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RESUMO

A obtencdo de nanofibras de celulose por meio de fibras vegetais tem sido importante, uma
vez que a celulose é o é um homopolissacarido ou composto organico mais abundante na
biosfera, formado por unidades repetidas do dissacarido celobiose, por sua vez consistindo
estes em unidades de D-glicose unidas por ligacGes glicosidicas beta. Esse material tem sido
utilizado numa gama grande de aplicaces, inclusive em materiais biomédicos, devido suas
propriedades elétricas, mecanicas, de biocompatibilidade, entre outras. Quando ela se
encontra na escala nano, pode apresentar o modulo de elasticidade proximas a do Kevlar, com
maodulo de Young de 138 GPa e resisténcia a tracdo de 2 GPa. O presente trabalho tem como
objetivo a obtencdo da nanofibras de celulose utilizando como matéria-prima a fibra de coco,
com o intuito de preparar um material que possa ser aplicado na fabricacdo de compositos e
esses atuarem em novos produtos na engenharia. Para a obtencdo da nanofibras de celulose
optou-se em realizar trés tratamentos quimicos: a mercerizacdo, o branqueamento pela técnica
TCF (Totally Chlorine-Free — Livre totalmente de cloro) e a hidrélise &cida. O resultado
esperado era a total eliminacdo da hemicelulose e da lignina por meio da rota de tratamentos
quimicos escolhida. Por meio do MEV foi possivel perceber a presenca parcial de cristais de
celulose apds o branqueamento e que ao longo dos tratamentos quimicos houve uma alteracéo
da rugosidade da fibra de coco. Verificou-se ainda por meio do FTIR, a eliminacdo total da
hemicelulose e parcial da lignina, devido a eliminacdo de bandas de adsorcao caracteristica a
esse primeiro componente e alteracbes de intensidades da banda, como a diminuicdo das
bandas caracteristicas a lignina, comprovando assim a extragdo total e parcial de tais
componentes. Os TGAs complementaram a informacdo do FTIR a respeito da presenca dos
trés componentes (celulose, hemicelulose e lignina), devido as faixas temperaturas de

degradacéo apresentadas e a ocorréncia da modificagdo das amostras estudadas.



ABSTRACT

The production of nanocellulose by vegetable fibers has been important, because cellulose is
the homopolysaccharide or organic compound more abundant in the biosphere formed by
repeated units of the disaccharide cellobiose, these in turn consisting in units of D glycosidic
bonds. This material has been used in a wide range of applications, including biomedical
materials, due to its electrical, mechanical, biocompatibility and other properties. When it is in
the nano scale, it can present the modulus of elasticity close to Kevlar, with module of Young
of 138 GPa and tensile strength of 2 GPa. The objective of this study is to obtain the
nanocellulose using the raw material of the coconut fiber to be able to develop a material that
can be applied in the manufacture of composites and in the creation of new engineering
products. To obtain the nanocellulose, three chemical treatments were used: the
mercerization, the bleaching by the TCF technique (Totally Chlorine-Free) and the acid
hydrolysis. The expected result was the complete elimination of hemicellulose and lignin via
the chosen chemical treatment route. It was possible to detect the partial presence of cellulose
crystals after bleaching and there was a significant change in the morphology of the coconut
fiber during the chemical treatments from MEV. Although no final white product was
obtained, FTIR showed the total elimination of hemicellulose and partial lignin, due to the
elimination of characteristic adsorption bands to this first component and alterations of band
intensities, such as the decrease of characteristic peaks to lignin, thus proving the total and
partial extraction of these components. The TGAs supplemented the FTIR information
regarding the presence of the three components (cellulose, hemicellulose and lignin), due to
the degradation temperature ranges presented and the occurrence of the modification of the

samples studied.
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1 - INTRODUCAO

A substituicdo de fibras sintéticas por fibras vegetais tem sido vantajosa por se tratar
de uma fonte renovéavel, biodegradavel, de baixo custo e por causar menor impacto ambiental.
Além disso, as fibras vegetais possuem menor densidade e provocam menor desgaste do que
as sintéticas quando processadas nos equipamentos convencionais de polimeros (MATTOSO,
PEREIRA, SOUZA, & AGNELLI, 1996; ROSA, 2012).

Aliada as questBes ambientais e melhoria nas propriedades mecanicas e térmicas,
polimeros reforgados com nanofibras de celulose ou seus derivados tem sido foco de muitos
trabalhos em virtude principalmente do tamanho nanométrico e da alta cristalinidade da
celulose incorporada. Os cristais de celulose isolados apresentam alta resisténcia mecanica e
rigidez, podendo ter desempenhos proximo ao do Kevlar, com médulo de Young préximo de
138 GPa e resisténcia a tracdo proximo a 2 GPa. Com isso, a incorporacdo de uma pequena
guantidade de aditivo em escala nanométrica pode produzir compositos com propriedades
melhoradas e que podem ter diferentes aplicacfes industriais e tecnolégicas (MACHADO, et
al., 2014; ROSA, 2012).

A grande disponibilidade no Brasil de fontes de fibras vegetais ricas em celulose,
COmo 0 €Ooco, e Seu baixo custo, justificam a utilizacdo destas fibras como fontes de matéria-
prima para a obtencdo de nanomateriais biodegradaveis reforcados com nanofibras de
celulose extraida da fibra de coco (MACHADO, et al., 2014).

O presente trabalho teve como objetivo a busca de métodos de obtencdo da nanofibras
de coco por meio de trés tratamentos quimicos: mercerizacdo, branqueamento e hidrélise
acida. A mercerizagdo consistiu em utilizae uma solucéo aquosa de 10% (m/v) de NaOH, o
branqueamento de uma combinacdo de duas solugOes aquosas de 4% (m/v) de NaOH e
24% (v/v) de H,0, e a hidrolise acida de uma solugdo aquosa de H,SO, de 60% . O
diferencial desse trabalho é a utilizacdo da técnica TCF, técnica que néo utiliza solucdes que
apresentam percloratos, tornando assim uma rota de obtencdo mais limpa e menos agressiva
ao meio ambiente. Normalmente para o tratamento de fibras de coco utilizam-se reagentes
com percloratos, por se tratar de material lignocelulésico rico em lignina, como sera
apresentado na tabela 2, sendo esse constituinte o mais dificil de ser removido. Antes e apds
cada etapa de tratamento quimico, foram realizadas as seguintes técnicas de caracterizacao:
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e analise termogravimétrica (TGA). O resultado esperado era a total
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eliminacdo da hemicelulose e da lignina por meio da rota de tratamentos quimicos escolhida.
Por meio do MEV foi possivel perceber a presenga parcial de cristais de celulose apds o
branqueamento e que ao longo dos tratamentos quimicos houve uma alteracao significativa da
morfologia da fibra de coco. Verificou-se ainda por meio do FTIR, a eliminacdo total da
hemicelulose e parcial da lignina, devido a eliminacéo de bandas de adsorgdo caracteristica a
esse primeiro componente e alteracdes de intensidades da banda, como a diminuic¢éo de picos
caracteristicos a lignina, comprovando assim a extracdo total e parcial de tais componentes.
Os TGAs complementaram a informacdo do FTIR a respeito da presenca dos trés
componentes (celulose, hemicelulose e lignina), devido as faixas temperaturas de degradacao

apresentadas e a ocorréncia da modificagdo das amostras estudadas.
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2 - OBJETIVOS

2.1- Objetivos gerais
Processar e caracterizar nanofibras de coco para aplicagio como material de

engenharia.

2.2- Objetivos especificos
e Obter fibras de celulose a partir do coco por meio de tratamentos de desnaturacao

quimica, realizado em 2 etapas em solu¢des aquosa: a primeira de 10% (m/v) de
NaOH e a segunda de 4% (m/v) de NaOH e 24% de H,0, (V/Vv).

e Caracterizar fisico-quimicamente as fibras vegetais apds os tratamentos quimicos em
cada uma das 3 etapas por: microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia de infravermelho de Fourier (FTIR) e andlise termogravimétrica
(TGA).
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Fibras Naturais

As fibras ou filamentos correspondem ao elemento de reforco efetivo dos compdsitos
estruturais que suportam carregamento mecanico, possuindo menores quantidades de defeitos
com relacdo a sua porcdo massica. Quanto menores, 0s materiais tendem a apresentar menor
guantidade de defeitos, induzindo menos falhas, aproximando da resisténcia teérica do
material em questdo, no qual € representado pela resisténcia coesiva das camadas adjacentes
dos 4tomos (NETO & PARDINI, 2006).

As fibras naturais sdo aquelas encontradas na natureza e utilizadas “in natura” ou apos
beneficiamento podem ser divididas em fibras de origem animal, mineral e vegetal, sendo a
ultima também conhecida como material lignoceluldsico. As fibras e cargas naturais vegetais,
originadas ou ndo de residuos, citadas na literatura especializada como potenciais
modificadores de polimeros termoplasticos séo: sisal, coco, juta, rami, curaud, fibra de bagago
de cana de acucar e soja, sendo essas fibras nativas brasileiras, enquanto kenaf, fique e hemp,
as mais comuns em outros paises. Na tabela 1, tém-se as propriedades mecanicas de fibras
naturais e sintéticas utilizadas normalmente como reforco de materiais conjugados
(MARINELLI et al., 2008).

