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WHISKERS DE CELULOSE OBTIDOS A PARTIR DE ALGODAO,
BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR, CURAUA E SISAL

Ana Carolina Correal*, Eliangela de Morais Teixeiral, Kelcilene Bruna Ricardo Teodoro" 2,
Thalita Jéssica Bondéancia®, José Manoel Marconcini', Luiz Henrique Capparelli Mattoso'

' Laboratério Nacional de Nanotecnologia para o Agronegécio (LNNA), Embrapa Instrumentagio,
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? Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar), Dep. de Quimica, Caixa Postal: 676, CEP: 13565-905,
Sao Carlos, SP, Brasil
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Projeto Componente: PC4 Plano de Acao: PA2

Resumo

Diferentes fontes de celulose foram utilizadas para obtengdo de whiskers de celulose: algoddo, bagaco de
cana-de-acucar, curaud e sisal. Todas as fibras, exceto o algodao, foram pré-tratadas antes da hidrélise acida,
e os respectivos whiskers foram caracterizados quanto a sua morfologia (MET), cristalinidade (DRX) e
estabilidade térmica (TG). Os resultados mostraram que os whiskers obtidos a partir de bagaco de cana-de-
agucar apresentaram maior razao de aspecto (L/D), em torno de 63, e maior estabilidade térmica (255°C) que
os demais whiskers. Porém, os whiskers obtidos a partir de fibras de algoddo apresentaram o maior indice de
cristalinidade dentre os whiskers estudados.

Palavras-chave: whisker, nanocelulose, algoddo, bagaco de cana-de-agtcar, curaud, sisal.

Publicacoes relacionadas
Correa, A.C.; Teixeira, E.M.; Teodoro, K.B.R.; Bondancia, T.J.; Marconcini, J.M.; Mattoso, L.H.C.
“Cellulose whiskers from different botanical origins: Morphology, crystallinity and thermal stability”. 3rd

International Conference on Biodegradable and Biobased Polymers - BIOPOL 2011, 29-31 de agosto de
2011. Strasbourg, Franca.

Introducio matrizes poliméricas, atuando como reforco [13]. O
aspecto das estruturas de celulose (formato,
comprimento e didmetro) depende da fonte de
celulose [12]. Dessa forma, o objetivo deste trabalho
foi o de comparar a morfologia, cristalinidade e
estabilidade térmica de quatro whiskers obtidos a
partir de diferentes fontes de celulose: algodio,
bagaco de cana-de-agticar, curaud e sisal. Essas sao
caracteristicas importantes para o processamento de
polimeros.

O crescente interesse em materiais celuldsicos
tem ocorrido devido a sua abundancia, sua natureza
ecologicamente correta e renovavel [1]. Existem
estudos publicados com a obtengdo de whiskers de
celulose de diferentes fontes como tunicados [2],
algodao [3,4], sisal [5-7], capim dourado [8], curaud
[9], bagago de cana de acicar [10], entre outros. O
método para a obteng@o desses whiskers tem sido a
hidrdlise acida, onde a celulose € colocada em acido
sulfdrico em temperatura e tempo controlados. Este ~ Materiais e métodos
processo remove a parte amorfa da celulose,
deixando cristais bem definidos, em suspensdes
coloidais, devido a presenga de grupos sulfatos na
superficie dos whiskers de celulose [11, 12]. Os
whiskers apresentam alta rigidez, area superficial e
cristalinidade, adequados para aplicacdes em

Materiais: Algodao e sisal foram fornecidos pela
Embrapa Algodao (PB), e as fibras de curaud pela
Embrapa Amazonia Ocidental (PA). O bagago de
cana de acucar foi fornecido por Edra Eco Sistemas
(Ipeuina-SP). Peréxido de hidrogénio (Nuclear) e
NaOH (Qhemis) usados para branquear as fibras.
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Acido sulfirico (Synth) usado na hidrélise e
membrana de celulose (Sigma-Aldrich) para didlise.

Pré-tratamento das fibras: fibras de sisal e de
bagaco foram branqueadas segundo o processo
adaptado de Sun et al [14]. As fibras colocadas em
solugdo de NaOH 5wt% a 55°C. Posteriormente, foi
adicionada solucdo 11% v/v de peréxido de
hidrogénio, e agitou-se por 90min. As fibras foram
filtradas e lavadas até pH neutro, e secas a 50°C até
peso constante e repetiu-se o branqueamento. As
fibras de curaud foram colocadas em solugao NaOH
5wt% a 70°C por lh sob agitagdo, filtradas e
lavadas até pH neutro e secas a 50°C até peso
constante. O algodao foi utilizado como recebido.

Hidrolise dcida: as fibras pré-tratadas foram
submetidas a hidrélise com solucdo de é&cido
sulfdrico 6M sob agitacdo em temperaturas e
tempos mostrados na Tabela 1. A reagdo foi
finalizada com a adi¢do de agua destilada gelada.
Os whiskers foram centrifugados a 10000 RPM por
10 min. e submetidos a didlise em dgua corrente até
pH neutro.

Tabela 1- Nomenclatura dos whiskers e condigdes
de hidrdlise para cada fibra

- . | Tempera- | Tempo

Whisker Abreviacao G0 | o)
Algodio WA 45 75
Bag. cana-de-agucar WBC 45 30
Curaud WwC 45 75
Sisal WS 60 30

de outras fontes de celulose como de bagaco de
mandioca (2-11nm) [15] e de banana (5nm) [16] e
menores que microfibrilas de talos de trigo (10-
80nm) [17] e bagaco de cana-de-actcar (30nm)[18].

