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Resumo: Neste trabalho, os efeitos de diferentes condi¢des de tempo e temperatura usados para a prepara¢do de whiskers de sisal foram
investigados com o objetivo de se determinar a influéncia destes pardmetros experimentais na morfologia, cristalinidade e estabilidade
térmica dos materiais preparados. A obten¢@o dos whiskers deu-se apds o pré-branqueamento da fibra de sisal com solucdo alcalina
de perdxido de hidrogénio. A fibra branqueada foi submetida ao processo de hidrélise com solucdo de 4cido sulftirico 60% (m/m) sob
trés diferentes condigdes de temperatura e tempos de extragdo: 45 °C e 60 minutos (WS ); 45 °C e 75 minutos (WS, .,) e 60 °C
e 30 minutos (WS, ,). Os whiskers foram caracterizados quanto a morfologia por microscopia eletronica de transmissdo (MET),
quanto a cristalinidade (DRX), carga superficial (potencial zeta) , teor de enxofre (andlise elementar) e quanto a estabilidade térmica
por termogravimetria (TGA). Os resultados mostraram que os whiskers de sisal apresentaram comprimento e didmetro médios e 210 nm
e 5 nm respectivamente. Devido a alta aglomeracdo dos whiskers, diferengas relativas as caracteristicas dimensionais ndo puderam ser
determinadas. Os resultados obtidos revelaram uma forte dependéncia da cristalinidade final dos whiskers com a temperatura e tempo de
extracdo. O uso de temperatura mais alta (60 °C) associado a um menor tempo de extragido (30 minutos) resulta em whiskers com boa
estabilidade térmica (235 °C), maior cristalinidade e sem o comprometimento da estrutura cristalina da celulose.
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Whiskers from Sisal Fibers Obtained under Different Acid Hydrolysis Conditions: Effect of Time
and Temperature of Extraction

Abstract: In this work, the effects of different conditions of time and temperature, used for the preparation of whiskers from sisal,
were investigated to determine the influence of experimental parameters on morphology, crystallinity and thermal stability of materials
prepared. The whiskers were obtained after the bleaching of sisal raw fiber with a solution of hydrogen peroxide alkaline. The bleached
fiber was submitted to the process of hydrolysis with sulphuric acid solution 60 wt. (%) under three different conditions of temperature
and time of extraction: 45 °C and 60 minutes (WS, ,); 45 °C and 75 minutes (WS ) and 60 °C and 30 minutes (WS . ). The whiskers
were characterized as the morphology by transmission electron microscopy (MET), crystallinity (DRX), surface charge (zeta potential),
sulfur content (by elemental analysis) and thermal stability by thermogravimetry (TGA). The sisal whiskers presented an average length
and diameter of 210 nm and 5 nm, respectively. Due to the high agglomeration state of whiskers, differences on dimensional features
could not be determined. The results showed a strong dependence on crystallinity of whiskers with temperature and time of extraction.
Hydrolysis in higher temperature (60 °C) and lower extraction time (30 minutes) resulted in whiskers with good thermal stability (235 °C),
higher crystallinity and preserving the crystalline structure of cellulose.

Keywords: Sisal, cellulose bleaching, sisal whiskers.

Introdugao

O uso de fibras naturais como agente de refor¢o no setor
plastico tem se revelado bastante promissor devido a sua larga
abundancia, cardter renovdvel e sustentabilidade ao meio
ambiente além de proporcionarem materiais de alto desempenho
mecénico!,

Atualmente, diversificando-se o uso de fibras celuldsicas, uma
nova tendéncia tem-se manifestado em segmentos de pesquisas
que objetivam a obten¢do e uso dos chamados “whiskers” de
celulose. Estes sdo obtidos apds a hidrélise dcida da celulose,
processo no qual acarreta a remogao da fase amorfa permanecendo
a fase cristalina da celulose. Os whiskers tém diferentes razdes de
aspecto (comprimento/didmetro (L/D)) dependendo das condi¢oes
de extracdo e da origem da celulose™. Apresentam-se na forma
de finas hastes (acicular) e devido a sua alta drea superficial e

rigidez, apresentam grande potencial como refor¢o em matrizes
poliméricas!>>.