Tabela 1 — Propriedades mecanicas das principais fibras vegetais e sintéticas utilizadas
em materiais compositos

Fibra Densidade (g/cm3) Alongamento Tensao de Médulo de
(%0) Ruptura (MPa) Young (GPa)
Algodao 15-16 7,0-8,0 287 — 597 55-12,6
Juta 1,3 15-1.8 393773 26,5
Rami - 3,6-3,8 400 — 938 61,4 —128
Linho 1,5 2,7-3,2 345 - 1035 27,6
Sisal 15 2,0-25 5511 - 635 94-22
Fibra de coco 1,2 3,0 175 4,0-6,0
Vidro-E 2,5 2,5 2000 — 3500 70,0
Vidro-S 2,5 2,8 4750 86,0
Aramida 14 3,3-3,7 3000 — 3150 63,0 -67,0
(normal)
Carbono 14 14-18 4000 230,0 —240,0
(padréo)
Curaua 14 4,2 890 — 4200 50,4

Fonte: MARINELLI et al., 2008.
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Na tabela 2, tem-se as propriedades fisico-quimicas do coco verde da variedade and,
vale destacar o alto percentual de lignina presente no coco.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas da fibra de coco verde (and)

Propriedade e Composicéo Valor
pH 5,4

Densidade 70 g/L

Porosidade 95,6 %
Retencdo de agua 538 mL/L
Lignina 35a45%
Celulose 23243 %
Hemicelulose 3al12%

Fonte: SOUZA E. S. etal. , 2015.

A utilizacdo de fibras vegetais em compositos de matriz termoplastica tem se dado
devido questdes ambientais, como biodegradabilidade e reducdo da poluicdo, baixo custo e
disponibilidade de matéria-prima, além de melhorias nas propriedades mecéanicas do polimero
(BONELLI & A. ELZUBAIR, 2005). Ainda visando a reducdo do impacto ambiental, a
utilizacdo de fibras vegetais tem sido uma alternativa, uma vez que se trata de uma fonte
renovavel e uma maneira de reduzir a quantidade de residuo sélido dos aterros sanitarios,
sendo o residuo de coco oriundo da industria alimenticia dos paises tropicais. Durante o verao
no Rio de Janeiro sdo produzidos cerca de 12000 toneladas/més desse residuo sélido. A
facilidade de producdo, baixa densidade e alta disponibilidade de material sdo fatores
benéficos da fibra de coco. Além disso, 0 seu custo de producédo e abrasividade sdo menores
do que a das fibras sintéticas, tornando a substituicdo das fibras sintéticas uma alternativa
(FURTADO, 2006; MARINELLI et al., 2008).

As aplicacdes das fibras naturais sdo amplas, desde aplicacGes de baixo valor agregado
e mais classicas, como produtos téxteis, artigos decorativos, até aplicacdes como reforco em
materiais complexos em aplicacdes de alto desempenho, como aplicagbes automotivas. Tem
se tornado uma tendéncia a substituicdo de materiais monoliticos por materiais poliméricos
reforcado por fibras, devido principalmente a seu baixo custo e boas propriedades mecanicas.
Normalmente, utilizam-se fibras sintéticas como reforgo de materiais poliméricos, tais como
as fibras de vidro, carbono e aramida. Entretanto, fibras sintéticas apresentam uma série de
desvantagens, tais como ndo sdo materiais obtidos de fontes renovaveis, ndo sao
biodegradaveis, entre outros (TOMCZAK, 2010).
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Fibras naturais possuem menor abrasividade que as sintéticas, proporcionando menor
desgaste aos equipamentos durante o processamento. Menor custo de fabricagéo, propriedades
fisico-mecéanicas equivalentes ou superiores as fibras inorganicas, além da possibilidade de
descarte ap6s a vida util — biodegradavel. E importante ressaltar a propriedade de isolante
térmico das fibras celuldsicas, fornecendo um menor custo com aquecimento quando
aplicada. Outra aplicagdo das fibras naturais se d& no tratamento de residuos industriais como
absorventes de metais pesados (SILVA et al., 2009; BACIC & NETO, O.P., 2004).

Fibras lignoceluldsicas possuem um fator limitante durante o processamento, a
temperatura de trabalho, uma vez que se tem facilidade em degradar. Como é necessario obter
misturas homogéneas na fabricacdo do compoésito, € conveniente utilizar uma matriz
adequada, ndo permitindo que a fase descontinua seja submetida a elevadas temperaturas
durante o processamento. Além disso, tais fibras possuem caracteristicas higroscopicas e sao
sensiveis a umidade, gerando degradacdo e inchamento ao absorverem agua. Recomenda-se,
portanto, a utilizacdo de matrizes termoplasticas, sendo o polipropileno, um polimero
adequado para atender as condicdes descritas (ISHIZAKI, 2006; NETO; PARDINI, 2006).

Assim como as fibras, a principal aplicacdo das nanofibras de celulose é como fase de
reforco em compositos de matriz polimérica. Devido a grande area superficial que se pode
atingir utilizando as nanofibras como material de refor¢co, estudos relatam melhorias no
desempenho mecanico de polimeros reforcados com tais, pois essas permitem uma melhor
interagdo com a matriz polimérica e quando bem dispersas na matriz de forma a néo dificultar
a mobilidade das cadeias poliméricas, podem proporcionar um aumento de resisténcia
mecanica e condutividade. Além disso, assim como as fibras vegetais, as nanofibras de
celulose possuem geralmente baixo custo e sdo de origem natural renovavel (CARNEIRO,
2013).

3.2 —Celulose

Polimeros celulosicos sdo os polimeros mais abundantes do mundo, principal
polissacarideo que constitui praticamente todas as paredes das células vegetais e de algumas
espécies de fungos, sendo produzida por meio da fotossintese. Para a fabricacdo de um
termoplastico proveniente da celulose é necessério realizar uma modificagdo quimica, uma
vez que a celulose pura se decompde antes da temperatura de fusdo (HARPER, 1999,

traducdo nossa).
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A celulose é um polimero linear, como ilustrado na figura 1, formado por moléculas
de glicose ligadas por ligagdes p-1,4-glicosilicas entre unidades D-glicopiranose.
Normalmente, o grau de polimerizacdo (DP) das cadeias celulésicas varia entre 5000 e 7500.
Os anéis de glicose, relativamente rigidos, sdo encontrados na sua energia mais baixa a
temperatura ambiente; com isso, o carbono 4 (C4), circulado em vermelho na figura 1, é
mantido na sua configuracéo trans. Tendo em vista tal configuracéo, os grupos hidroxilas e 0s
substituintes hidroximetila dos anéis de piranose encontram-se em posi¢cdes equatoriais,

enguanto os protons hidrofobicos alinfaticos nas axiais (OGEDA; PETRI, 2010).

Figura 1 — Estrutura da celulose
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Fonte: MENDES, 2014.

As cadeias celuldsicas cristalinas encontram-se na conformacdo de dupla-hélice,
achatada e estendida, sendo que pequenas varia¢fes na conformacao e no empacotamento das
cadeias dentro dos cristais geram polimorfos cristalinos, também obtidos por processos de
tratamentos quimicos, sendo que os alomorfos conhecidos sdo: Ia, Ip, I, III}, Iy, V) e 1V},
Porém, a celulose nativa, mais abundante, corresponde a celulose Ia e I (OGEDA; PETRI,
2010).

A celulose Ia ¢, cristal triclinico com uma celobiose por célula unitaria, produzido
principalmente por bactérias e fungos, enquanto a celulose If é produzida principalmente por
plantas superiores, cristal monoclinico com duas metades de celobises por célula unitaria. A
segunda celulose ¢ termodinamicamente mais estavel, sendo obtida através do alomorfo la

por recozimento a 270°C (OGEDA,; PETRI, 2010).

Vale lembrar que cada forma cristalina apresenta caracteristicas fisicas, quimicas,
oOpticas e elétricas especificas, tais como: solubilidade, densidade, ponto de fusdo, forma do
cristal. AlteragOes na estrutura cristalina da celulose promovem alterages nas propriedades
mecanicas, como resisténcia a tracéo e alongamentos finais, na tabela 3, tem-se alguns valores
dessas propriedades referentes a diferentes meios de obtencdo da celulose (HARPER, 1999,
traducdo nossa; ODEGA & PETRI, 2010).
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Tabela 3 — Propriedades mecanicas de diferentes meios de obtencéo da celulose

Origem Resisténcia a tracao (MPa) Alongamento final (%)
Seco Umido Seco Umido
Rami 900 1060 2.3 2.4
Algodéo 200 - 800 200 — 800 12 -16 6-13
Linho 824 863 1.8 2.2
Rayon 200 — 400 100 - 200 8-26 13-43
Acetato de celulose 150 — 200 100 - 120 21-30 29-30

Fonte: HARPER, 1999.

