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Resumo

As fibras de bambu sao ricas em celulose, hemicelulose e lignina. Elas apresentam
altos médulos de elasticidade e alta resisténcia mecanica, o que as tornam bastante
eficazes como reforco em compdsitos. Com o intuito de aprimorar as propriedades
mecanicas de materiais poliméricos em escalas diminutas, tem-se buscado a
aplicacao desses reforgos em sua forma nano. A extracdo de nanocelulose tem sido
bastante estudada e, em nosso trabalho, foram feitas adaptagcdes de métodos que
mostraram-se mais eficazes. Os nanowhiskers a base de bambu foram obtidos por
hidrolise acida a 64%, apds tratamento quimico prévio de limpeza e branqueamento.
Os materiais obtidos foram entdo caracterizados por FTIR, TG, DTG e tamanho de
particula por Potencial Zeta, onde seus resultados indicaram que o método de
producao utilizado foi eficaz.

Palavras-chave: Bambu; Nanowhiskers; Nanoparticulas de  celulose;
Nanocompdsitos.

OBTAINING OF NANOWHISKERS FROM BAMBOO FIBERS FOR USE IN
NANOCOMPOSITES

Abstract

Bamboo fibers are rich in cellulose, hemicellulose and lignin. They present high elastic
modulus and high mechanical strength, which makes them very effective as
reinforcement in composites. In order to improve the mechanical properties of
polymeric materials in very small scales, the application of these reinforcements in their
nano form has been investigated. The nanocellulose extraction has been studied a lot
and, in our work, adjustments in some methods that showed to be more effective were
done. The nanowhiskers made from bamboo was obtained by 64% of acid hydrolisis
after prior chemical treatment of cleaning and bleaching. The materials were then
characterized by FTIR, TG, DTG and particle size by Zeta Pontential, which indicated
that the production method was effective.

Keywords: Recycled polypropylene; Bamboo fibers; Polymeric composites; Surface
Modifiers.
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1 INTRODUGAO

As fibras naturais vegetais destacam-se por serem abundantes e por consumirem
reduzida quantidade de energia em sua produgao, quando comparado ao consumo
necessario para a fabricagao das fibras sintéticas. Estas fibras, também chamadas de
fibras lignoceluldsicas, podem ser definidas como compdsitos naturais, pois
apresentam uma matriz de lignina reforgada com celulose [1].

Dentre as fibras lignocelulésicas, destacam-se as de bambu, pois tratam-se de
materiais amplamente utilizados como reforgos em compdsitos poliméricos, devido,
principalmente, as suas propriedades mecanicas, possibilitando, assim, incremento
da eficiéncia mecanica da matriz. Além disso, trata-se de um vegetal de facil
reflorestamento (sustentavel e inesgotavel), com uso de pequena area de plantio por
alta quantidade de material e, por ndo ser amplamente empregado na industria, néo
apresenta competicado de mercado [2].

Diminuindo consideravelmente a escala, os materiais lignocelulésicos podem ser
utilizados também como reforgo de nanocompdésitos poliméricos. Estes consistem em
compositos reforcados com materiais em escala nanométrica [2]. Normalmente, as
nanoparticulas utilizadas nesses compdsitos sdo nanofibras de celulose [3]. Estas
podem incrementar a resisténcia mecanica do material, sem interferir no seu indice
de alongamento, e também o seu mddulo de elasticidade. Essas mudangas s&o
consequéncia da maior area superficial apresentada pelas nanofibras, além da
atenuacado de possiveis defeitos formados durante o preparo dos compdsitos. Em
somatério, fibras com didmetros inferiores a 100 nm podem ser utilizadas no
desenvolvimento de nanocompadsitos transparentes, pois, por tratar-se de dimensodes
nanomeétricas, ndo afetam a transparéncia dos polimeros [2].

As nanofibras de celulose, ou nanowhiskers, podem ser obtidas a partir de diferentes
fontes de fibras naturais, inclusive vegetais, como algodao, cana-de-agucar, bambu,
etc. O que torna o Brasil um potencial produtor, visto sua imensa variedade florestal.
As propriedades e dimensdes desses materiais dependem, basicamente, da origem
da celulose e do processo adotado para sua produgao [4].