A fibra de sisal (Agave sisalana) tem uma producdo anual de
4,5 milhdes de toneladas e o Brasil € o maior produtor mundial
(Li et al.; Satyanarayana et al. apud Siqueira et al.)'. E uma fibra
muito utilizada na inddstria de cordearia e no setor artesdo. Das
folhas do sisal retiram-se as fibras através de processos como
o desfibrilamento. Devido ao seu alto contetido de celulose
(50%-74%), a fibra de sisal vem sendo estudada como fonte para
a obteng¢do de whiskers.

Os primeiros estudos envolvendo a obtencdo de whiskers de
sisal foram realizados por De Rodrigues et al.”! em 2006. Neste
estudo os whiskers foram obtidos apés o branqueamento da fibra
de sisal empregando-se uma pré-mercerizacio seguida do uso de
reagente clorito de sédio (NaClO,). A hidrdlise ocorreu com o uso
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de H,SO,65% (m/m) empregando-se temperatura 60 °C e tempo de
extra¢@o de 15 minutos. O comprimento (L) e o didmetro médio (D)
dos whiskers foram de 250 nm e 4 nm respectivamente obtendo-se
uma razdo de aspecto (L/D) de 60.

Mordn et al. (2008)® realizaram um complexo estudo
envolvendo diferentes tipos de branqueamento da fibra de sisal. No
primeiro deles, empregaram-se sucessivas etapas de branqueamento
as quais foram: tratamento da fibra com NaOH em solugéo de etanol;
borato de sédio alcalino, dcido nitrico e lavagem com etanol. No
segundo estudo de branqueamento, as fibras foram tratadas clorito
de sédio de forma similar ao proposto por De Rodriguez et al.l®l.
Para a obtencgio dos whiskers de sisal, as fibras pré-tratadas foram
submetidas a hidrolise dcida empregando-se solu¢do de H,SO, 60%
(m/m) e temperatura de extracio a 45 °C com exposic¢ao ao dcido por
30 minutos. O didmetro médio encontrado foi de 30 + 12 nm. Apesar
do alto valor em relagdo aos encontrado por De Rodriguez et al.l”,
estes ndo sdo compardveis por que foram determinados através do
uso de técnicas diferentes.

De Rodriguez et al.”! avaliaram as dimensdes por microscopia
eletronica de transmissdo, enquanto Mordn et al.’®! utilizaram a
técnica de microscopia de forca atdmica a qual, sobrestima as
dimensoes!.

Recentemente, Siqueira et al.l'” obtiveram whiskers de sisal
apds o branqueamento da fibra também com clorito de sddio.
A temperatura de extragdo empregada foi de 50 °C e o tempo de
40 minutos. Os valores de comprimento e didmetro médios (obtidos
por microscopia eletronica de transmissao) foram respectivamente
de 215 nm e 5 nm, resultando em uma razio de aspecto de 43.

Relacionando-se os trabalhos de De Rodrigues et all”l e
Siqueira et al.', observa-se que para este ultimo, os valores
dimensionais foram diferentes do que os encontrados pelos primeiros
autores. Segundo Siqueira et al.'” estas variagdes foram devido
a diferentes origens da fibra de sisal. Nada foi questionado sobre
possiveis diferencas de dimensdes, cristalinidade e estabilidade
térmica devido as diferentes condi¢des de temperatura e tempo de
hidrélise empregados. O cldssico trabalho de Dong etal.!'!! demonstra
que os whiskers sdo fortemente dependentes das condicdes de
hidrélise, as quais envolvem os parametros tempo e temperatura de
extracao.

Desta forma, neste estudo, propomos a obtencdo de whiskers
de sisal apés o branqueamento da fibra com o uso solucdo de
NaOH 5% (m/v) seguida de rea¢do com solu¢do alcalina de peréxido
de hidrogénio o qual é um reagente nio clorado e menos poluente ao
ambiente. Os efeitos de diferentes condi¢des de tempo e temperatura
usados para a preparacdo dos whiskers foram investigados com o
objetivo de determinar sua influéncia na morfologia, cristalinidade
e estabilidade térmica dos materiais preparados.

