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RESUMO

Atualmente, diversificando-se o uso de fibras celulósicas, uma nova tendência tem-se manifestado em segmentos de pesquisas que objetivam a obtenção e uso dos chamados “whiskers” de celulose. Estes são obtidos após a hidrólise ácida da celulose, processo no qual acarreta a remoção da fase amorfa permanecendo a fase cristalina da celulose. Os whiskers têm diferentes razões de aspecto (comprimento/diâmetro (L/D)) dependendo das condições de extração e da origem da celulose. O objetivo do trabalho foi avaliar termicamente, estruturalmente e morfologicamente os materiais. A obtenção da celulose foi obtida por dois métodos: solução alcalina de peróxido de hidrogênio e solução de hipoclorito de sódio. Os whiskers de celulose foram obtidos através da hidrólise ácida. Os resultados obtidos revelaram que o método de extração da celulose influencia nas propriedades térmica, estrutural e morfológica dos materiais.
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INTRODUÇÃO
Do pseudocaule da bananeira é possível extrair vários tipos de fibras, mas todas essas características dependem da espécie, das condições climáticas e do tipo de solo (1). Estas fibras têm despertado um grande interesse, conforme a literatura elas apresentam um alto teor de celulose em sua composição química (2) e este constituinte é responsável pelas propriedades mecânicas da fibra, pois a celulose confere flexibilidade às fibras (3). 
O estudo dos processos de fracionamento das fibras se faz necessário por possibilitar a utilização dos componentes estruturais isolados das fibras vegetais em aplicações específicas (4). A separação das fibras naturais em seus constituintes principais pode ser realizada por vários métodos, os quais exploram as diferenças químicas e estruturais entre os componentes (5).


A obtenção de polpas branqueadas e com alto nível de deslignificação é de grande interesse para produção de celulose microcristalina e whiskers devido a sua aplicabilidade como reforço de matrizes poliméricas, principalmente, em função de sua grande área superficial e ótimas propriedades mecânicas. Assim, diversas metodologias de preparação de whiskers têm sido desenvolvidas e otimizadas, já que quanto menor o tamanho da partícula maior o índice de cristalinidade obtido (6-7).

Portanto, o presente trabalho propõe desenvolver nanofibras e celulose, obtidas por fibras de bananeiras provenientes do estado da Bahia.
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
Foram utilizadas para os tratamentos fibras extraídas do pseudocaule de Bananeira da prata (Musa Paradisíaca) da região de Salvador-Ba. Utilizou-se hidróxido de sódio, ácido sulfúrico, solução de hipoclorito de sódio (VETEC), ácido acético glacial (QUIMIS) e o peróxido de hidrogênio (Synth).

Método
Polpação
Foram submetidas 15g de cada fibra em 300 mL da solução de 5% de hidróxido de sódio em um béquer sobre agitação mecânica durante 2 horas a 80 °C. Depois foi filtrada, lavada e seca em estufa a 70 ºC.
Branqueamento das Fibras com Hipoclorito de Sódio

Após a extração da lignina as fibras foram submetidas a uma solução de hipoclorito de sódio e uma solução tampão 1:1 (ácido acético e hidróxido de sódio), por 2 horas a 80 °C até o branqueamento. Foram filtradas, lavadas com água destilada e seca em estufa a 70 °C.  
Branqueamento das Fibras com Peróxido de Hidrogênio

As fibras de bananeira previamente tratadas com hidróxido de sódio (conforme descrito acima) foram colocadas em uma mistura de peróxido de hidrogênio (H2O2 15% (v/v)) e hidróxido de sódio (NaOH 5% (m/v)) à temperatura de 55 °C. O sistema permaneceu sob constante agitação por 2 horas. Após o resfriamento procedeu-se a filtração sob vácuo lavando-se o material com água destilada até atingir pH neutro. A fibra foi seca em estufa.

Preparação das Nanopartículas de Celulose

As fibras branqueadas foram submetidas à hidrólise ácida. Utilizou-se 100 mL da solução de 55% de ácido sulfúrico para 5g de fibra branqueada. A hidrólise foi realizada em um béquer com agitação mecânica constante a uma temperatura de 50 °C, por aproximadamente 1h e 30min e 2h. Decorrido este tempo, foram adicionados à suspensão obtida 300 mL de água destilada gelada para cada 5 g de fibra. Em seguida a suspensão foi centrifugada a 4.400 RPM por 10min sendo esta etapa repetida até ausência de sobrenadantes e submetida à diálise até atingir o pH entre 6 e 7.  A suspensão neutra de nanofibras foi dispersa em um banho de ultrassom por 5 minutos e finalmente secas.
As amostras foram caracterizadas por TG, FTIR, DRX, MEV e composição química por Van Soest. 
Tabela 1. Especificações dos códigos das amostras.