3.3 — Hemicelulose

As hemiceluloses sdo polissacarideos ramificados formados por diversos grupos de
acucares ligados entre si, sendo o D-xilose o principal, com pequenas quantidades de L-
arabinose, D-glicose, D-manose, D-galacose, acido glucurénico e acido manurénico. Possui
baixo grau de polimerizacdo com apenas regides amorfas, favorecendo a absorcdo de agua,
aumentando a area de ligacdo das fibras, reduzindo o tempo e energia para o refino da massa
celuldsica. E solGvel a élcali e rapidamente atacado por acido mineral a quente (CASTRO,

2009). A estrutura da hemicelulose é exposta na figura 2.

Figura 2 — Estruturas presentes na hemicelulose
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Fonte: ROSA, 2012.
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3.4 — Ligninas

As ligninas sdo redes polimeéricas tridimensionais formadas por unidades de
fenilpropano interligadas. Podem ser utilizadas na fabricacdo de espumas de poliuretanas
resinas fenolicas e epoxi, quando submetidas a degradacdo a fracGes de massas molares
menores, sendo fonte de fenol e etileno, além disso, podem ser convertidas em fibra de
carbono (OGEDA; PETRI, 2010).

Polimero amorfo, considerado uma das substancias mais resistentes da estrutura
vegetal, proporcionando firmeza e rigidez ao conjunto de fibras de celulose. E encontrada na
biomassa vegetal associada a celulose e a hemicelulose, impedindo a degradacdo desses
(CASTRO, 2009). A estrutura da lignina é exposta na figura 3 e seus principais monémeros

na figura 4.

Figura 3 — Estrutura da lignina
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Fonte: BACELLAR, 2014.
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Figura 4 — Principais mondmeros da lignina
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Fonte: MARIANO, 2013.

3.5 — Obtenc6es das Nanofibras Naturais

Os principais constituintes das fibras vegetais sdo: celulose, lignina e hemicelulose.
Para se obter a celulose, mais especificamente realizar o isolamento das fibras de celulose, é
necessario o desmembramento do complexo lignina-celulose-poliose. Para isso, € necessario
realizar o processo de polpacdo que consiste em eliminar a lignina e a hemicelulose por
tratamentos térmicos, quimicos, fisicos, bioldgicos ou a combinacao desses sem desintegrar a
celulose (SILVA et al., 2009).

Nas figuras 5 e 6, tem-se a representacdo dos constituintes das fibras vegetais e da

separacdo das substancias presentes nessas no processo de polpagéo.
Figura 5 — Esquema fibra vegetal
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Figura 6 — Representacéo do processo de polpacéo
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Fonte: ROSA, 2012.

Os pré-tratamentos fisicos, tais como a moagem e a irradiacdo por micro-ondas
reduzem o tamanho das particulas, porém, diminuem o grau de cristalinidade e o grau de
polimerizacdo da celulose. Os tratamentos bioldgicos consistem na utilizacdo de bactérias e
fungos que secretam enzimas extracelulares que auxiliam na eliminag&o da hemicelulose e da
lignina, como a lignina peroxidase e lactases. Como pré-tratamento quimico tem-se 0s
processos de polpacdo, sendo um exemplo o de explosdo a vapor muito utilizado por
promover melhores resultados em relacdo aos processos fisicos. Apesar da sua eficiéncia, a
polpacdo ndo consegue eliminar totalmente a lignina, sendo necessario realizar o método de
branqueamento em seguida (OGEDA; PETRI, 2010).

A explosdo a vapor consiste em submeter a biomassa a uma pressdo de vapor entre
200 psi a 400 psi numa faixa de temperatura de 150°C a 270°C durante alguns minutos. Esse
processo pode ocorrer com ou sem a presenca de catalisadores quimicos como acido
sulfurico, dioxido de enxofre, hidroxido de sodio e amonia. A descompressao gera uma auto-
hidrolise da hemicelulose e da lignina, otimizando o processo convencional de polpacéo
(OGEDA,; PETRI, 2010; ROSA, 2012).

No processo quimico Kraft, o0 mais disseminado na industria de papel e celulose, uma
das etapas consiste em preparar uma polpa por meio do cozimento da matéria-prima numa
solucéo de hidrdxido e sulfeto de sodio a 160°C. Esse processo quimico permite que 0s anions
de hidroxido e de hidroxissulfeto clivem as macromoléculas de lignina presente na matriz de
hemicelulose em fragmentos menores e sollveis no banho aquoso e salino, rompendo por

exemplo as ligagdes de a-aril éter e o B-aril éter; removendo assim, quantidade consideravel
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da lignina. O processo Kraft precede o branqueamento, que além da deslignificacdo, clareia a
polpa da etapa anterior (SILVA et al., 2009).

Tratamentos com o hidroxido de sodio (NaOH) sob forte agitacdo sdo conhecidos na
literatura como mercerizagdo, no qual consiste em imergir a fibra no banho alcalino
promovendo a eliminacdo de lignina, hemicelulose e demais componentes da fibra vegetal,
como apresentado na reacdo 1. O grau de eliminacdo desses constituintes dependera da
concentracdo da solucdo, propor¢do fibra/solucdo, tempo de exposicdo e
temperaturas (PEREIRA, 2010).

Fibra — OH 4+ NaOH & Fibra — O"Na* + H,0 1)

As hemiceluloses presentes nas polpas sdo um dos fatores importantes de perdas no
branqueamento com o tempo, por amarelecimento. A mudanca de cor pode ocorrer devido a
grande reatividade das hemiceluloses com solu¢Bes que contenham bases; também séo
indesejaveis na producdo de derivados de celulose, pois prejudicam as operacGes de
fabricacdo e a qualidade do produto final. Originalmente, a lignina possui coloracéo branca ou
amarela-clara, porém devido a sua reatividade, sofre reacbes de seus grupos cromoforos

tornando-se fortemente colorida (NETO H. F.).

A mercerizagdo com uma solucdo 10% de NaOH é um processo mais eficiente para a
remocao das impurezas na estrutura interna das fibras vegetais. Esse tratamento desagrega as
fibras - formando microfibras - aumentando assim, a area superficial efetiva disponivel para o
contato com a matriz. Aprimora, mecanicamente, a ligagdo com o entrelacamento entre a
matriz e superficie rugosa, fazendo com que aumente a tensdo superficial e a molhabilidade.
Logo, tem-se um melhor desempenho das propriedades mecanicas do
composito (MARINELLI et al., 2008).

O processo de branqueamento utiliza-se reagentes quimicos a base de cloro, como o
proprio cloro (Cl,), dioxido de cloro e hipoclorito de sédio, gerando compostos
organoclorados, de elevada toxicidade. O processo TCF (Totally Chlorine-Free — Livre
totalmente de cloro) € uma maneira de branqueamento com menor impacto ambiental
comparando os processos com cloro. Uma possibilidade TCF é a utilizacdo de peracidos,
como 0 acido peracético e o acido permonossulflirico que sdo fortes agentes oxidantes e

permitem a producdo de polpas celulosicas de maior resisténcia e maiores indices de
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deslignificacdo, evitando que a alvura seja desfeita e impedindo a degradacdo da celulose
(SILVA et al., 2009; ROSA, 2012).

Pode-se mesclar na técnica TCF, a utilizacdo dos peracidos junto ao meio alcalino,
como NaOH, KOH e NH,OH ou sulfito NaOH/Na,SO; em meio alcalino, ambos
proporcionam uma qualidade superior na obtencdo da polpa celulésica aos métodos que

utilizam apenas o meio alcalino (SILVA et al., 2009).

Para a obtencdo final dos nanocristais de celulose ao invés de microfibrilas (composto
por regides amorfas e cristalinas), realiza-se uma hidrolise acida a fim de quebrar as
microfibras, ilustradas na figura 7, provenientes do processo de branqueamento. Os ions
hidrénio atacam as regibes amorfas das nanofibras, de menor densidade e maior &rea de
contato devido a desorganizacdo das mesmas causando uma clivagem hidrolitica das ligacdes
glicosidicas, liberando a regido cristalina. Nanocristais de celulose apresentam grande razdo
de aspecto (PEREIRA, 2010; ROSA, 2012).

Figura 7 — Formacao de nanocristais de celulose por meio de hidrolise acida
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Fonte: SILVA et al., 2009.