Experimental

Materiais

As fibras de sisal foram fornecidas pela Embrapa/Algodao (PB
- Brasil). Os reagentes empregados para o branqueamento das fibras
foram: solugdo de peréxido de hidrogénio (H,0,, 16% (v/v), Nuclear)
e solucdo de hidréxido de sédio (NaOH , 5% (m/v), Qhemis).
Na determinacdo dos teores de celulose, hemicelulose e lignina
empregou-se solucdo de acido sulftirico (72% v/v, Synth), acido
acético glacial PA (Synth), clorito de sédio (NaClO,, J. T. Baker),
metanol (Synth), solu¢do NaOH 17,5% (m/v) (Qhemis). Para a
extragdo dos whiskers empregou-se solugcdo de dcido sulfiirico
H,SO, (60% (v/v); Synth) e para a didlise das mesmas utilizou-se
membrana Sigma-Aldrich (D9402).
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Branqueamento das fibras de sisal

O branqueamento das fibras de sisal deu-se em duas etapas:

i) Tratamento com NaOH

Aproximadamente 10,0 g da fibra moida e peneirada (16 mesh)
foram colocados em um béquer contendo 200 mL de solucio de
hidréxido de sédio (NaOH 5%, m/v) a temperatura de 90 °C. O
sistema permaneceu sob constante agitacdo por 60 minutos. Apds
o resfriamento procedeu-se a filtracao sob vacuo. O material sélido
retido foi lavado com dgua destilada até que se atingisse pH neutro.
A fibra foi seca em estufa com circulag@o de ar a 50 °C até peso
constante.

ii) Branqueamento com solugdo de perdxido alcalino

Cerca de 5,00 g da fibra de sisal previamente tratada com
hidréxido de sédio (conforme descrito acima) foi colocada em
uma mistura de peréxido de hidrogénio (H,0, 16% (v/v)) e
hidréxido de sédio (NaOH 5% (m/v)) a temperatura de 55 °C. O
sistema permaneceu sob constante agitacdo por 90 minutos. Apds
o resfriamento procedeu-se a filtragdo sob vicuo lavando-se o
material com dgua destilada até atingir pH neutro. A fibra foi seca
em estufa com circulac@o de ar a 50 °C até peso constante.

Determinagéo dos teores de lignina, celulose e hemicelulose

O conteido de lignina da fibra original e branqueada foi
determinado através da reacio com dcido sulfirico de acordo com
a norma TAPPI-T222 om-88!'?!, O teor de holocelulose (celulose +
hemiceluloses) foi determinado segundo norma TAPPI-T19 m-54!1%
e a hemicelulose foi removida por extra¢do alcalina, resultando
majoritariamente, somente a-celulose como fase sdlida. Esta dltima
corresponde a uma das formas polimoérficas da celulose a qual
apresenta a célula unitaria triclinica e que € insolivel em solucdo
de NaOH 17,5%""%. O teor de hemicelulose foi obtido por subtragdo
entre os valores de holocelulose e a-celulose.

Extraggo dos whiskers

A extracdo dos whiskers foi feita por hidrélise dcida da fibra de
sisal branqueada (5,0 g) empregando-se solucdo de dcido sulftirico
(100 mL H,SO, 60% (m/m)) sob agitagdo vigorosa e constante
em trés diferentes condigdes de temperatura e tempos de reacio:
45 °C e 60 minutos (WS, ); 45 °C e 75 minutos (WS, ) e
60 °C e 30 minutos (WS, ,). As suspensdes resultantes foram
submetidas a centrifugagdo (8 minutos, 10.000 rpm), re-suspensas
em 500 mL de dgua destilada e dialisadas em dgua para a remocao
do excesso de dcido (pH entre 6 e 7). A suspensdo foi ultrasonificada
(BRANSON 450) por 5 minutos e armazenada sob refrigeracéo.

45_60

Caracterizagdes das fibras de sisal (FS)

Analises por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia da fibra de sisal original e branqueada foi investigada
utilizando-se um microscépio Carl Zeiss DSM 940-A, a 5 kV. Uma
pequena quantidade de fibra foi dispersa em dgua com auxilio de
agitaciio magnética e uma gota da solucdo resultante foi gotejada sobre
uma fita de carbono aderida ao substrato e secas a 50 °C. As amostras
foram recobertas com uma fina camada de ouro (x 15 nm).

