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Resumo

Neste trabalho foi proposta a caracterizacdo quimica da fibra retirada a partir do caule da palmeira de babacu.
Estudos sobre o efeito do pré-tratamento quimico alcalino e do teor dos principais componentes quimicos
presentes também foram realizados. Apds a obtencdo da fibra de babacu na forma natural e mercerizada, as
amostras foram submetidas as analises de FTIR, SEM, XDR e TG/DTG. Os resultados mostraram a eficiéncia
do processo de pré-tratamento quimico utilizado, revelando que a fibra de babagu apresentou uma melhor
propriedade fisico-quimica. A remogao parcial dos componentes amorfos contribuiu para o melhoramento das
propriedades mecanica e térmica. Apds o processo de extracdo dos principais componentes lignoceluldsico,
a fibra de babagu também revelou uma alta porcentagem de material cristalino em sua composigdo.
Palavras-Chave: Babacu; Mercerizacao; Extrativos; Propriedades.

Abstract

In this work the chemical characterization of the fiber removed from the stem of the babassu palm was
proposed. Studies on the effect of alkaline chemical pretreatment and the content of the main chemical
components present were also carried out. After obtaining the babassu fiber in natural and mercerized form,
the samples were submitted to FTIR, SEM, XDR, and TG / DTG analyzes. The results showed the efficiency of
the chemical pre-treatment process used, revealing that the babassu fiber presented a better physicochemical
properties. The partial removal of the amorphous components contributed to the improvement of the
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mechanical and thermal properties. After extracting the major lignocellulosic components, babassu fiber also
revealed a high percentage of crystalline material in its composition.
Key-words: Babassu; Mercerization; Extractives; Properties.

1 Introducao

As fibras apresentam uma variedade de
componentes qguimicos, sendo constituida
principalmente de celulose, hemicelulose e lignina. Os
extrativos, que sdo os materiais superficiais da fibra
compostos de ceras, pectinas e etc. também fazem
parte dos componentes quimicos das fibras vegetais
[1,2,3,4].

A composicdo quimica das fibras vegetais bem
como a sua microestrutura morfoldgica é de alta
complexidade devida a alta organizagdo dos diferentes
compostos que formam a sua composicdo, em que as
propriedades individuais de cada um de seus
componentes contribuem para as propriedades
globais dessas fibras [1]. Segundo a literatura, na
parede vegetal, ocorre a formagdo de um complexo,
em que, as fibrilas de celulose se unem as
hemiceluloses, que por sua vez, sao envolvidas pela
lignina.

A organizacdo estrutural das fibras celuldsicas
consiste em microfibrilas helicoidalmente enroladas,
unidas por uma matriz amorfa de lignina [5]. Ela é
composta por duas moléculas de glicose eterificadas
por ligacbes P-1,4-glicosidicas. A unido dessas
moléculas é conhecida como celobiose, esta unidade
repetidora contém seis grupos hidroxila que
estabelecem interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio
intra e intermolecular. Essa organizacao estrutural
confere a celulose as propriedades mecanicas da fibra
[6,7,8].

A estrutura molecular da celulose é responsavel
pela estrutura supramolecular que determina algumas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. A celulose
também é responsavel pelo carater cristalino da fibra,
mas também pode ser encontrada na forma amorfa, é
bastante resistente a ataques alcalinos, porém é
facilmente hidrolisado em acidos e também é bastante
resistente a agentes oxidantes [1,7].

As hemiceluloses sdo polissacarideos que ocorrem
normalmente associadas a celulose, em paredes
celulares. A hemicelulose consiste de varios
monossacarideos polimerizados, incluindo
carboidratos de cinco carbonos (como xilose e
arabinose), carboidratos de seis carbonos (como
galactose, glucose e manose), acido 4-0-
metilglucurdnico e residuos de acido galacturdnico. E
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bastante hidrofilica, e contém consideravel grau de
ramificacdo entre suas cadeias, com natureza
altamente amorfa. A lignina € um material hidrofobico
com estrutura tridimensional, altamente ramificada,
podendo ser classificada como um polifenol. Cada
componente quimico da fibra apresenta uma
propriedade especifica, como por exemplo, a
hemicelulose age como barreira natural contra a
degradacdo por microrganismo, além da protecao
mecanica da fibra [1,3,5].

