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HIDROLISE ACIDA DE FIBRAS VEGETAIS: ESTUDO DOS
WHISKERS OBTIDOS POR DIFERENTES ACIDOS

Kelcilene B. R. Teodoro'’, Adriana de Campos?, Ana Carolina Corréa®, José Manoel Marconcini®, Luiz
Henrique Capparelli Mattoso’
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Projeto Componente: PC4

Plano de Acdao: PA2

Resumo

Nanoestruturas de celulose podem ser obtidas através de tratamentos de hidrolise com
acidos fortes. Estas nanoestruturas, caracterizadas com morfologia acicular e de
dimensdes nanométricas sdo denominadas whiskers e vém sendo amplamente estudadas
como fase reforgo em matrizes poliméricas. Este trabalho buscou estudar as
caracteristicas e o comportamento (morfologia, dimensdes, cristalinidade e estabilidade
térmica) de whiskers obtidos sob diferentes condigdes de hidrélise acida.

Palavras-chave: Whiskers de celulose, Fibras vegetais, Nanofibras celulosicas, Sisal.
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Introducio

O uso de fibras sintéticas para o reforgo de
polimeros (plasticos e borrachas) ¢ uma técnica
extensivamente empregada na indUstria para a
obten¢do de materiais com melhor desempenho
mecanico. A substituicdo de fibras sintéticas por
fibras vegetais ¢ uma possibilidade viavel, pelo fato
desta fibra ser de wuma fonte renovavel,
biodegradavel e de baixo custo e por provocar
menor impacto ambiental [1].

Atualmente, diversificando-se o uso de fibras
celuldsicas em matrizes poliméricas, uma nova

tendéncia tem-se manifestado em segmentos de
pesquisas que objetivam a obtengdo e uso de
nanoestruturas extraidas de fibras vegetais como
componentes em nanocompoésitos poliméricos.

As nanofibras de celulose existem gragas a
versatilidade de as fibras, sob controladas condigdes
de hidrdlise acida, gerarem nanoestruturas altamente
cristalinas conhecidas como whiskers, as quais
apresentam modulo elastico em torno de 150 GPa,
superior ao das convencionais fibras de vidro (85
GPa) e aramidas (65 GPa) [2]. Os whiskers de
celulose apresentam alta cristalinidade em fungéo da
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remogéo da fase amorfa remanescente nas fibrilas ¢
microfibrilas, e apresentam comprimentos de 100 a
400 nm e didmetros menores do que 10 nm,
dependendo da celulose de origem [3]. As
nanofibras de celulose do tipo whisker apresentam
aspecto acicular e sfio considerados cristais sem
defeito [2].

Materiais e métodos

As fibras de sisal foram fornecidas pela Embrapa
Algoddo (Campina Grande - PB - Brasil). Estas
fibras foram purificadas com tratamentos que
removeram seus constituintes nfo celuldsicos
(branqueamento), e encontram-se descritos por
Campos et al[4]. As fibras branqueadas foram
aplicadas trés metodologias de hidrélise 4cida com

intervalo de temperatura: 25 a 600°C, e porta
amostra de platina.

Resultados e discussio

A figura 1 mostra o aspecto das suspensdes
aquosas dos whiskers obtidos com as diferentes
solugdes 4cidas empregadas na hidrolise. Nota-se
uma evidente diferenca na estabilidade dos whiskers
na solugfo (grau de dispersfo), sendo a suspensio
WS muito pouco estavel, decantando-se primeiro,
¢ a suspensdo WS foi a mais estavel; a suspensido
WSmis mostrou comportamento intermedidrio.
Através das micrografias ¢ possivel verificar o grau
de dispersdo dos whiskers, segundo sugere o aspecto
fisico das suspensdes aquosas.

=189 51 nm

=159 +5,5 nm
&m: 11,845

0 uso de trés diferentes 4cidos: sulfirico (H.SO; -
60% v/v), cloridrico (HCl - 36,5% m/m) e¢ uma
mistura de ambos os 4cido em proporgdo (2:1 v/v),
segundo descrito por Corréa et al. [3], resultando
nos whiskers denominados WSuu, WSeor, WSumiss,,
respectivamente.