	Código
	Especificação

	FB
	Fibra de bananeira

	FBBH
	Fibra de bananeira branqueada com NaClO

	FBBP
	Fibra de bananeira branqueada com H2O2

	WBH1
	Whiskers de FBBH t = 90 min

	WBH2
	Whiskers de FBBH t = 120 min

	WBP
	Whiskers de FBBP t = 90 min


RESULTADOS E DISCUSSÃO

Diversas fibras estão sendo aptas a serem utilizadas como reforços poliméricos, por possuírem como principais atrativos o baixo custo, boa resistência e rigidez, baixa densidade e biodegradabilidade. A baixa densidade da fibra é de grande interesse industrial devido à possibilidade de produzir materiais resistentes e leves. Como mostrado na Tab. 2, à fibra de bananeira possui baixa densidade e em sua composição química apresenta alto teor de celulose, característica esta responsável por serem fibras mais clara, semelhante à fibra de sisal. 
Tabela 2. Densidade e composição química da fibra de bananeira.

	Amostra
	ρ(g/cm3)
	Lignina (%)
	Celulose (%)
	Hemicelulose(%)

	Bananeira
	1,25
	9,46
	52,27
	21,81


O resultado da degradação térmica da fibra de bananeira da prata da região de Salvador lavada é mostrada na Fig.1. Observa-se a perda de água na temperatura entre 80-130 ºC e a degradação da fibra que se inicia na temperatura 250 °C com perda de massa de 90% à 900ºC. As curvas de DTG, Fig. 1(b), apresentou três eventos distintos. O primeiro evento ocorreu com máximo em cerca de 80 ºC atribuído a perda de água presente nas fibras. O segundo evento entre 250 à 420 ºC é atribuído a degradação da homocelulose (hemicelulose + celulose) e terceiro evento referente a degradação da lignina.
	[image: image1.wmf]100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

0

20

40

60

80

100

FB

Massa (%)

Temperatura (°C)


	[image: image2.wmf]100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

-0,002

0,000

0,002

0,004

0,006

0,008

FB

DTG

Temperatura (°C)



	(a)
	(b)


Figura 1. Curvas de TGA (a) e DTG (b) da fibra de bananeira in natura.
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Figura 2. FB in natura (a), FBBH (b), FBBP (c), FB triturada (d).

A Fig. 2 ilustra a fibra de bananeira in natura (a), triturada (d), branqueadas pelo processo de hipoclorito de sódio (b) e peróxido de hidrogênio (c).  Ao observar o aspecto físico das fibras branqueadas nota-se descoloramento mais intenso para as fibras branqueadas com a solução de hipoclorito de sódio do que com o peróxido de hidrogênio. Conforme a Tab. 3, os resultados dos rendimentos dos métodos de branqueamento, a solução de hipoclorito de sódio foi mais severa do que a solução de peróxido de hidrogênio.
Tabela 3. Rendimento dos métodos de branqueamento.

	Amostra
	Rendimento c/ NaClO (%)
	Rendimento c/ H2O2 (%)

	FB
	85,5
	89



As morfologias da superfície longitudinal das fibras antes e após o branqueamento é mostrada na Fig. 3. Observa-se que na fibra original os feixes unidos pelos componentes não fibrosos (hemiceluloses e lignina), formam uma estrutura compacta. Após os branqueamentos, parte destes componentes ao redor dos feixes de fibras foi removida. Estes feixes tornam-se mais individualizados e as microfibrilas puderam ser visualizadas. Ao comparar os métodos de branqueamento das fibras observou-se que o método utilizando a solução de hipoclorito de sódio é mais severo do que o do peróxido de hidrogênio, deixando as microfibrilas mais expostas.
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Figura 3. Micrografias da superfície das fibras in naturas e branqueadas. 
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Figura 4. Difratogramas de DRX das fibras branqueadas e in natura.

