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NANOCELULOSE DE FIBRAS DE COCO IMATURO PARA
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Resumo

O interesse por nanocelulose proveniente de fontes renovaveis tem crescido principalmente por
causa das excepcionais caracteristicas mecanicas desses materiais. A extra¢do de nanocelulose se
deu por meio da hidrélise acida de fibras de coco imaturo, previamente branqueadas. O efeito da
intensidade do branqueamento e do tempo de extra¢do nas caracteristicas da nanocelulose foi
avaliado. Resultados mostraram que a estabilidade térmica das nanoparticulas e a cristalinidade
dependem da intensidade do branqueamento e que o tempo da hidrélise influencia o tamanho dos

nanocristais.

Palavras-chave: nanocelulose, nanowhisker, fibra de coco.

Introdugio

A celulose ¢ um polissacarideo linear de alto
peso molecular, abundante e cuja estrutura ¢
organizada em fibrilas, que sdo 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 renovaveis tem crescido principalmente
por causa das caracteristicas mecénicas
excepcionais desses materiais, dos beneficios
ambientais e do baixo custo.

As cascas de coco (Cocos nucifera) imaturo
sdo residuos da agricultura com alto potencial de
aproveitamento, mas, infelizmente, -com poucas
agdes implementadas no Brasil.

Este estudo avaliou a relagdo entre os
diferentes tratamentos de branqueamento de fibras
de coco imaturo e tempo de extragdo e as
propriedades dos cristais de celulose extraidos a
partir desta fonte. Foram conduzidos dois diferentes
niveis de delignificagdo (branqueamento). A
extragdo dos nanowhiskers de celulose se deu por
meio da hidrolise 4cida das fibras de coco imaturo
previamente branqueadas. Os produtos finais foram
caracterizados por meio de andlise
termogravimeétrica (TGA), microscopia eletronica
de transmissdo (MET) e Difra¢do de Raios-X.

Materiais e métodos

Fibras de coco imaturo contendo cerca de
37% de lignina e 32,5% de celulose, provenientes da
regido Nordeste do Brasil, foram fornecidas pela
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Embrapa Agroindistria Tropical (Fortaleza, CE,
Brazil). Inicialmente, as fibras passadas em peneira
de 45 mesh (abertura de 354 um) foram submetidas a
um tratamento com NaOH (2%) para remogdo de
impurezas da superficie segundo a metodologia de
Dinand et al. (1996), modificada por Malainine et al.
(2003). Em seguida, foi conduzido o branqueamento
com NaClO, (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 estagios, € outro mais brando (T2), com
apenas um estagio de branqueamento. Whiskers de
celulose foram extraidas das fibras branqueadas por
hidrdlise 4cida com acido sulfarico 64 % (m/m) a
120, 150 e 180 min (CRANSTON e GRAY, 2006;
ORTS etal., 2005).

A morfologia dos nano cristais de celulose foi
caracterizada usando microscopia eletronica de
transmissao.

Para avaliar a cristalinidade, analises de
difragdo de Raios-X foram conduzidas em
difratometro Philips 1820, operado a 45 kV, 40 mA,
de 5°a40°). O grau de cristalinidade foi medido pela
integragdo da area amorfa e cristalina de cada
amostra. A estabilidade térmica dos nanowhiskers
foi investigada por andlise termogravimétrica,
realizadas sob fluxo de nitrogénio, com taxa de fluxo
do gas de 60 mL/min, com taxa de aquecimento de
10°C/min, sendo a faixa da temperatura varrida de
25°Ca600°C.

Resultados e discussio

Para todas as amostras, suspensdes de cor
marrom de cristalitos de celulose foram obtidas,
como foi evidenciado visualmente através da
formagdo de suspensdes estiveis ¢ de analises
microscopicas.