Uma massa de 5,0g de fibra de sisal branqueada
foi adicionada & solugdio 4cida, sob agitacdo
vigorosa e constante durante 30 minutos, a
temperatura de 45°C. As suspensdes resultantes
foram submetidas & centrifugagdo (8 min, 10.000
rpm), re-suspensas em 500 mL de 4gua destilada e
dialisadas em dgua até o pH final estar entre 6 ¢ 7.
A suspensdo foi ultrasonificada (BRANSON 450)

o SO,
| 45°C/30 min

FIBRA DIZ SISAL 4
BRANQUEADA

oY mso,
- A°C/30min

ney
ARG 30 min

|| L=206 260 nm
L d=164£3,1 nm
L/d=13,0 45,3

por 5 minutos e armazenada sob refrigeracio ou
secos em estufa a 50 °C até massa constante.
Os whiskers foram caracterizados quanto a

morfologia por microscopia eletrdnica  de
transmissdo (MET), cristalinidade por difragdo de
raios X (DRX), ¢ estabilidade térmica por
termogravimetria (TG). Para o estudo da

morfologia, uma aliquota da suspensdo aquosa de
whiskers foi diluida em 4gua destilada e corada com
solugdo de acetato de wuranila 1,5% e, entdo,
depositada em um gride de cobre para posterior
andlise em um microscopio Tecnai™ G2 F20.

As caracterizagdes de difragdo de raios X foram
feitas em um difratdmetro Universal, Carl-Zeiss-
Jena, modelo URD6 a uma velocidade de 1,2%min
operando a uma poténcia de 40 KV/20 mA e
radiagio de CuKa (A = 1,5406A), & temperatura
ambiente ¢ intervalo de dngulos 20 de 5 a 40°. As
analises termogravimétricas das fibras e nanofibras
foram realizadas em um equipamento da TA
Instruments, TA Q500, nas condi¢des: massa: 11,0
+ 0,5 mg; atmosfera: ar sintético; vazdo de gis 60
mL min'; razio de aquecimento: 10°C min’;

Fig. 1 — Aspecto fisico das suspensdes aquosas, aspecto
microscopico e dimensdes dos whiskers obtidos (escala
de 500 nm).

As micrografias inseridas na figura 1 revelam o
formato acicular tipico de whiskers extraidos via
hidrolise 4cida, conforme ja observado por Klemm
et al. [5], indicando efetividade do processo. Os
whiskers  obtidos apresentaram medidas de
comprimento e didmetro proximas entre si.

Os difratogramas de raios X das amostras de
whiskers podem ser observados na figura 2. Estes
apresentam pico em torno de 20 igual a 22,6°,
mostrando o perfil de celulose tipo I. Nota-se, nos
whiskers provenientes de hidrélise na presenca de
acido sulfurico (WSinsos WSwmistura), @ ocorréncia de
picos na regido de 260 10° e 27 32°,
caracteristicos de celulose hidratada [6], devido a
presenga de moléculas de dgua de hidratacdo. Os
perfis dos whiskers foram semelhantes entre si e os
valores encontrados sfo iguais ou inferiores a fibra
branqueada (Ic = 85%), sugerindo ainda existéncia
de regides amorfas. Dong et al. apud Rosa et al. [6]
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apontam para o fato de que as condigdes de

preparagéo

regem consideravelmente as
propriedades das particulas de celulose.
san% . Wsnzsm
WSHCI
WS MISTURA

Intensidade

— . .
0 5 10 1% 26 25 30 35 40 45
26 (graus)

Fig. 2 - Difratogramas de raios X dos whiskers de Sisal

A estabilidade térmica dos whiskers extraidos
pode ser verificada através das curvas TG/dTG
como mostra a Figura 3. Observa-se que os
whiskers apresentaram estabilidade térmica préxima
a sua fibra de origem (280°C).

estudados foram proximas entre si; a estabilidade
térmica dos whiskers sofreu influencia do 4cido
utilizado na hidrélise, sendo que os whiskers
provenientes de extragdes que fizeram uso de acido
sulfirico (WSauir ¢ WSms) mostraram menores
temperaturas “onset”, em fungdo da incorporagio de
grupos sulfatos, os quais catalisaram a degradagfo
térmica. Entretanto, a estabilidade das suspensdes,
indicando menores aglomeragdes dos whiskers foi
observada na suspensdo WSisos, 0 que justifica sua
escolha para aplicagdo em matrizes poliméricas.
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Fig. 3 - Curvas (a)TG e (b) DTG para os whiskers de
sisal. Atmosfera: ar sintético

Nota-se superior temperatura “onset” dos
whiskers obtidos por hidrélise com 4cido cloridrico,
uma vez que estes ndo apresentam grupos sulfatos
incorporados & superficie dos cristais de celulose,
como no caso dos whiskers obtidos por mistura de
acidos e por 4cido sulfurico, os quais catalisam a
degradagdo da celulose por reagdes de desidratagdio
¢ despolimerizagdo da mesma [8]. As amostras
obtidas por hidrélise com d4cido cloridrico nfo
apresentam grupos superficiais aos cristais de
celulose, pois os ions clorito sio mais facilmente
removidos durante o processo de didlise [5].

Conclusoes

Foi possivel a obtengdo de whiskers de sisal,
cujo comprimento ¢ didmetro médios foram de 196
e 17 nm, respectivamente. Caracteristicas dos
whiskers como dimensdes, indice de cristalinidade e
comportamento frente a agfio de microorganismos
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