Os espectros FTIR das fibras in naturas e das fibras branqueadas são apresentados na Fig. 4 (a). A banda em 1737 cm–1 é atribuída a grupo éster acetil e urônicos de hemiceluloses e/ou a ligações éster dos grupos carboxilas presentes nas hemiceluloses e lignina. Esta banda desapareceu com o branqueamento devido à remoção de parte das hemiceluloses e lignina. O desaparecimento da banda em 1250 cm–1 com o branqueamento foram atribuídos à diminuição de grupos C-O-C, indicando remoção das hemiceluloses. Adicionalmente, o desaparecimento das bandas em 1505 cm–1 (ligações C=C, incluindo os anéis aromáticos da lignina) e 1375 cm–1 (deformação axial de C-H) também indica a remoção dos componentes não celulósicos. A banda em 896 cm–1 na fibra branqueada é típica da estrutura da celulose (7).

Com relação à cristalinidade das fibras, Fig. 4(b), apresenta os difratogramas das mesmas. Observa-se que os mesmos apresentam o pico principal em 2Ɵ igual a 22,7º, característico de celulose tipo I (8).  A celulose I - celulose nativa – é à base da estrutura cristalina da cela unitária encontrada nas fibras celulósicas. Nota-se um estreitamento deste referido pico para as amostras branqueadas quando comparado com o das fibras sem tratamento, indicando um aumento da cristalinidade. Indício que os métodos de isolamento da celulose foram eficientes.
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Figura 5. Birrefringência das suspensões em solução aquosa das nanopartículas de celulose obtidas.

Em suspensão, os whiskers de celulose apresentam tendência em se alinharem devido a sua elevada rigidez e elevada relação comprimento/diâmetro. Essa tendência causa a birrefringência da dispersão e pode ser visualizada diretamente através de polarizadores. A Fig. 5 ilustra as birrefringências dos whiskers obtidos, comprovando a formação das nanopartículas de celulose.

Com relação aos espectros das nanofibras (Fig. 6 (a)), a banda a 3450 cm-¹ é atribuída às vibrações de grupos OH ligado por ligações de hidrogênio.  A banda 2900 cm-1 é atribuída ao estiramento assimétrico -CH e -CH2, a banda 1636 cm-¹ está relacionada à deformação das ligações OH e a banda 1370 cm-1, à deformação angular simétrica da ligação CH. A banda 1160 cm-1 é atribuída à banda C-O-C referente ao alongamento dos anéis da glicose. A banda 1060 cm-1 é referente ao estiramento dos grupos CO. As bandas 894 e 672 cm-1 correspondem ao grupo CH fora do plano (5).
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Figura 6. Espectros de FTIR (a) e difratogramas de DRX (b) das amostras.

A estrutura cristalina das nanofibras foi investigada por DRX, como ilustrado na Fig. 6. Observa-se um perfil de difração similar ao das fibras branqueadas, ou seja, os principais picos correspondem às reflexões dos planos (110), (200) e (040) da celulose tipo I (7). Portanto, a estrutura cristalina original da celulose, de maior resistência mecânica, foi mantida nas nanofibras após a hidrólise ácida. Observa-se também pico referente aos grupos sulfatos presentes.
CONCLUSÃO
De acordo resultados das análises de MEV, FTIR, DRX e dados da Tabela 2 revelam que o tratamento com hipoclorito de sódio foi mais eficiente do que o tratamento com peróxido alcalino para a remoção de parte dos componentes não celulósicos fazendo com que a celulose ficasse mais exposta ao ataque ácido para a subsequente etapa de extração de whiskers a partir da fibra de bananeira.
Portanto, o método de extração da celulose influencia nas propriedades térmica, estrutural e morfológica dos materiais.
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WHISKER BANANA FIBERS OBTAINED UNDER DIFFERENT CONDITIONS OF ACID HYDROLYSIS
ABSTRACT
Currently, diversifying the use of cellulosic fibers, a new trend has manifested itself in segments of research which aims to obtain and use of so-called "whiskers" of cellulose. These are obtained after acid hydrolysis of cellulose, in which process involves the removal of amorphous phase, crystalline phase remaining cellulose. The whiskers have different aspect ratios (length/diameter (L/D)) depending on the extraction conditions and origin of cellulose. The objective of this study was to evaluate thermally, structurally and morphologically materials. The cellulose was obtained by two methods: alkaline solution of hydrogen peroxide and sodium hypochlorite solution. The cellulose whiskers were obtained by acid hydrolysis. The results showed that the method of extraction of cellulose influences the properties of thermal, structural and morphological characterization of the materials.

Key-words: Fiber of banana, cellulose, whiskers, properties
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