Anélises por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos empregando-se um Perkin
Elmer FT-IR espectrometro, modelo Paragon 1000 no intervalo de
frequéncia entre 4000 e 400.cm™ com uma resolu¢do de 2.cm™.
As fibras foram maceradas em KBr (1% m/m) e prensadas para
obtencio das pastilhas.
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Anélise por difragédo de raio X (DRX)

Os difratogramas de raio X das fibras, foram obtidos em um
difratdmetro Rigaku, operando com 50 kV, 100 mA e radiagdo de
CuKa (I = 1,5406 A). Os ensaios foram realizados a temperatura
ambiente (25 °C) e com angulos 2q entre 5 e 40° (2°/min). Os indices
de cristalinidade das fibras e nanofibras (Ic) foram calculados
por deconvolugdo dos picos dos difratogramas empregando-se
o software Origin 7.5, tomando-se uma fungdo de distribuicio
gaussiana como formato dos picos cristalinos e amorfo. Com base
nas dreas sob os picos cristalinos e amorfo, foram estimados os
indices de cristalinidade, ap6s a correcdo da linha base, empregando-
se a Equacdo 1.

A
1. (%)=(1-—%)x100 (@)
Al
onde que A_ corresponde a drea da curva referente a fase amorfae A,
corresponde a soma das dreas de todos os picos, incluindo a curva
do amorfo.

Termogravimetria (TGA)

A temperatura de degradacdo termooxidativa das fibras foi
avaliada empregando-se a técnica de TGA utilizando-se um
equipamento da TGA Q500 (TA Instruments) nas seguintes
condigdes: atmosfera na balanga: nitrogénio a 40 mL/min; atmosfera
no forno: ar sintético; vazdo 60 mL/min; razdo de aquecimento:
10 °C/min; intervalo de temperatura: 25 °C a 600 °C e porta amostra
de platina.

Caracterizagdes dos whiskers de sisal (WS)

Anélise por microscopia eletrénica de transmisséao (MET)

Preparou-se uma solucdo diluida dos whiskers e uma gota desta
suspensao foi colocada sobre suportes ultrafinos (“grides”) de cobre
(400 mesh, Ted Pella - n° 01822) e deixada secar a temperatura
ambiente. Transcorridas 24 horas, as amostras foram coradas com
solugdo 1,5% de acetato de uranila, por imersdo dos grides por
2 minutos nesta solu¢@o de contraste. As andlises foram realizadas
em um equipamento Tecnai™ G2 F20. O diametro médio bem como
o comprimento médio dos whiskers foram calculados com o auxilio
do programa ImagelJ e pelo menos 50 medidas foram computadas.

Anélise de potencial zeta

A presenca de cargas superficiais foi estimada via andlise do
potencial zeta a partir de aliquotas das suspensdes aquosas dos
whiskers cujas concentracdes foram igualadas a 0,010% (m/m).
Estas foram medidas utilizando-se um equipamento Malverne 3000
Zetasizer NanoZS, (Malverne Instruments, UK). Trés medidas de
cada suspensao foram realizadas.

Analise elementar

Andlise elementar foi realizada com o objetivo de se verificar
a presenca de enxofre nas nanofibras apés a extragdo. As medidas
foram realizadas em um equipamento EAGER-200 CHNSO-CE.

Termogravimetria (TGA) e Difragao de raio X (DRX)

Uma aliquota de cada suspensio foi seca a 35 °C por 12 horas e
analisada através da técnica de TGA e DRX nas mesmas condi¢des
descritas para as fibras de sisal.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo das fibras de sisal

A Figura 1 apresenta o aspecto fisico da fibra de sisal original,
desta ap6s o primeiro tratamento com solugdo NaOH 5% e seguida
do branqueamento com perdxido alcalino. Nota-se que somente
apos o uso do peroxido houve o descoloramento da fibra.

A morfologia da superficie longitudinal da fibra de sisal antes
e ap6s o branqueamento € mostrada na Figura 2. Observa-se que
na fibra original os feixes unidos pelos componentes ndo fibrosos
(hemiceluloses e lignina), formam uma estrutura compacta
(Figura 2a). Ap6s o branqueamento, parte destes componentes ao
redor dos feixes de fibras foi removida conforme também mostram
os dados da Tabela 1. Estes feixes tornam-se mais individualizados
(Figura 2b) e microfibrilas puderam ser visualizadas.