Nanowhiskers de celulose (CNW) podem ser preparados por hidrolise acida em uma
gama de materiais lignocelulosicos [5]. A hidrolise acida com acido sulfurico (H2S04)
64% tem se mostrado como o método mais simples e comum para obtengao dos
nanowhiskers, pois promove uma rapida incorporagao e destruicdo das cadeias de
hemicelulose, que, consequentemente, destroem as microfibrilas, restando apenas
pequenos cristais de celulose, a propria nanocelulose [4,6].

De maneira semelhante ao uso das fibras longas, os nanowhiskers provenientes do
bambu, e de qualquer fonte vegetal, apresentam a desvantagem de possuirem baixa
adesao com a matriz polimérica, o que pode fragilizar o nanocompésito final [7]. Assim,
outros tratamentos prévios de limpeza e branqueamento também sao necessarios,
com o intuito de retirar alguns constituintes das fibras e facilitar sua incorporagao em
outros materiais [6].

Com o objetivo de produzir nanowhiskers de celulose a partir de fibras de bambu com
possivel aplicagdo como reforco em compdsitos poliméricos, foram avaliados o
método de obtencdo dos nanowhiskers, bem como o efeito dos tratamentos e, em
somatério, foi realizado uma anadlise de rendimento de material, comparando a
quantidade utilizada no inicio e a quantidade residual.



2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Obtencao de nanoparticulas de bambu

As fibras de bambu foram obtidas de touceiras presentes na Universidade Federal do
Ceara (UFC). Seus colmos foram usinados em serra fita automatica na Oficina do
Departamento de Fisica, no Centro de Ciéncias no campus do Pici da UFC, para
separagao dos nés e entrends. A regido escolhida para retirada do material fibroso foi
a dos entrends proximos a casca, pois trata-se do local com maior quantidade de
fibras, consequentemente com maior grau de celulose.

A partir da regido escolhida, os entrendés tiveram suas paredes laminadas
longitudinalmente de maneira manual no Laboratério de Mecénica da Fratura e Fadiga
(LAMEFF) da UFC. Em seguida, foram realizados cortes finos em sec¢des longitudinais
para a realizacdo do desfibramento, também manual.

Com as fibras retiradas, elas foram micronizadas em trituradora a vacuo e
posteriormente separadas em peneiras de 60 mesh. O material utilizado nas préoximas
etapas foram as nanoparticulas retidas na peneira.

2.2 Tratamento quimico: Limpeza e Branqueamento

Apds o processo de desfibramento e de micronizacido, as nanoparticulas passaram
por algumas reagdes a fim de limpar e branquear suas superficies mais propicias a
adesdo com a matriz polimérica. O tratamento das nanoparticulas consistiu em
mercerizagao e branqueamento.

2.2.1 Mercerizacao

O processo tem o objetivo de remover ceras, lignina e agucares. A mercerizagao age
na superficie do material, expondo sua estrutura fibrilar interna, o que promove o
aumento de sua area superficial e, consequentemente, o aumento da rugosidade da
superficie, que favorece sua ancoragem na matriz.

As nanoparticulas foram imersas em solu¢ao aquosa 2% (m/v) de hidroxido de sodio
(NaOH) e aquecidas a 80 °C por 4 horas sob agitacdo magnética. Posteriormente,
foram lavadas e separadas.

O procedimento de imerséo foi repetido durante 6 vezes, até o momento em que foi
observado a manutencio da coloracdo da solugdo na presenca das nanoparticulas.
ApOs essa etapa, elas foram acondicionadas em estufa a 60° C por 24 horas.

2.2.2 Branqgueamento

O processo tem o objetivo de promover, como o proprio nome diz, o branqueamento,
ou clareamento, das nanoparticulas.

As nanoparticulas mercerizadas e secas foram imersas em solugao aquosa 2% (v/v)
de hipoclorito de sédio (NaClO) e aquecidas a 80 °C por 6 horas sob agitagéo
mecanica. Posteriormente, foram lavadas e separadas, resultando em uma polpa
celulésica.

O procedimento completo foi repetido 3 vezes, até que as nanoparticulas
apresentassem um elevado grau de alvura. ApOs essa etapa, a polpa resultante foi
acondicionada em estufa a 60 °C por 24 horas.



