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Resumo

A macauba foi escolhida para a extracdo de nanocristais de celulose para o desenvolvimento de
nanocompositos poliméricos devido ao interesse socio-econdmico desta espécie. Neste trabalho foi
avaliada a eficiéncia do processo de branqueamento para o isolamento da celulose e assim permitir a
extragdo de nanocristais das fibras de macauba. As fibras foram submetidas & mercerizagdo com
NaOH e posteriormente a dois processos de branqueamento com peroxido alcalino. O potencial uso
das fibras de macalba para obtencdo de nanocristais de celulose foi confirmado pela remogdo dos
constituintes nao celulésicos, demonstrado pelos resultados obtidos com as técnicas de MEV e FTIR, e
pelo aumento do indice de cristalinidade das fibras in natura de 53% para 73% das fibras submetidas
aos processos de branqueamento, estudadas por difracdo de raios-X.

Palavras-chave: Macauba; Nanocristais de celulose; Branqueamento; Nanocompaésitos poliméricos.

EVALUATION OF BLEACHING PROCESS OF MACAUBA FIBERS FOR THE USE OF
CELLULOSE NANOCRYSTALS IN POLYMERIC NANOCOMPOSITES.

Abstract

Macauba was the species chosen for the extraction of cellulose nanocrystals for the development of
polymer nanocomposites due to the socio economic interest of this specie. In this work the efficiency
of the bleaching process for the cellulose insulation was evaluated and thus to allow the extraction of
nanocrystals of the macalba fibers. The fibers were subjected to mercerization with NaOH and then to
two bleaching processes with alkaline peroxide. The potential use of macalba fibers to obtain
cellulose nanocrystals was confirmed by the removal of the non-cellulosic constituents, demonstrated
by the SEM and FTIR techniques, and by the increase of the crystallinity index of the raw fibers from
53% to 73% of the fibers submitted to bleaching processes, studied by X-ray diffraction.
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1 INTRODUCAO

Fibras lignocelul6sicas naturais, como sisal, juta, bagaco de cana, curaua, dentre outras, tém
sido bastante promissoras no uso como carga de reforco em compdsitos e nanocompdsitos
poliméricos. As fibras lignocelul6sicas exibem menor densidade e flexibilidade que fibras sintéticas
(SENA NETO et al., 2013). As vantagens da utilizacdo das fibras naturais em detrimento as fibras
sintéticas vao além da melhoria nas propriedades fisicas e sua utilizacdo gera um maior nimero de
empregos em &reas rurais e de baixo desenvolvimento humano (SILVA et al., 2009).

O processo de fracionamento das fibras lignocelul6sicas é necessario para possibilitar a
utilizacdo dos componentes estruturais isolados das fibras vegetais em aplicacGes especificas. A
obtencdo da celulose, utilizada para extragdo dos nanocristais envolve uma série de processos que tém
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como principal objetivo o isolamento das fibras de celulose, atuando no desmembramento do
complexo lignina-celulose-poliose por técnicas de pré-tratamentos e deslignificacdo sem a destruicao
das fibrilas celuldsicas (SILVA et al., 2009).

Nanocristais de celulose podem ser obtidos a partir da hidrélise cida utilizando soluces
concentradas de &cidos inorganicos e tratamentos quimicos prévios como a mercerizacdo e/ou
brangueamento, os quais promovem a remocao dos demais constituintes das fibras lignocelulésicas
proporcionando o isolamento das fibras de celulose (SILVA et al., 2009).

A fibra utilizada neste trabalho foi a obtida da macatba (Acrocomia aculeata). Comunidades
rurais de Corumbd, MS, tem se beneficiado do aproveitamento da macauba de forma extrativista para
a producdo de farinha obtida da polpa e como forragem, ndo sendo dado nenhum destino econdmico e
comercial aos demais produtos e coprodutos que podem ser gerados no beneficiamento da planta,
como por exemplo, as fibras presentes na regido do raquis da planta. A regido do raquis foi escolhida
para obtencéo das fibras, uma vez que é uma parte ndo aproveitada do vegetal quando seus frutos sdo
colhidos, proporcionando melhor aproveitamento da biomassa que é descartada durante esse processo.

Nesse sentido, este trabalho visa a avaliagdo do processo de branqueamento de fibras de
macalba para posterior obtencdo de nanocristais de celulose, a serem empregadas no desenvolvimento
de nanocompositos poliméricos a partir blendas de amido termopléstico e poli(e-caprolactona),
visando aplicacdes agricolas de materiais biodegradaveis os quais sejam possiveis 0 processamento
por extrusdo e injegao.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Fibras de raquis de macauba (Acrocomia aculeata) foram tratadas para remocdo dos
componentes ndo celulésicos das fibras. As fibras foram coletadas na Fazenda Nhumirim, Embrapa
Pantanal — MS. Estas foram moidas em moinho de facas e peneiradas em uma peneira com
granulometria de 2 mm para serem realizados os tratamentos. Nos pré-tratamentos de mercerizagado e
branqueamento foram utilizados NaOH (Synth) e H,0, (Synth).

2.2 Métodos

Feixes de fibras de macauba foram moidos em moinho de facas Solab com peneira de 30 mesh
e foram acondicionados por 72 horas em estufas com circulagdo de ar, a 50 °C, antes de qualquer
procedimento.