Os espectros FTIR da fibra de sisal original (FS) e da fibra
branqueada (FSB) sdo apresentados na Figura 3.

A banda em 1737 cm™ € atribuida a grupo éster acetil e urdnicos
de hemiceluloses e/ou a ligagdes éster dos grupos carboxilas
presentes nas hemiceluloses e lignina. Esta banda desapareceu com
o branqueamento devido a remogdo de parte das hemiceluloses
e lignina. O desaparecimento da banda em 1250 cm™ com o
branqueamento foi atribuido a diminui¢do de grupos C-O-C,
indicando remocdo das hemiceluloses. Adicionalmente, o
desaparecimento das bandas em 1505 cm™ (ligagdes C=C,
incluindo os anéis arométicos da lignina) e 1375 cm™ (deformagao
axial de C-H) também indicam a remog¢do dos componentes nio
celulésicos!'™. A banda em 896 cm™ na fibra branqueada € tipica da
estrutura da celulose!'!.

Com relacio a cristalinidade das fibras, a Figura 4 apresenta os
difratogramas das mesmas. Observa-se que os mesmos apresentam o
pico principal em 20 igual a 22,6°, caracteristico de celulose tipo I,
Nota-se um estreitamento deste referido pico para a amostra FSB
quando comparado com o da fibra sem tratamento (FS), indicando
um aumento da cristalinidade. Os indices de cristalinidade obtidos

foram de 60% para FS e 64% para FSB.

Figura 1. a) Aspecto fisico da fibra de sisal original, b) ap6s tratamento com solu¢io NaOH 5%, e c¢) apds branqueamento com perdxido alcalino.
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Assim, os resultados das andlises de FTIR, DRX e dados da
Tabela 1 revelam que o tratamento com perdxido alcalino foi
eficiente para a remogdo de parte dos componentes ndo celulésicos
fazendo com que a celulose ficasse mais exposta ao ataque acido
para a subseqiiente etapa de extragdo de whiskers a partir do sisal.

Figura 2. Micrografias de MEV da fibra de sisal: a) antes, e b) apds o
branqueamento com peroéxido alcalino.

1250
1375

Abs (u.a.)

FSB

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
A (cm™)

Figura 3. Espectros de FTIR da fibra de sisal original (FS) e apds o
branqueamento com perdxido alcalino (FSB).

Caracterizagdo dos whiskers de sisal

A Figura 5 mostra asimagens de MET e o perfil dos difratogramas
dos whiskers de sisal obtidos sob diferentes condi¢des de tempo
e temperatura. Observa-se a forma acicular tipicas de whiskers de
celulose!®!”!. Os valores médios de comprimento (L) e didmetro (D)
estdo dispostos na Tabela 2.

Avaliando-se as micrografias da Figura 5 e dados da Tabela 2,
observa-se que as amostras WS, e WS foram aparentemente
mais largas e compridas enquanto que os valores encontrados para
a amostra WS foram bastante similares aos jd reportados na
literatura ™!,

Segundo Dong et al.'"'l uma hidrélise incompleta pode gerar
whiskers mais largos e com baixa carga superficial. A hidrdlise
dcida destréi as regides amorfas das fibras e promove a enxertia
dos grupos sulfatos na superficie da celulose®!®!. Estes possibilitam
a formagdo de uma suspensdo coloidal em meio aquoso neutro
(pH entre 6,0 e 7,0) cuja estabilidade da mesma ¢ devido a repulsdo
eletrostatica entre as cargas negativas advindas dos grupos sulfatos
incorporados na superficie da celulose!"”. Assim, a presenca de
carga superficial na suspensdo ¢ um indicativo da presenca dos
grupos sulfatos na superficie da celulose 'l Entretanto, quando se
observam os valores de potencial zeta na Tabela 2, a carga superficial
de todos os whiskers foi similar entre si, indicando a efetividade da
hidrdlise foi praticamente igual para todas as amostras. Estes altos
valores das dimensdes podem ser consequéncia da aglomeragdo
dos whiskers e ndo propriamente das condi¢cdes da hidrélise.
Outro resultado experimental que vem a reforgar a ocorréncia da
hidrdlise sdo os obtidos por andlises de DRX. Avaliando-se o perfil
dos difratogramas de r-x apresentados na Figura 5 juntamente com
os dados de indice de cristalinidade (I) (Tabela 2) nota-se uma
mudanga no perfil de difracdo principalmente o da amostra WS ; _ e
a baixa cristalinidade da mesma. Este fato indica que algum nivel de
degradacido da fase cristalina da celulose ocorreu para esta condi¢ao
de extragdo. Para a amostra WS, houve apenas um discreto
aumento de I com relagdo a FSB podendo também estar ocorrendo
a degradacdo da celulose em menor intensidade. Para a amostra
WS, ,, 0 aumento na cristalinidade relativamente a amostra FSB
foi 22% indicando que nesta condicdo a hidrdlise foi efetiva sem
afetar as regides cristalinas da celulose. Dessa forma, mesmo a uma