O é&cido sulfurico (H,S0O,) € comumente utilizado na hidrdlise acida, pois gera uma
solucéo coloidal estavel, provocada pela repulsdo eletrostatica entre os nanocristais, causada
pela carga superficial negativa obtida da substituicdo dos grupos hidroxila por grupos
sulfatos, apo6s hidrélise. Com acido sulfarico os nanocristais ndo precipitam nem floculam,
pois a presenca de cargas na superficie controlam as interacdes entre 0S nanocristais,
interferindo no comportamento reologico das suspensdes (PEREIRA, 2010, p. 13; ROSA,
2012).
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Fatores como o &cido utilizado, a concentracdo do &cido, tempo de hidrdlise e
temperatura podem determinar o tamanho dos nanocristais, o rendimento e a qualidade da
solucdo. Foi verificado na celulose de algodao, por exemplo, que o aumento do tempo de
hidrolise com acido sulfurico proporcionou uma diminui¢do no comprimento dos nanocristais
e um aumento na carga superficial dessas particulas. Ainda ndo se tem uma relacdo de como
ocorre a influéncia da temperatura com o tamanho dos nanocristais, apenas que ha uma
variacdo do didmetro. Com relacdo a concentracao, utiliza-se, normalmente, na faixa entre
55% e 65% (PEREIRA, 2010; ROSA, 2012).

A presenca de impurezas naturais e artificiais na superficie das fibras vegetais apos o
beneficiamento promove uma menor adesividade entre a matriz e o reforco de materiais
compdsitos, sendo que em fibras de sisal, a realizacdo da lavagem com &gua consegue
remover parte das impurezas, aumentando a adesividade (MARINELLI et al., 2008).

Utilizar perdxidos alcalinos para o tratamento superficial das fibras tem como
objetivos melhorar na molhabilidade e modificar a microestrutura, a superficie topografica e
0S grupos quimicos; proporcionando uma interacdo de fibras naturais com matriz polimérica
mais eficiente (MANOEL et al., 2015).

3.6 — Aplicacdes de Nanofibras de Coco

As aplicacOes das nanofibras transitam diversas areas, desde a automobilistica até a
biologica. Dependendo da matéria-prima e das condigdes de hidrolise, varios tamanhos
podem ser obtidos, o que influencia diretamente na aplicacdo da nanofibras de celulose,
geralmente associado a compdsitos. Dentre as aplicacbes mais comuns, tem-se 0
preenchimento desse tipo de material como reforco em compositos, visando compdsitos
menos densos, mais resistentes e biodegradaveis. Algumas aplicacbes, exemplificadas
também na figura 8, sdo: sintese de materiais com nanoporos uniformes, onde 0s nanocristais
seriam misturados com material resistente a altas temperaturas e depois de mineralizados sdo
incinerados, deixando nanoporos, aumentando a superficie; papel condutor para fabricacao de
dispositivos eletronicos (capacitores, transistores, indutores) e papel inteligente (sensores,
dispositivos de comunicagdo, campos eletromagnéticos); filmes utilizados como embalagens
para alimentos e produtos farmacéuticos, como barreira contra umidade e oxigénio; filmes
oOpticos transparentes, para embalagens transllcidas, e para telas de aparelhos eletrdnicos,
como celulares e computadores. Esse material como hidrogel pode-se aplicar como

absorventes de agua para aplicagdes especificas, tais como, produtos de higiene pessoal,
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dispositivos biomédicos, incluindo lentes de contato gelatinosas, revestimentos de superficie
lubrificantes, dispositivos de liberacdo controlada de drogas, curativos, imobilizacdo de

células e substratos de cultura celular tridimensional (PEREIRA, 2010).

Figura 8 — Aplicacdes de nanocristais de celulose
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Nanocristais de celulose podem ser obtidos por meio de hidrdlise acida (H,SO, 64%)
a 45°C por 150 min de fibras de coco, previamente branqueados. Com a suspensdo aquosa dos
nanocristais de celulose, pode-se preparar um compoésito de nanocristais com latex, com
intuito de reforcar o elastdmero. A solucdo € mantida em agitacdo por 20 minutos, vertido em

placas de vidro e o processo de secagem é de dois dias em temperatura ambiente com mais 12
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horas na estufa a 50°C. Percebeu-se que a adi¢do de 10% em massa desses hanocompositos
agregaram num aumento de 50% da tensdo de ruptura do latex (ROSA, et al., 2009).

Com a técnica de realizagdo de tratamentos quimicos, obteve-se nanocristais
provenientes da fibra de coco a fim de serem aplicados como sensor de pressdo por meio de
dois tratamentos quimicos, o primeiro com o hipoclorito de sddio e o segundo, com acido
sulfdarico 1M com o auxilio de um reator. As fibras obtidas forma modificadas com
quantidades de anilina e de pesulfato de aménio. Como resultado, obteve-se um material que
com menor valor de resistividade, enquanto a fibra de coco ndo modificada atingia uma
resistividade de 107 Ohm, a nanofibras de celulose apresentou uma resistividade de 103 Ohm
e teve um aumento de 46.000 vezes na condutividade com a adicdo de 2% de polianilina, ja
com a adicdo de 7% de poliamida, a condutividade chegou a 1.800.000 vezes maior que a

fibra de coco sem tratamento quimico (SOUZA, et al., 2011).

Outro trabalho produziu um compdsito com nanofibras de celulose oriunda da fibra de
coco utilizando como matriz amido com glicerol por meio de um conjuto de tratamentos
quimicos, sendo as fibras lavadas em uma solugdo de 2% de NaOH durante 4 horas em
agitacdo contante a 80°C. Apds lavada e filtrada, as fibras obtidas foram branqueadas com
1,7% de solucdo de hipoclorito de sodio juntamente com uma solucdo tampdo sob agitacao
por 6 horas a 60°C. Anteriormente a hidrdlise acida com solucéo de 64% de H,SO, a 50°C
durante 15 minutos, o produto branqueado foi filtrado, secado e pulverizado em moinho.
Apbs filtradas, avolumadas e centrifugadas, a suspensdo passsou pelo método de dialise. O
composito foi obtido pelo método casting a 70°C, utilizando amido de mandioca em agua
destilada, glicerol como plastificante e a suspensdo da nanofibras de celulose como reforgo.
Como resultado, obteve-se formulagdes que chegaram a ter um composito com modulo de
Young quase 15 vezes maior (470,9 MPa) que o filme sem a nanofibras de celulose, com
tensdo maxima mais de 1.000 vezes maior (14,09 MPa) e deformacdo 93,3 vezes menor
(MACHADO, et al., 2014).

3.7 — Técnicas de Caracterizacao

3.7.1 — Anélise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) ou termogravimetria (TG) € um processo continuo
no qual se mede a variacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura (varredura de
temperatura) ou do tempo a uma temperatura constante (modo isotérmico). Com isso, a

amostra € aquecida ou resfriada numa faixa de velocidade entre 5°C/min e 10°C/min,
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normalmente para polimeros, ou numa temperatura fixa (LUCAS; MONTEIRO; SOARES,
2001).

A queima da amostra pode ser realizada numa atmosfera inerte contendo gas
nitrogénio (N,), oxidativa contendo ar, corrosiva (SO,) ou a vacuo (até aproximadamente
8 x 107" torr) sendo mais comum utilizar o gas inerte. O resultado da técnica se da com a
formacéo do grafico de temperatura ou tempo versus percentual de massa perdida ou ganhada,
sendo possivel determinar nas curvas apresentadas pelo grafico as temperaturas de inicio
(onset) e fim (endset) das transformagdes. A partir dessa técnica é possivel determinar a
temperatura na qual ocorre a decomposi¢édo das substancias organicas de baixa massa molar e
inorganicas, o teor de umidade, volateis e de cinzas, a cinética das reacdes, entre outros
(LUCAS; MONTEIRO; SOARES, 2001).

3.7.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) ou Scanning Electron Microscope
(SEM) consiste da coluna 6tico-eletronica, da unidade de varredura, da cAmara de amostra, do
sistema de detectores e do sistema de visualizacdo da imagem. A coluna 6tico-eletrdnica
possui um canhdo de elétrons e um sistema com vdrias lentes eletromagnéticas para
desmagnificacdo, sendo o canhdo responsavel por emitir um fino feixe de elétrons com alta
energia que sera captada pelos detectores e o conjunto de lentes com a funcédo de focar o feixe
num pequeno diametro em determinada regido da amostra. Essa incidéncia se da por meio do
filamento que sofre um aquecimento proveniente da corrente elétrica, promovendo assim, um
efeito termoibnico. Apo6s a incidéncia na superficie da amostra, ocorre uma interacdo entre 0s
elétrons e a amostra, onde parte do feixe é refletida e coletada por um detector, convertendo
esse sinal em imagem de BSE ou ERE (imagem de elétrons retroespalhados) ou ha a
ocorréncia da emissdo de elétrons, produzindo a imagem de ES (elétrons secundarios), a
visualizacdo da interacdo elétrons-amostra esta representada na figura 9. Ja a anélise quimica
elemental de um ponto ou regido da superficie da amostra € devido a emissdo de raios-
X (KLAUSS, 2003).
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Figura 9 — Interacdes elétrons com a amostra
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Fonte: KLAUSS, 2003.