A Figura 1 mostra micrografias eletronicas de
transmissdes tipicas, obtidas de suspensdes diluidas
de nanowhiskers de celulose extraidos por meio de
hidrolise é4cida de fibras de coco imaturo
branqueadas. Para o tratamento menos agressivo
(um estagio de branqueamento - T2), onde a lignina
residual de certa forma dificulta a hidrélise acida,
ndo houve tendéncia na diminuigdo do comprimento
do nanocristal com o aumento do tempo de hidrélise.
Contudo, quando uma maior quantidade de lignina ¢
removida e a superficie do nanocristal fica mais
exposta ao ataque acido, observou-se uma leve
tendéncia na diminu¢do do tamanho com o aumento
do tempo de extragdo como uma consequéncia do
prolongado ataque acido que ndo apenas “dissolve™ a
parte amorfa mas também parcialmente destroi
zonas cristalinas das fibrilas, resultando em um
tamanho menor da nanoparticula.

Tipicamente, os monocristais de celulose
extraidos da fibra de coco apresentaram
comprimentos que variaram de 80 a 500 nm e
didmetros situados entre 4 e 6 nm; o que reproduziu
uma razdo de aspecto de 39 + 16, considerada alta.

Estes resultados sdo consistentes com dados
da literatura obtidos para diferentes fontes
renovaveis (BONDESON et al., 2006;
ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008; KRASSIG,
1993; HULT et al., 2000; OKSMAN et al., 2006).

Fig. 1. Micrografias de Transmissdo Eletronica de
nanowhiskers de celulose. Barra de escala: 100
nm

O tamanho das fibras (associado diretamente
a razdo aspecto) €, em especial, ligado ao ganho em
propriedades mecénicas quando usadas como agente
de reforgo em compositos. Como relatado na
literatura, fibras longas proporcionam, em geral,
maiores ganhos em propriedades mecanicas,
enquanto fibras curtas acrescentam menores ganhos,
j4 que tensdes-deformagdes de cisalhamento na
regido interfacial fibra-matriz sdo responsaveis pela
transferéncia de tensdes em compodsitos
(MASOUMY etal.,2004).

As cristalinidades das fibras de coco
branqueadas ou ndo e dos nanocristais extraidos
estdo listadas na Tabela 1.

Tabela 1. Grau de Cristalinidade (%) de fibras de
coco comparadas com fibras branqueadas (T1 e T2)
e nanocristais de celulose extraidos em diferentes
tempos de hidrolise acida.

Tempo de Hidrélise (min)

Nio hidrolisada 120 150 180
Fibras 38903 - - =
T1 (4 brang.) 50.9+0.5 65.6 £0.7 64.3+06 64.1+£04
T2 (1 branq.) 52.6+0.9 65.910.2 622105 625104

Tanto o tipo de branqueamento quanto as
condi¢gdes de hidrolise afetaram o grau de
cristalinidade dos cristais de celulose. Para as
amostras hidrolisadas, o tempo de extragdo
influenciou o grau de cristalinidade, amostras
submetidas a menores tempos de extragdo
apresentaram maior cristalinidade. Isto
provavelmente ocorreu devido a destruigdo parcial
da parte cristalina.

Nao houve diferenga entre o comportamento
térmico dos nanowhiskers extraidos em diferentes
tempos de hidrdlise acida; entretanto, para 0 mesmo
tempo de hidrolise, a intensidade de branqueamento
das amostras de fibra afetou a estabilidade térmica
dos nanocristais. Embora a temperatura inicial de
decomposi¢do térmica tenha sido praticamente a
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mesma em todos os casos, a quantidade de material
decomposto (proporcional & area 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 presenga, adicionalmente,
podera conferir maior compatibilizagdo com
matrizes poliméricas hidrofobicas.

Conclusdes

Nanocristais de celulose provenientes de
fibras de coco imaturo foram obtidos por hidrolise
acida variando-se as condigdes de branqueamento e
tempo de extracdo.

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

Nanocristais de celulose com comprimento
entre 80 a 500 nm, e didmetro de 4 a 6 nm foram
obtidos. Foi observada uma possivel correlagdo
entre as condigdes de preparo e o tamanho da
nanoparticula. Quando comparados os graus de
hidrolise, foi encontrado que o comprimento do
nanocristal de celulose foi maior para tempos de
extragdo mais curtos.

De acordo com os resultados obtidos, o
branqueamento menos rigoroso (T2) e a hidrélise
acida por 120 min s@o consideradas condigdes mais
apropriadas para a extragio 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
reforgo em nanocompositos, o que destaca esse
residuo agroindustrial como mais uma fonte de
matéria-prima renovavel a ser explorada.
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