60_30°
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Figura 4. Difratogramas de raio X para a fibra de sisal antes (FS) e ap6s o
branqueamento (FSB).

Tabela 1. Contetido dos componentes da fibra de sisal antes (FS) e ap6s o branqueamento com perdxido alcalino (FSB).

Amostra o-celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina total (%) Cinzas (%) Agua (%)
FS 54+9 25+4 13+3 4+0,02 7x1
FSB 78 %5 4+2 9+3 2+0,05 8+1
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temperatura mais baixa (45 °C) mas impondo-se longos tempos de
hidrdlise, pode-se comprometer a estrutura cristalina da celulose.
Temperaturas mais altas e tempos menores de extracio favoreceram
a obten¢do de whiskers de sisal.

A estabilidade térmica da fibra de sisal (antes e apds o
branqueamento) e dos whiskers pode ser verificada através das
curvas TGA/DTG como mostra a Figura 6.

Observa-se através das curvas TGA (Figura 6a) que todas as
amostras apresentam uma perda inicial (7% a 10% de massa) em
torno de 50 °C a qual € devida a evaporacdo de dgua. Comparando-
se a FS e FSB, nota-se que devido a baixa temperatura de
decomposi¢do dos componentes nao celuldsicos?”, a FS inicia sua
decomposicao térmica em temperatura menor que a FSB (Tabela 3).

1% =20,

20 (graus)

Para esta dltima, o evento térmico iniciado em 280 °C corresponde a
degradacio das cadeias de celulose, e lignina residual. E conhecido
que a degradacdo térmica da lignina envolve um largo intervalo
de temperatura de ambiente & 900 °C’\. Avaliando-se as curvas
DTG (Figura 6b) para FS e FSB, observa-se um estreitamento do
pico na regido de 220 °C a 360 °C para a amostra FSB indicando
novamente que parte dos constituintes de menor estabilidade
térmica (hemiceluloses) e parte da lignina foram removidos. Apesar
deste estreitamento FSB ainda apresenta um pico largo nessa regido
de temperatura indicando uma heterogeneidade na composi¢ao da
amostra, corroborando com os dados da Tabela 1. Avaliando-se
ainda os dados da Tabela 1, observa-se uma reducao de 50% do teor
de cinzas da fibra FSB relativamente a FS. Essa redu¢@o pode ser

20,
20 (graus)

25

500 nm

Figura 5. Micrografias de MET e difratogramas de r-x dos whiskers de sisal obtidas sob diferentes condi¢des de temperatura e tempo, indicados na figura.

Tabela 2. Valores médios de comprimento (L), didmetro (D), razdo de aspecto, indice de cristalinidade (I ) e potencial zeta das suspensdes dos whiskers de sisal.

Amostra L (nm) D (nm) L/D @) (%) Potencial zeta (mV)
WS, 380+ 75 20+5 19 66 25908
WS, ., 350 + 40 205 18 59 27,008
st»o,.m 210 =60 5+£2 42 78 -252+0,7
100 6] 100 ®
90 4 TS 90 4
FS
80 A 80 A
70 7 2 70 1 FSB
€ 60 1 2 60 -
g =
Z 50 -E 50 A
E 40 © 40 4 WS 40
30 A 30 -
20 A 20 4 WS 4575
10 o 10 4
-'._ WS 60_30
0 T T T T T T T T T 1T T T T T _' |_ T T 1 0 T T T T T T T T T T T 1
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Figure 6. Curvas: a) TGA, e b) DTG da fibra de sisal original, branqueada e dos whiskers de sisal em atmosfera de ar sintético.
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Tabela 3. Temperaturas iniciais de degradag@o termooxidativa (T,,) obtidas
via termogravimetria para as fibras de sisal e whiskers e contetido de enxofre
(S) dos whiskers obtido via andlise elementar.