As interagdes entre os elétrons e a amostra podem ser um espalhamento elastico, no
qual ocorre mudanca de direcdo sem perda significativa de energia, ou espalhamento
inelastico, havendo perda de energia com pequena mudanca de direcdo. No primeiro
espalhamento, a principal interacdo ocorre com o ndcleo atbmico do material, devido a Forca
de Coulomb que atua sobre o elétron, porém como a massa do elétron é muito pequena em
relacdo ao nucleo - cerca de 1830 vezes menor — a interagdo ndo promove perdas de energia,
gerando os ERE. J& o espalhamento ineléstico - ocorre normalmente nas camadas externas
dos atomos — torna-se notavel com a interacdo do feixe com os elétrons ao redor do 4tomo,
transferindo energia para outro atomo. Essa interacdo inelastica promove o arrancamento de
elétrons da banda de conducdo, no qual sdo fracamente ligados, ou seja, esses elétrons
conhecidos como secundarios sdo originados por um feixe de raios primarios que promove
uma interacdo ineléstica. O detector SE é o mais utilizado no MEV, pois fornece maior

resolucdo, além de permitir a topografia da amostra (KLAUSS, 2003).

Para a realizagdo das analises no MEV é necessario verificar se a amostra é composta
por material condutor, caso contrario, deve-se realizar o recobrimento com ouro ou carbono
antes do procedimento. A amostra a ser analisada deve ser colocada em contato com o suporte
de prata para melhorar a imagem obtida (KLAUSS, 2003).
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O MEV é a técnica de caracterizagdo morfoldgica que permite avaliar visualmente os
efeitos da remocéo das substancias presentes nas fibras vegetais, principalmente a lignina e a
hemicelulose (PEREIRA, 2010).

3.7.3 — Espectroscopia de Infravermelho

Espectroscopia é a ciéncia que estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, sendo a espectroscopia de infravermelho uma técnica instrumental simples que
evidencia a presenga de grupos funcionais. E um método de caracterizacdo qualitativo e
quantitativo da substadncia analisada em absorver, transmitir ou refletir a radiacédo
infravermelha. Analise ndo destrutiva, realizada em pequenas quantidades, no qual se faz com
que as deformacbes (rotacional ou vibracional) das ligacbes quimicas entre os atomos
absorvam energia em determinada frequéncia de ressonancia, de acordo com a caracteristica
quimica de cada um dos atomos envolvidos (FIORINI, 2000; SOLOMONS, 2000; LIMA,;
OLIVEIRA; SOUZA A. K., 2014).

Por meio da andlise vibracional é possivel determinar a composi¢éo quimica, estrutura
configuracional e conformacional, além de indicar as forcas interatbmicas devido a presenca
de interacBes intermoleculares. Qualitativamente obtém-se por meio da frequéncia a
identificacdo do tipo de ligacdo quimica presente e quantitativamente tem-se a concentracdo
da ligacdo quimica por meio da intensidade de radiacdo infravermelha absorvida
(CANEVAROLO JR., 2006).

A radiacdo infravermelha (IV) ndo possui energia suficiente para excitar elétrons, no
entanto, é capaz de gerar um aumento na amplitude de vibracdo das ligacdes covalentes entre
0s atomos dos compostos organicos. Pelo fato dos grupos funcionais localizarem em arranjos
especificos da molécula, a absorcdo de energia ocorrerd de maneira especifica, dependendo
dos grupos funcionais e dos atomos presentes na molécula analisada. Ao submeter uma
amostra organica a essa radiagdo, pode-se ocorrer & absor¢cdo da mesma, promovendo um
movimento vibracional ou rotacional, caso haja uma variagdo do dipolo (s6 ocorre absorcéo
de energia IV se o0 momento dipolo da molécula variar), fazendo com que o campo elétrico
interaja com as moléculas. Essas vibragcdes sdo quantificadas e tal absor¢do na regido
especifica ocorre numa faixa infravermelha do espectro (CANEVAROLO JR., 2006;
SOLOMONS, 2000).

A técnica funciona por meio de comparacdo do feixe de radiacdo IV da amostra com a

da referéncia, de tal maneira que serd notavel a frequéncia absorvida pela amostra, pela
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diferenga entre os feixes. Dessa maneira, 0 espectrometro registra na forma de gréafico de
absorbancia versus frequéncia (ou comprimento de onda) os resultados. O espectro IV é
conhecido como impressao digital da molécula, devido a raridade em se ter dois compostos
diferentes com o0 mesmo espectro (SOLOMONS, 2000).

As vibracdes das moléculas podem ser classificadas em: estiramento — deformacéo
axial — e deformagdo angular, conforme a figural0 (CANEVAROLO JR., 2006;
SOLOMONS, 2000).

Por meio da Lei de Bear-Lambert, € possivel determinar a quantidade de uma dada
ligagdo quimica, conforme a equacédo 2, a fragdo em peso é determinada conforme a formula
4, sendo: A = absorbancia, T = transmitancia, € = absorptividade, ¢ = concentracdo, t =
espessura, X; = fracdo em peso do componente i e A; = absorbancia da ligacao caracteristica
do componente i. O calculo da absorbancia é apresentado na férmula 3 (CANEVAROLO JR.,
2006).

A = sct 2)

A= log% 3)
Aj

Xi(%) = —p (4

ZrllAi/Si
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Figura 10 — Classificacdo das vibragdes moleculares presentes nas ligacGes covalentes
Vibracdes de Estiveaunento
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Fonte: SOLOMONS, 2000.
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4- MATERIAIS E METODOS

4.1 — Materiais
As fibras de coco (Cocos nucifera) utilizadas foram da biomanta antierosiva
bidimensional da Tela Fibrax 300BF.

Os reagentes utilizados foram o hidroxido de sodio (micro pérola) e acido sulfurico

98% P.A. da Neon Comercial e perdxido de hidrogénio da Synth.

4.2 — Métodos

A fibra de coco, material lignocelulosico, é constituida de celulose, hemicelulose,
lignina e algumas impurezas. Para o presente trabalho escolheu-se trabalhar com trés
tratamentos quimicos: mercerizacdo, branqueamento e hidrolise &cida para obter-se a
nanofibra de celulose. A mercerizacdo consiste em utilizar uma solucéo de hidroxido de sédio
para eliminar totalmente a hemicelulose e as impurezas (ambos, facilmente extraidos)
presentes na fibra e parcialmente, a lignina, uma vez que a lignina é um constituinte mais
dificil de ser removido da fibra. O branqueamento escolhido para o trabalho foi a combinacéao
de duas solugdes, uma de hidroxido de sodio e a outra de perdxido de hidrogénio, com intuito
de eliminar totalmente a lignina, restando assim, a celulose no material branqueado. A
hidrélise &cida é um tratamento feito no material branqueado para que se possa assim obter a
nanofibra de celulose, por meio da destruicdo das regides amorfas da celulose. O &cido
utilizado foi o &cido sulfurico.

O fluxograma apresentado na Figura 11 exibe as etapas do processo, bem como 0s

produtos esperados em cada etapa.
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Figura 11 — Fluxograma do processo
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Fonte: Adaptado de Rosa, 2012.

Utilizou-se os métodos descritos por Pereira, 2010 e Mariano, 2013 modificados.
4.2.1 — Mercerizacao (Tratamento com NaOH 10%b)

Uma amostra de 10 g de fibra de coco foi suspensa em 0,5 L de solucdo aquosa
10% (m/v) de NaOH e mantida sob agitagdo, em temperatura de 60°C, por 1 hora & 100 rpm
na placa agitadora e aquecedora IKA, modelo C-MAG HS7. Em seguida, a amostra foi lavada
com &gua destilada até atingir o pH de aproximadamente igual a 7, aferido com a fita de pH

da marca Macherey-Nagel, e seco na estufa a uma temperatura de 45°C durante 24 horas.
As fibras obtidas nessa etapa foram denominadas FCy.

4.2.2 — Branqueamento

Das fibras obtidas na mercerizagdo, 5g foi suspensa em duas solugdes aquosas,
100 mL cada, de NaOH 4% (m/v) e H,0, 24% (v/v) NaOH e mantida sob agitacdo, em
temperatura de 60°C e 90°C durante 3 dias/4 dias, como apresentado na tabela 4, a 100 rpm na
placa agitadora e aquecedora IKA, modelo C-MAG HS7. O procedimento foi repetido 7 vezes

e entre cada etapa realizou a lavagem com agua destilada e filtragem da fibra trés vezes. Apds
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a sétima etapa, a amostra foi lavada com agua destilada até atingir o pH de aproximadamente
igual a 7, aferido com a fita de pH da marca Macherey-Nagel, filtrada e seca na estufa a

temperatura de 45°C por 24 horas.

Tabela 4 — Etapas do branqueamento

Etapa Temperatura Tempo
1° 60°C 3 dias
20 60°C 4 dias
3° 60°C 2 horas
40 80°C 16 horas e 30 min
50 90°C 2 dias
6° 90°C 4 dias
7° 90°C 1 hora

Fonte: Préprio autor.