2.3 Tratamento quimico: Hidrélise acida

Findados os tratamentos anteriores, a polpa de celulose seca seguiu para a etapa de
obtencdo da nanocelulose. Esse processo consistiu na imersdo do material resultante
em uma solugdo aquosa 64% (v/v) de acido sulfurico (H2SO4). A mistura foi
acondicionada em baldo volumétrico, mantido sob agitacdo magnética e aquecimento
de 55 °C por 15 min. Foram utilizados 12 mL de solugao para cada grama de polpa de
celulose seca.

Apos o tratamento, a polpa resultante seguiu para o processo de filtragem em bomba
de vacuo com filtro de papel. O material resultante, a nanocelulose, foi levada para
banho de ultrassom por 40 min, com o intuito de dispersar as particulas imersas em
agua destilada. O material foi entdo levado para a centrifugagao durante 30 minutos a
4000 RPM até que o sobrenadante fosse acondicionado no fundo. O processo do
banho e da centrifugagao foram repetidas até pH neutro.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras foram caracterizadas quimicamente com a técnica de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), termicamente com a analise de termogravimetria (TG)
e de termogravimetria derivada (DTG) e espectroscopicamente com o ensaio de
Potencial Zeta, que analisa a distribuicado de comprimento das particulas.

Os infravermelhos foram obtidos em um equipamento da marca Perkin EImer, modelo
Ezimer 200, na regido de 400-4000 cm™'. As amostras de nanowhiskers foram
previamente secas, misturadas e analisadas em pastilhas de KBr. Uma diferenca
significativa entre os espectros das fibras é a presenca de bandas com intensidade
elevada em 1730 cm-1 e 1050 cm-1, que caracteriza o aparecimento da banda C-O.
As intensidades dos picos que caracterizam os estiramentos provenientes da celulose
evidenciaram que os processos de limpeza e hidrdlise da fibra foram eficientes. Abaixo
a Figura 1 apresenta o infravermelho dos nanowhiskers obtidos.
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Figura 1. FTIR dos nanowhiskers obtidos.

A Tabela 1 abaixo apresenta os comprimentos de onda mais importantes para a
compreensao da analise de infravermelho da amostra. Com esses resultados, pode-
se garantir que ocorreu remogéo de parte da lignina e hemicelulose, com diminuigéo



das intensidades de determinadas bandas em comparagcdo com imagens de
infravermelho de fibras de bambu de trabalhos anteriores.

Tabela 1. Bandas de absor¢ao de FTIR referente aos nanowhiskers produzidos.

Comprimento de onda (cm-) Bandas de absorcao
3450 Estiramento O — H
2930 Estiramento C — H
1630 Deformacéo O — H da Agua
890 Estiramento Aromatico, C — H Deformacgao

A Figura 2 apresenta o comportamento térmico da nanocelulose. E perceptivel a
presenca de dois eventos térmicos, um em 54 °C que pode ser atribuido a perca de
agua e em 330 °C que indica a degradagéao da celulose. Também é notdria no grafico
abaixo, que a degradacdo continua a altas temperaturas (600 °C), podendo ser
observado uma perda de 55% da massa total do material.
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Figura 2. TG e DTG dos nanowhiskers obtidos.

O grafico de Potencial Zeta de particulas é utilizado na avaliagdo de forgas
eletrostaticas repulsivas, avaliando, dentre outros parametros, a estabilidade da
suspensao de particulas. Observando a Figura 3, percebe-se que 30 % das particulas
obtiveram comprimentos abaixo de 100 nm, sendo associado ao diametro das
nanoparticulas. Enquanto o restante obteve comprimento entre 100 nm até 800 nm,
que foram associamos aos whiskers de celulose.
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Figura 3. Potencial Zeta dos nanowhiskers obtidos.

4 CONCLUSAO

Apds todo o processo de obtencdo dos nanowhiskers, pode-se afirmar que o método
empregado foi eficiente, pois as caracterizacbes utilizadas apresentaram fortes
indicios de aparecimento dessas nanoparticulas.

Sugere-se como proxima etapa, avaliar a adesao desses materiais na matriz
polimérica, evidenciando se os tratamentos realizados foram suficientes para
promover a compatibilizacao.
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