=

B

Fig. 1. Mi‘crograflas por MET ds hskers

Tabela 2. Caracteristicas dimensionais dos whiskers

. Comprimento Diametro
Whisker () fir) (B} ) L/D
WA 150 £ 50 14+5 10
WBC 255 +50 4+£2 63
wC 119 +36 8+1 15
WS 210 +60 5+£2 42

Caracterizacdes: whiskers foram analisados por
microscopia eletronica de transmissao (MET) no
modo varredura em microscépio Tecnai G2 F20.
Difracao de raios-X (DRX) foi realizada em
difratobmetro Rigaku (50kV, 100mA, CuKa,
k=1540A, 20 de 5 a 40°, 2°/min). Os difratogramas
foram analisados por deconvolug@o dos picos em
formato gaussiano usando o software Origin 7.5. Os
indices de cristalinidade (Ic) foram calculados a
partir das dreas sob os picos cristalinos e amorfo.
Termogravimetria (TG) foi realizada em
equipamento TA Instruments (TGA QS500) da
temperatura ambiente até 600°C (10°C/min, ar
sintético - 60mL/min).

Resultados e discussao

As micrografias obtidas por MET dos whiskers
estdo mostradas na Fig.1, e as dimensdes dos
whiskers, medidas através do software Image J,
estdo dispostas na Tabela 2. Todos os whiskers
apresentaram formato acicular, WBC e WS, e WA e
WC apresentaram aspectos fisicos e dimensionais
semelhantes. Os whiskers apresentaram diametros
similares as de outras nanoestruturas obtidas a partir

Os difratogramas de raios-X dos whiskers (Fig.2)
mostram perfis de difracdo tipicos de celulose I. Os
indices de cristalinidade (Ic) estdo dispostos na
Tabela 3.

wWC

Intensidade (a. u.)

WS

WBC

5 1’0 1'5 2‘0 2'5 3‘0 35
20()

Fig. 2 — Difratogramas de raios-X dos whiskers

Os whiskers de curaud (WC) apresentaram Os
menores Ic, 20% menores que os de algoddao (WA),
pois as condi¢gdes de hidrdlise das fibras de curaud
podem ter sido muito severas e ter causado
degradag@o dos cristais de celulose. O whisker de
bagaco (WBC) apresentou cristalinidade 10% maior
que o de sisal (WS), indicando que esta condi¢@o de
hidrdlise foi efetiva, sem afetar as regides cristalinas
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da celulose. Assim, temperaturas amenas (45°C) em
curtos periodos de tempo, favorecem a extragdo de
WBC, e longos tempos de hidrélise podem
comprometer a estrutura cristalina da celulose,
como ocorreu com WC. No caso de obtencdo de
WS, temperaturas maiores em perfodos mais curtos
sdo ideais para esta fibra.

A estabilidade térmica pode limitar a aplicagio
de whiskers em polimeros cuja temperatura de
processamento seja muito elevada. Curvas de TG e
DTG dos whiskers estdo dispostas na Fig. 3.
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Fig. 3 - Curvas TG e DTG dos whiskers

Pode-se observar nas curvas TG que todas as
amostras apresentaram uma perda de massa inicial
(7-10%) em cerca de 50°C, devido a evaporagio de
volateis. As temperaturas de inicio de degradagdo
térmica (Tid) das amostras estdo dispostas na
Tabela 3 e podem ser devido a degradagio da
celulose, em temperaturas menores que as fibras de
origem. Isto se deve a introdugdo de grupos sulfatos
na superficie da celulose, diminuindo sua
estabilidade térmica [19]. A partir da Tabela 3,
nota-se que WC apresentou a menor estabilidade
térmica. As curvas DTG (Fig.3) mostram um pico
largo entre 235-365°C para WBC e miiltiplos picos
entre 200-370°C para as demais, revelando uma
heterogeneidade entre as amostras, devido a
diferengas no teor de grupos sulfatos incorporados 2
celulose. Quanto mais sulfatada a celulose, esta se
degrada em temperaturas menores, enquanto que
regides menos sulfatadas tendem a ser mais
termicamente estdveis [19]. Assim, longos tempos
de hidrélise, 75 min. (WA e WC) resultaram em
maior sulfonag@o, contribuindo para degradagio da
estrutura cristalina da celulose. Para WC, este efeito
pode ter sido agravado pelo pré-tratamento alcalino,
que expds as fibrilas ao ataque 4cido, resultando em
whiskers mais sulfonados que para WA, que néo foi
pré-tratada. Esse efeito foi minimizado para WBC e
WS cujos tempos de hidrélise foram de 30 min.

Tabela 3. indice de cristalinidade e estabilidade
térmica dos whiskers

- ~ Estabilidade térmica
Whisker Ic(%)k .00
WA 90,0 215
WBC 87.5 255
wC 72,0 210
WS 78,0 235
Conclusoes

Dentre os whiskers de celulose estudados, as
obtidos a partir do bagaco de cana de agciicar
apresentaram maior razdo de aspecto e estabilidade
térmica, além de boa cristalinidade. Dessa forma,
esta pode ser uma fonte promissora para obtencio
de whiskers para serem utilizados como reforco,
especialmente em materiais poliméricos, que
requerem altas temperaturas de processamento.
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