As fibras obtidas nessa etapa foram denominadas FCpg.

4.2.3 — Hidrolise Acida

Das fibras obtidas no branqueamento, 0,250 g da amostra foram suspensas em 5 mL
de solucdo aquosa de H,SO, 60% (v/v) e mantida sob agitacdo, em temperatura de 45°C
durante 130 minutos a 100 rpm na placa agitadora e aquecedora IKA, modelo C-MAG HS7.

Por fim, o material foi filtrado a vacuo e mantido a temperatura ambiente.

As fibras obtidas nessa etapa foram denominadas FCua.

4.3 — Caracterizagao

4.3.1 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A anélise morfologica das amostras de fibra de coco sem tratamento (FC) e fibras
obtidas em cada etapa de tratamento (FCy e FCg) foi realizada pela técnica de microscopia
eletronica de varredura. Para essa técnica, foi utilizado o microscopio da marca Shimadzu,
modelo SSX-550. As amostras foram devidamente fixadas no porta amostras com dupla fita

de carbono e em seguida inseridas no equipamento, ndo houve metalizagéo.

4.3.2 — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
A analise quimica das amostras de fibra de coco sem tratamento (FC) e fibras obtidas
em cada etapa de tratamento (FCy e FCg) foi realizada pela técnica de espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier. Para essa técnica, utilizou-se o equipamento da
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marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21. A faixa espectral trabalhada foi de 4000 cm™? a
400 cm™1.

4.3.3 — Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise térmica das amostras de fibra de coco sem tratamento (FC) e fibras obtidas
em cada etapa de tratamento (FCy e FCg) foi realizada pela técnica termogravimétrica. Para
essa técnica, utilizou-se o equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG-60H, com uma taxa
de aquecimento de 20°C/min sob a atmosfera de N,, a partir da temperatura ambiente até
900°C.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Resultado Visual
Na figura 12, tem-se a fibra de coco sem tratamento quimico.

Figura 12 — Fibra de coco sem tratamento quimico (como recebido)

Fonte: Proprio autor.

A primeira etapa de tratamento da amostra FC foi a mercerizacdo. As imagens da

figura 13 apresentam o aspecto das fibras ao final dessa etapa.
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Figura 13 — Fibra de coco em processo de mercerizacao

e

Fonte: Proprio autor.

E possivel observar que as fibras de coco permanecem com a coloracdo marrom
escuro indicando a presenca de lignina. Entretanto, é possivel verificar a presenca de pontos
brancos na solucdo, indicando o inicio de um clareamento em pontos especificos das fibras,
caracteristico da celulose. Nessa primeira etapa, era esperado que as fibras permanecessem
marrons, por se tratar de um processo que elimina uma quantidade pouco significativa de
lignina.

Tem-se a evolucdo do processo de branqueamento da amostra FCy; representado da
esquerda para a direita e de cima para baixo pela figura 14. Pode-se perceber que a amostra
FCy; foi clareando com o decorrer do processo, ficando no final com uma coloracdo bem
clara, um branco amarelado, devido a extracdo da lignina. Nesse processo, era esperado que a
solucgéo final fosse uma polpa branca, indicando apenas a presencga da celulose. Entretanto
observou-se que a amostra FCg apresentou uma coloracdo amarelada indicando que
branqueamento ndo foi suficiente para promover a total eliminacdo da lignina. O tom
amarelado salienta 0 processo de extracdo do componente em questdo, quanto mais claro,

mais eficiente é o processo.
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Figura 14 — Etapas do branqueamento

Fonte: Proprio autor. Legenda: a) Fibra de coco no inicio do branqueamento. b) Fibra de coco durante a segunda

etapa de branqueamento. c) Fibra de coco lavada e seca apés a terceira etapa de branqueamento. d) Fibra

branqueada  decantando. ) Fibra  branqueada  filtrada. f) Fibra  branqueada  seca.

5.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As imagens de microscopia obtidas para as fibras ndo tratadas estdo mostradas na
figura 15.
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Figura 15 — MEV das fibras de coco sem tratamento quimico
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Fonte: Préprio autor.

Pode-se perceber que a fibra FC apresenta uma superficie mais lisa, do que as fibras
tratadas quimicamente (FCy e FCg), provavelmente essa condicdo esta associada a presenca
de ceras e demais componentes amorfos na fibra, como a hemicelulose e a lignina. Aléem dos
componentes lignocelulésicos, a fibra de coco possui na sua superficie ceras e acidos graxos
provenientes da manufatura e do processo de obtencdo desse tipo de fibra (CARNEIRO,
2013; JESUS, SOUSA, MORI, & GUIMARAES, 2015; PEREIRA, 2010).

As pequenas imperfeicdes na superficie do material observadas nas imagens da
figura 16 podem ser associadas a forma de extracdo para a obtencdo da fibra de coco
(TOMCZAK, 2010).

As imagens de microscopia obtidas para as fibras tratadas com 10% de NaOH estdo
apresentadas na figura 16.
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Figura 16 — MEV das fibras de coco apds a mercerizacao

CEFET-MG - DEMAT

Fonte: Proprio autor.

As fibras FCy; apresentaram poros em sua superficie, aumentando assim a rugosidade
das fibras. Pode-se observar ainda a presenca de ranhuras paralelas ao longo das fibras que
pode indicar que as impurezas e demais constituintes, tais como a lignina e a hemicelulose, se
concentravam nessas regides, uma vez que a técnica tem como intuito extrair tais
componentes (ROSA, 2012).

Percebe-se uma semelhanca dos resultados obtidos na mercerizacdo com a figura 6,
onde apresenta 0 desmembramento dos constituintes presentes da fibra de coco apds o ataque
quimico, evidenciando a efetividade da mercerizacdo que permitiu o rompimento da
superficie da fibra e a exposicao da lignina, hemicelulose e celulose. A modificacdo da fibra
de coco € evidenciado na figura 17.
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Figura 17 - Modificacéo da fibra de coco apds a mercerizacao
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Fonte: Proprio autor.

As imagens de microscopia obtidas para as fibras branqueadas estdo apresentadas na
figura 18.

Figura 18 — MEV das fibras de coco ap6s o branqueamento
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Fonte: Proprio autor.

Observa-se, figura 18 que representa as fibras FCg, a presenca de fibras muito mais

rugosas ¢ ao longo de seu comprimento, a formacao de aglomerados de pequenos “cristais”
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pontiagudos. Esse desmembramento das fibras pode ser atribuido ao tratamento de
mercerizacdo (tratamento com 10% de NaOH) que deixa a superficie da fibra mais exposta e
limpa, eliminando totalmente ou parcialmente as impurezas e demais componentes
indesejados. Além disso, o segundo ataque quimico também promove a eliminacdo de

componentes que de certa forma mantinha a fibra mais protegida (PEREIRA, 2010).

5.3 — Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
O espectro na regido do infravermelho obtido para a amostra de fibra de coco sem
tratamento quimico é exibido na figura 19.

Figura 19 — Espectro obtidos por FTIR das fibras de coco sem tratamento quimico
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Fonte: Proprio autor.

Para a analise das bandas foram utilizados como referéncia os trabalhos de Rosa
(2012), Mendes (2014), Bacellar (2014), Manoel (2015) e Mariano (2013).

A atribuicdo de cada banda e a sua correspondéncia aos componentes estudados para a
amostra FC estdo expostos na tabela 5.
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Tabela 5 — FTIR da fibra sem tratamento

NGmero de Onda (cm™1) Atribuicdo do banda Possiveis atribuicdes do
componente
2936 C-H C/HC/L
1720 - 1730 COOH; C=0; HC/L
1520 C=C L
1430 C=C L
1370 C-H C/HC/L
1234 Cc-O C/HC/L
1160 — 850 Cc-0-C C/HC/L
800 C—H (anéis de glicose) C
600 O-H C

Legenda: C = Celulose; HC = Hemicelulose; L = Lignina

Fonte: Préprio autor.

Foi possivel observar por meio da anélise do espectro na regido do infravermelho da
amostra FC que a fibra sem tratamento quimico é constituida por celulose, hemicelulose e
lignina, como esperado. Algumas bandas sinalizam a presenca desses trés constituintes, como
é o caso das bandas 2936 cm™! e 1234 cm™! que indicam a existéncia da ligagdo C—H,
presentes nas trés estruturas. Outras bandas que salientam a presenca desses constituintes sao
0s 1234 cm™! e o entre 1160 cm™~! e 850 cm™! que representam as ligagdes C-O e C-O-C
respectivamente. Uma banda de adsorcdo importante para a analise desse trabalho € a 1520
cm~! e a 1430 cm™? que indicam a presenca da ligacdo C=C, presente nos anéis benzénicos
da lignina, indicando assim a presenca desse constituinte. As bandas entre 1720 cm™! e 1730
cm™?! sinalizam a presenca da ligacdo dupla C=O presente nos grupos funcionais acido
carboxilico e cetona, grupos esses presentes nas estruturas quimicas da hemicelulose e da
lignina respectivamente. A banda mais préxima a 800 cm~* pode ser atribuido aos anéis de
glicose, indicando a presenca da celulose (BACELLAR, 2014; MARIANO, 2013; MENDES,
2014; MANOEL, 2015; ROSA, 2012).

