da nanopartícula. Quando 
comparados os graus de hidrólise, foi encontrado que o comprimento do nanocristal de celulose foi maior 
para tempos de extração mais curtos.  

De acordo com os resultados obtidos, o branqueamento menos rigoroso (T2) e a hidrólise ácida por 120 min 
são consideradas condições mais apropriadas para a extração de nanowhisker de fibra de coco verde.  

Estes resultados mostram que nanowhiskers de celulose podem ser obtidos de fibras de coco imaturo, 
representando um potencial material de reforço em  nanocompósitos, o que destaca esse resíduo 
agroindustrial como mais uma fonte de matéria-prima renovável a ser explorada.  
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