Amostra (T,) (°C) % S

FS 250 n.d.
FSB 280 0,6861
WS, 60 240 2,5658
WS, s 230 2,3280
WS 235 2,8442

60_30

n.d. = nao determinado.

decorrente da remocio de parte de {ons metdlicos (na forma de sais
dissolvidos) encontrados na fibra original ou mesmo incorporados
devido as sucessivas lavagens e com contato com equipamentos
utilizados, por exemplo, na sua moagem!*!l.

Os whiskers resultantes apresentaram temperatura inicial de
degradagdo térmica inferior a das fibras. Este comportamento era
esperado visto que os grupos sulfatos incorporados pelo processo
de extragdo catalisam a degradacdo da celulose por reagdes de
desidratacdo e despolimerizacdo da mesma'®**!. Pelas curvas DTG
dos whiskers, observa-se na amostra WS, - a presenga nitida de
ombro definido na regido de 210 °C a 310 °C. Esta duplicidade de
picos pode estar relacionada a diferencas na efetividade de sulfonagdo
da celulose?¥. Regides mais sulfatadas da celulose degradam-
se em temperaturas menores enquanto que as menos acessiveis
a incorporacdo do dcido tendem a ser mais estdveis termicamente.
Dessa forma o ombro localizado na regido de 210 °C na curva
DTG da amostra WS, . refere-se a degradacio da celulose cujos
grupos sulfatos penetraram mais no interior das cadeias®!. Como
consequéncia, foram mais degradadas conforme revelou os dados
de DRX (Tabela 2) e apresentaram uma T, ligeiramente menor que
a das demais amostras. A amostra WS, apresenta um discreto
ombro nessa mesma regido de temperatura. Este comportamento
sugere que esta amostra, além de possuir cadeias de celulose com
grupos sulfatos incorporados superficialmente, apresenta ainda uma
pequena fracdo de cadeias de celulose, cujos grupos sulfatos estdo
incorporados no interior das cadeias de celulose. Este comportamento
também justifica um discreto aumento no indice de cristalinidade
visto que uma parte das cadeias de celulose encontra-se degradada.
A amostra WS . apresentou um tnico pico na regido de 210 °C a
310 °C indicando uma maior homogeneidade da sulfonagdo sem o
comprometimento da estrutura cristalina da celulose. Comparando-se
a estabilidade térmica entre os whiskers e relacionando-a ao contetido
de enxofre incorporado (Tabela 3) nota-se que a amostra WS,
apresentou menor teor de enxofre entre os demais, o que explica sua
estabilidade térmica ser ligeiramente maior. Quando se comparam
o teor de enxofre entre as amostras WS, . e WS_ . esperar-se-ia
que esta ultima apresentasse menor estabilidade térmica. Entretanto
ocorreu o inverso, confirmando o anteriormente proposto de que a
estabilidade térmica ndo estd ligada somente a quantidade de enxofre
incorporada, mas também as regides na qual os grupos sulfatos estdo
incorporados nas cadeias de celulose (superficie ou interior).

Conclusao

Através do uso de reagentes ndo clorados para a purificagdo
da celulose contida na fibra de sisal, seguida de hidrdlise dcida,
foi possivel a obten¢do de whiskers de sisal, cujo comprimento e
diametro médios foram de 210 nm e 5 nm, respectivamente. Os
resultados obtidos revelaram uma forte dependéncia da cristalinidade
final dos whiskers com a temperatura e tempo de extracdo. O uso
de temperatura mais alta (60 °C) associado a um menor tempo de
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extracdo (30 minutos) resultou em whiskers com boa estabilidade
térmica (235 °C) e de maior cristalinidade, sem o comprometimento
da estrutura cristalina da celulose.
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