O espectro na regido do infravermelho obtido para a amostra de fibra de coco tratadas
com 10% de NaOH é exibido na figura 20.
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Figura 20 — Espectro obtido por FTIR das fibras de coco apds a mercerizacéo
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Fonte: Proprio autor.

A atribuicdo de cada banda e a sua correspondéncia aos componentes estudados para a

amostra FCy, estdo expostos na tabela 6.

Tabela 6 — FTIR da fibra ap6s a mercerizagado

Numero de Onda (cm™1) Atribuigdo do banda Possiveis atribui¢des do
componente
3684 — 2992 O-H C/HC/L
2890 CH C/HC/L
1600 c=C L
1240 Cc-O C/HC/L
1020 C-0-C C/HC/L

Legenda: C = Celulose; HC = Hemicelulose; L = Lignina

Fonte: Préprio autor.

Com a andlise do FTIR da amostra FCy, apresentada na figura 20, percebe-se a
auséncia da banda de adsorcdo entre 1720 cm™! e 1730 cm™! caracteristico a ligacdo C=0 da
hemicelulose, comprovando a sua total eliminacdo. A presenca da banda 1600 cm™! é
caracteristica apenas da lignina, confirmando assim a presenca desse componente na amostra,
mesmo apos o tratamento quimico. Pode-se destacar as bandas que indicam a presenca de dois
dos constituintes: celulose e lignina. Sdo eles: 3684 e 2992 cm™?!, 2890 cm™?1, 1240 cm™?,
1020 cm™!, que salientam a presenca das ligagdes O-H, C-H, C-O e C-O-C

respectivamente, tais ligacdes quimicas comprovam a presenca da celulose na amostra.
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O espectro na regido do infravermelho obtido para a amostra de fibra de coco

branqueadas é exibido na figura 21.

Figura 21 — Espectro obtido por FTIR das fibras de coco apds o branqueamento
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 7 - FTIR da fibra ap6s o branqueamento

Namero de Onda (cm™1) Atribuicédo da banda Possiveis atribui¢oes do
componente

3600 — 3120 O-H C/HC/L

3060 -2650 CH C/HC/L
1687 c=C L
1400 C=C;C-H C/HC/L
1050 c-0-C C/HC/L
850 C-H C/HC/L
590 O-H C

Legenda: C = Celulose; HC = Hemicelulose; L = Lignina

Fonte: Proprio autor.

A andlise do FTIR da amostra FCg, tabela 7, permite evidenciar que ha ainda a
presenca da lignina na amostra citada, devido a permanéncia da banda caracteristica aos anéis
de benzeno, a 1687 cm™1. As demais bandas sdo caracteristicas da lignina e celulose, séo eles:
3600 a 3120 cm™?, 3060 a 2650cm™?, 1400cm™1, 1050 cm™! e 850 cm™1, caracterizando a
presenca das ligacdes O—H, C—H, C—H, C-O-C e C—H respectivamente.

Comparando os trés resultados expostos na figura 22, percebe-se a auséncia da banda

de adsorgdo 1730 cm™?! nas fibras tratadas significando a eliminagdo das ligaces C=0,
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caracteristica da hemicelulose. E possivel perceber também, com mais clareza, a reducéo da
banda entre 3600 a 3120 cm™?, indicando a reducdo de hidroxilas e consequentemente a
reducdo de compostos como a lignina. Outra banda que diminui a sua intensidade é o de 1687
cm~! explicitando a redugdo da lignina ao longo dos tratamentos quimicos. Um fato
interessante ¢ a diminuicdo das bandas préximas a 2940 cm™?, indicando uma diminuigéo na
presenca das ligacbes C—H, sendo que quanto maior a cristalinidade da amostra, menor é a
intensidade dessa banda (LENGOWSKI, 2012).

Figura 22 — Comparacao dos FTIRs das fibras de coco

Fibra sem tratamento quimico
Fibra tratada com 10% NaOH
— Fibra branqueada
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Fonte: Préprio autor.

5.4 — Analise Termogravimétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica (TGA) permitiu avaliar o comportamento térmico das
fibras de coco néo tratadas e tratadas quimicamente. A curva termogravimeétrica obtida para a

amostra FC pode ser observada na figura 23.
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Figura 23 — TG Fibra sem tratamento quimico
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Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar que a amostra FC é degradada completamente na faixa de
temperatura estudada e a degradacéo ocorre em trés etapas. O primeiro evento ocorre na faixa
de 40°C a 100°C, correspondendo a uma perda de massa de 8% que pode ser atribuida a
eliminacdo de agua adsorvida no material. O segundo evento ocorre na faixa de 230°C a
350°C, com uma perda de massa de 45%, indicando a degradacdo da hemicelulose, celulose e
lignina. O terceiro evento, na faixa entre 350°C a 550°C, houve perda de 42% da massa da
amostra, que corresponde a degradacao da lignina. A degradacdo da hemicelulose ocorre entre
200°C e 260°C, da celulose ocorre entre 240°C e 350°C e da lignina se estende na faixa de
280°C a 500°C (SANTOS, 2006).

A curva termogravimétrica obtida para a amostra FCy pode ser observada na

figura 24.
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Figura 24 — TG Fibra ap6s a mercerizagao
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Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar que a amostra FCy; é degradada aproximadamente 100% na faixa de
temperatura estudada e a degradacéo ocorre em trés etapas. O primeiro evento ocorre na faixa
de 40°C a 120°C, correspondendo a uma perda de massa de 10% que pode ser atribuida a
eliminacdo de agua adsorvida no material. O segundo evento ocorre na faixa de 230°C a
350°C, com uma perda de massa de 40%, indicando a degradacdo da celulose e da lignina. O
terceiro evento, na faixa entre 350°C a 885°C, houve perda de 45 % da massa da amostra, que
corresponde a degradacdo da lignina. De acordo com Mariano, a degradagdo da hemicelulose
inicia-se a 210°C, a banda de aproximadamente 378°C corresponde a degradacéo da celulose e

da lignina, sendo que a lignina possui uma faixa mais ampla (MARIANO, 2013).

Dentre os trés componentes, a lignina é o constituinte mais dificil de decompor. Sua
decomposicgéo acontece lentamente sob a faixa da temperatura 100 a 900 °C, mas a uma taxa
muito baixa de perda de massa (MIRANDA et al., 2014).

O residuo de aproximadamente 2,45% que ndo foi degradado na TG apos a

mercerizacdo pode ser atribuido a formacéo do 6xido de sodio (Na,O0).

A curva termogravimétrica obtida para a amostra FCg pode ser observada na figura 25.
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Figura 25 — TG Fibra ap6s o branqueamento
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Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar que a amostra FCg ndo degradou completamente na faixa de
temperatura estudada e a degradacdo ocorre em quatro etapas. O primeiro evento ocorre na
faixa de 90°C a 115°C, correspondendo a uma perda de massa de 8% que pode ser atribuida a
eliminacdo de agua adsorvida no material. O segundo evento ocorre na faixa de 190°C a
350°C, com uma perda de massa de 39%, indicando a degradacao da celulose e da lignina. O
terceiro evento, na faixa entre 350°C a 540°C, houve perda de 10% da massa da amostra, que
corresponde a degradacao da lignina. O quarto evento ocorre na faixa de 715°C a 900°C,
correspondendo a uma perda de massa de 16%, caracterizando a degradacédo da lignina. O
residuo de aproximadamente 19,85% pode ser atribuido a sais formados no processo,

provenientes dos reagentes inorganicos utilizados nos processos.

O fato de a lignina ser bastante condensada e apresentar grupos hidroxilas
provenientes dos compostos guaiacilicos, siringilicos e hidroxifendlicos, a torna um
componente com grande estabilidade térmica. Porém, com o aumento de temperatura, 0S
grupos presentes nesse componente se tornam instaveis, atuando como produtos de
degradacdo intermedidria e consequentemente, aumentando o nimero de etapas para a € a
faixa de temperatura que essa é degradada, limitando também a sua perda de massa. Vale
lembrar que em atmosfera inerte, os produtos finais de decomposicdo da lignina séo residuos
carbonéceos (OLIVEIRA J. C., 2015).
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6 — CONCLUSAO

Os tratamentos quimicos escolhidos proporcionaram a modificacdo na fibra de coco.
Por meio do MEV é possivel perceber a presenca parcial de cristais de celulose apds o
branqueamento e que ao longo dos tratamentos quimicos houve uma alteragdo significativa da
morfologia da fibra de coco. Apesar de ndo se obter um produto final esbranquigado,
verificou-se por meio do FTIR, a eliminacdo total da hemicelulose e parcial da lignina, devido
a eliminacédo de bandas de adsor¢do caracteristica a esse primeiro componente e alteracdes de
intensidades da banda, como a diminuicdo de bandas caracteristicas a lignina, comprovando
assim a extracao total e parcial de tais componentes.