2.2.1 Mercerizagdo e branqueamento das fibras: As fibras de macaiba foram mercerizadas com
solugdo alcalina de NaOH 10% (m/v). Utilizou-se 300 mL de solucdo para 20,0 g de fibra, sob
agitacdo de 3000 rpm, a 60 °C por 60 minutos. Apos mercerizagdo, foram realizados tratamentos de
branqueamento nas fibras utilizando solugdes de peroxido alcalino visando a retirada de componentes
ndo celuldsicos da fibra. Foi utilizada uma solu¢do de NaOH 10% (m/v) e H,0, 10% (v/v) sob as
mesmas condicdes de agitacdo, temperatura e tempo de reacdo da etapa de mercerizacdo. No final do
processo as amostras foram filtradas em filtro de pano, neutralizadas e secas em estufa de circulacdo
de ar a 60 °C por 24 horas.

2.2.2 Difragdo de raios-X: Os difratogramas de raios X das fibras in natura e pré-tratadas foram
obtidos em um difratdmetro de raios X (Shimadzu, XRD-6000), operando com 30 kV/30 mA. Os
ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente e com angulos 20 entre 10 e 30° com taxa de
1°min. O indice de cristalinidade (Ic) foi calculado pela equacdo sugerida por Segal (SEGAL et al.,
1959). Para o calculo do Ic, utilizou-se a seguinte equagdo:
Iam

Ic (%) = (1 - ==) 100 "
onde: lam € a intensidade da altura do pico da por¢do amorfa e Iy, € a intensidade da altura do pico da
porcdo cristalina da celulose correspondente ao plano 002.

2.2.3 Microscopia eletronica de varredura: As micrografias de MEV da superficie externa das
fibras in natura e pré-tratadas foram obtidas em um microscdpio eletrénico de varredura JEOL (JSM-
6510 series), operando a 5 kV com as amostras recobertas com ouro.
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2.2.4 Espectroscopia de infravermelho: Foram realizadas andlises de FT-IR das fibras in natura e
pré-tratadas em um espectrometro Perkin Elmer Spectrum 1000. Os espectros foram obtidos com 64
varreduras na regido de 400 a 4000 cm™ e resolugéo de 2 cm™.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difracéo de raios-X

A partir dos difratogramas de raios-X foram obtidos os indices de cristalinidade (Ic) das fibras
in natura e tratadas de macauba (Tabela 1).

Tabela 1. Valores de indice de cristalinidade das fibras in natura e tratadas da macatba.

Amostra indice de Cristalinidade (%)
macaulba in natura 53
macauba mercerizada 62
macauba branqueada 1x 71
macauba branqueada 2x 73

Observa-se 0 aumento do indice de cristalinidade com os processos de mercerizagdo e
branqueamento devido a remocdo dos constituintes amorfos, tais como, hemiceluloses e lignina. Foi
observado também, que houve inicio de polimorfismo no primeiro branqueamento e intensificou-se no
segundo, de celulose tipo | para celulose do tipo Il. O primeiro e o segundo processo de
branqueamento modificaram a estrutura cristalina da celulose, sendo que, a celulose do tipo Il
apresenta maior estabilidade térmica que a celulose do tipo | (PU et al, 2007).

3.2 Microscopia eletrdnica de varredura

As micrografias apresentadas na Figura 1 mostram as morfologias das fibras de macadba in
natura, mercerizadas, e branqueadas uma e duas vezes. Nas fibras in natura observam-se fibras unidas
formando feixes e a presenga de &cidos graxos e impurezas na superficie da fibra. Nas fibras
mercerizadas verifica-se que as fibras estdo mais expostas e que o tratamento eliminou acidos graxos e
impurezas da superficie das fibras. Ja nas micrografias das fibras branqueadas é possivel observar uma
desconstrugdo dos feixes em que as fibras sdo separadas uma das outras. Sabe-se que essas fibras séo
unidas por lignina e portanto, o processo da desconstrucdo dos feixes indica a remogéo da lignina. Nas
fibras branqueadas 2x nota-se um maior grau de desmanche desses feixes, indicando que o segundo
branqueamento foi necessario.

\ W ;10pm i
) | \ . N8N

Figura 1. Micrografias obtidas por MEV das fibras de macauba: (a) in natura; (b) mercerizada;
(c) branqueadas (1x); (d) branqueadas (2x).

3.3 Espectroscopia de infravermelho

Na Figura 2 sdo apresentados os espectros de FTIR das fibras de macauba in natura,
mercerizada e branqueadas uma e duas vezes. Somente o espectro da fibra in natura apresentou a
banda em 1739 cm™, referente a deformagéo axial de C=0 correspondente as ligacdes éster do grupo
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carboxilico da lignina e também dos grupos éster urénico e acetil das hemiceluloses (BUFALINO et
al, 2015).

Na banda em 1600 cm™ observa-se uma diminuicdo até o branqueamento (2x) indicando a
remocdo da lignina em cada um dos processos. Essa banda corresponde, as vibragdes axiais do plano
das ligacGes C=C do anel aromatico correspondente a lignina. Porém, a banda ainda permanece no
segundo branqueamento, indicando lignina residual. Essa lignina acaba sendo removida no processo
de hidrélise &cida com &cido sulfdrico. A banda em torno de 1505 cm™ também corresponde ao anel
aromaético da lignina referente a deformacdo axial da ligagdo C=C (ROSA et al, 2010).
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Figura 2. Espectros obtidos por FTIR das fibras de macatba.
4 CONCLUSAO

As caracterizagbes por MEV, DRX e FTIR mostraram a efetividade nos pré-tratamentos de
mercerizagdo e branqueamento para a remogédo dos extrativos, lignina e hemiceluloses das fibras de
macalba. O indice de cristalinidade da celulose acima de 50% para as fibras in natura chegando a
73% para as fibras que foram submetidas duas vezes ao processo de branqueamento mostra 0
potencial dessa fibra para a obtengdo de nanocristais de celulose.
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