Os TGAs complementam a informacdo do FTIR a respeito da presenca dos
componentes celulose, hemicelulose e lignina, devido as faixas temperaturas de degradacgéo

apresentadas e a ocorréncia da modificacdo das amostras estudadas.

Por fim, conclui-se que a fibra de coco é um material possivel de se extrair a

hemicelulose e a lignina.
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7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar a moagem da fibra antes da mercerizacao;

e Neutralizar as solugdes antes de realizar a lavagem das fibras;

e Optar em realizar a didlise com o intuito de neutralizar o subproduto da hidrolise
acida;

e Promover uma aplicagdo com a lignina extraida da fibra de coco;

e Fabricar composito com as nanofibras de coco obtidas apds o branqueamento por

casting.
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APENDICE A - ASPECTO VISUAL HIDROLISE ACIDA

Durante a adicéo da solucdo de &cido sulfurico na amostra FCg, a amostra modificou a
sua coloracdo para um tom levemente esverdeado como mostrado na figura 26 da esquerda
para a direita, e com 0 aquecimento, essa foi escurecendo gradativamente, primeiramente
atingiu-se uma cor marrom escuro até atingir uma coloracdo totalmente escura. Apds a
filtragem a vécuo, obteve-se a amostra FCy,s, como apresentado na figura 27. Caso o
branqueamento tivesse uma eficiéncia de 100%, a amostra apds a hidrdlise permaneceria
branca.

O aspecto final das fibras indica a presenca de materiais amorfos (lignina) que
permaneceram apads os tratamentos de mercerizacdo e branqueamento (BACELLAR, 2014).

Figura 26 — Etapas da hidrolise &cida

(s) (9] (u)

Fonte: Prdprio autor. Legenda: s) Amostra apés a adigdo de &cido. t) Amostra no inicio do aquecimento.

u) Amostra no final da hidrélise 4cida.

Figura 27 — Hidrdlise acida apos a filtragem a vacuo

Fonte: Préprio autor. Legenda: v) Amostra ap6s a filtragem a vacuo. w) Amostra durante a

secagem a temperatura ambiente.
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A amostra FCy, apresentou dificuldades no processo de secagem, tanto na capela,
quanto na estufa, e por isso ndo foi possivel realizar as técnicas de caracterizagdo semelhantes
as das amostras FC, FCye FCg. O processo de filtragem a vacuo também se mostrou uma
limitacdo a essa etapa do processo, ndo sendo possivel realizar o procedimento mais de duas

VEZES.
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ANEXO A - ESPECIFICACAO TECNICA DA FIBRA DE COCO

Tela Fibrax® 300 BF

Biomanta Antierosiva de Fibra de Coco Bidimensional

Produto: Constituido em 100% por fibras de coco, entrelacadas e
incorporadas em redes de polipropileno nos dois lados, por meio de costura
longitudinal por processo industrial, com fios resistentes degradaveis de
polipropileno, com espagamento de 5 cm entre os fios e de 6 cm entre os
pontos, formando uma trama que confere grande resisténcia ao produto.
Fornecido com 1,5 m ou 3,0 m de largura e 33,4 m de comprimento,
enrolado em bobina com 0,35 m de didmetro, embalado por filme plastico.

Aplicacdes: Projetos de Bioengenharia, areas degradadas, polidutos,
aeroportos, rodovias, ferrovias, projetos residenciais e industriais,
mineragdes, projetos com grande efeito paisagistico, taludes grande
inclinacdo, canais de vazdo média a alta, margens de cursos d’agua e areas

muito suscetiveis a erosao.

Matriz organica

100% fibra de
coco

Comprim ento (m) 33,40
REDE SUPERIOR
Largura (m) 1,50 ou 3,00 POLIPROPILENO FOTODEGRADAVEL
Area da bobina (m2) 50,00 ou 100,00
Gram atura da matriz
organica (g/ m2) 300,00
Peso da bobina (kg) 15,00 ou 30,00 -
Longevidade (meses) 36-48
Resisténcia a tracao (kgf/m) 65,00 =
Didmetro da bobina (m) 0,35
Espagamento entre linhas 5,00
(cm) §
Comprim ento do ponto (cm) 6,00
Inciagio méxim a do talude | 1 e L
Suscetibilidade & Erosdo Média/Alta



ANEXO B - ESPECIFICACAO TECNICA DO HIDROXIDO DE SODIO

NEON

Nro. CAS  1310-73-2

MNome Hidrdxido de Sédio em Micro Pérola P.A.
Ref. Bibliogréfica  ACS 112 Edicdo. Pagina 642 a 644,

Elaborado por Leandro Viana

Revisado por Victor de Castro Cappelletto

Aprovado por Leandro Cappelletto

Observacies

Determinagio

Teor

Ferro (Fe)

Aparéncia

Cloreto (CI)

Patasslo (K)

Sulfata (S04

Céldio (Ca)

Miquel (Mi)

Merclrio (Hg)
Magnésio (Ma)
Metais pesados {como Ag)
Carbonato (Na2C03)

Fdrmula Malecular MaOH

Neon Comercial Ltda

ESpG‘lelCﬂgaG Tecnlca do CHP00. 327140000341 [ 672,313 766,110
Aua Ernesto Joaquim de Soura, 575
Pr{)duto CEP: DBAS5-A05 - Chicars Primavera, Sueanc-SP
Tel{11)22199999  Faxi(11)2219-9999
Peso Malecular 40,00
Vergio 7 Validade 4 Anog

Data 29/8/2005
Data 18/9/2017
Data 18/9/2017

Especificagdo
»= 97,0 8%
<= 10 ppm
= Micro pérola branca
== 0,005 %
<= 0,03 %
<= 30 ppm
<= 0,01 %
<= 201 ppm
<= 0,1 ppm
<= 50 ppm
<= 10 ppm
<= 1,0 %
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ANEXO C - ESPECIFICACAO TECNICA DO ACIDO SULFURICO

NEON

Mro. CAS  7664-53-9 Fdrmula Molecular Hz504

Norme Acido Sulfirico P.A/ACS

Ref. Bibliografica ACS 112 Edigdio. Pagina 695 a 697,
Elaborado por Leandro Viana

Revisado por Gustavo Henrique Gongalves Santana
Aprovado por ‘ictor de Castro Cappelletio
Observacies

Determinacdo

Teor

Ferra (Fe)

Aparéncia

Metzis pesados (como Ph)

Cor (APHA)

Residuo apds ignicdo

Substancias que reduzem o permanganato
Densidade [20°C)

Clareto (1)

Amdnio (NH4)

Mitrata (NO3)

Arsénio [As)

Merclrio

Especificacdo Técnica do

Wersdo

HNeon Comencial Lida
OMRD00. 327, 149000341 LE.672.313.766.110
Fum Emesto Joaquim da Souza, 575
CEP: (REEE-E05 - Chicara Primavera, Suzara-SP
Tel:{11)2219-9999  Fanc{11)2219-9999

Peso Molecular 98,08

6 Validade 5 Anas

Data 17/8/2005
Data 23/5/2017
Data 23/5/2017

Espedificacdo

entre 95,00% e 98,00%
<= 1,2 ppm

= Liquido impide sem sedimentos
<= 1ppm

<= 10

<= 10,0005 %

<= (0,002

»= 1,835 g/mL

== {,2 ppm

<=2 ppm

<= 0,5 ppm

<= 0,01 pom

<= 5 ppb



ANEXO D — ESPECIFICACAO TECNICA DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

IS0

- Enmpesrsn, Comnilicacda
= - . Crart
FEEBEEET N

FICHA DE INFORMAGOES DE SEGURANCA DE PRODUTOS QUIMICOS

Mome do Produto: PEROXIDO DE HIDROGENIO 35%
Pagina: 3/4
Dala da dltima revisdo: 24/04/2017
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-pH:2,0-4.0

- Ponto de fusdo: - 24°C

- Ponto de ebulicio: — 107°C

- Ponto de fulgor: Mao aplicavel

- Taxa de evaporacio: = 1,0 (acetato de butila=1).

- Inflamabilidade:; Nao aplicavel

- Limite infericr/suparior de inflamabilidade ou explosividade: Inferior: Nao aplicavel
- Pressdo de vapor: (Pa a 30 "C) - 3466 (27,5%) ; 3200 (35%) ; 2400 (50%) ; 1867 (B0%).
- Densidade de vapor: Nao aplicavel

- Densidade (20°C): 1,130

- Solubilidade: Solivel em dgua a qualguer proporgao.

- Coaficianta da particio — n-octanol/agua; N&o aplicavel

- Temperatura de auto-ignigao: Mo aplicdvel

- Temperatura de decompesigdo: = 100°C

- Viscosidade: Nao aplicavel