As fibras vegetais de um modo geral apresentam
grandes vantagens como, abundantemente
disponiveis, baixo peso, sdo biodegradaveis,
renovaveis, natureza abrasiva baixa, exibem boas
propriedades mecéanica e sdo reciclaveis. As fibras
vegetais apresentam também  desvantagens,
absorcao de umidade, variagdo de qualidade, baixa
estabilidade térmica e baixa compatibilidade quando
unida em matriz polimérica hidrofébica. Uma das
razbes para essas desvantagens € a presenca dos
extrativos, que impede a exposicdo das fibrilas, com
isso, a fibra diminui suas propriedades cristalinas e
térmicas [5,9,10]. A microscopia Eletronica de
Varredura é usada para identificar a morfologia dos
componentes superficiais da fibra.

O tratamento alcali ou mercerizacdao é um dos
métodos de tratamento quimico mais usado em fibras
vegetais [11]. A mercerizagdo é usada comumente no
processo de refino de fibra celulose, [12] produzindo
fibras de alta qualidade [13]. Este tratamento causa
a quebra da fibra em fibras menores, reduz o didmetro
da fibra, aumenta a rugosidade superficial da fibra, o
que melhora a adesao interfacial fibra-matriz e
aumenta o numero de sitios reativos possiveis.

A mercerizacgdo também tem efeito sobre a
composicao quimica da fibra, grau de polimerizacdo e
orientagdo molecular dos cristalitos celuldsico, devido
a remocdo parcial da lignina e hemicelulose durante o
processo [5]. Com esse tratamento também é
possivel limpar e modificar quimicamente a superficie,
proporcionando o desfibrilamento, ou seja, a
desagregacdo das fibras em microfibras [11], além
de diminuir o processo de absorcdao de umidade [14].

O Brasil € um dos paises que apresenta uma
enorme variedade de recursos vegetais, entre eles,
destaca-se a palmeira de babacu (Attalea speciosa),
qgue ocorre de forma nativa, em uma area estimada
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de 13 a 18 milhdes de hectares distribuidos em onze
estados brasileiros [15,16]. Uma palmeira de médio
a grande porte, podendo atingir até 20 m de altura,
com uma ocorréncia superior a 200 palmeiras por
hectares. Os estados de maior concentragdo sao
Tocantins, Maranhdo e Piaui. No Piaui, esta palmeira
ocorre de forma continua nas regiées do médio e baixo
Parnaiba [15,16]. Por se tratar de uma palmeira
nativa, altamente abundante, e de ocorréncia
continua, torna-se de grande importancia, para o
aproveitamento, o estudo das propriedades fisico-
quimicas desta biomassa.

Este trabalho tem como objetivo caracterizar a
fibra retirada do caule da palmeira de babacu,
estudando o efeito do pré-tratamento quimico alcalino
(NaOH) sobre as novas propriedades do material
obtido, bem como quantificar os principais
componentes quimicos presentes na fibra.

2 Metodologia

2.1 Mercerizacao das Fibras do caule

As fibras utilizadas nesse trabalho foram
obtidas do caule da palmeira de babacu, no Estado
do Piaui. A extracdo das fibras foi realizada
manualmente (Figura 1 (a)). Depois de obtidas, as
fibras sofreram processo de tratamento quimico,
para o melhoramento de suas propriedades
superficiais.

Figura 1: Fibra de babacu (a) extraida manualmente e
(b) ap0ds pré-tratamento quimico alcalino.
Fonte: autor (2017).

O pré-tratamento quimico alcalino utilizado foi
a mercerizacdo, que consistiu na imersdo das
fibras em solugdo de NaOH 10%. As fibras
permaneceram em solugdo por 2 horas, sob uma
temperatura de 80 °C. Nesse intervalo de tempo
verificou-se uma mudanca na coloracdo da
solugdao (Figura 2 (a), (b) e (c)), passando de
transparente para marrom escuro.
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Figura 2: Mudanga de cor da solugdo no processo de
mercerizagao.
Fonte: autor (2017).

oA

Essa mudancga de coloragdo estd associada a
perda de materiais superficiais da fibra, incluindo
lignina e hemicelulose, que sdo solubilizadas na
solugdo alcalina, devido a esses componentes da
fibra serem sensiveis a este tratamento quimico.
Apds esse tempo, a solugdo foi filtrada e as fibras
foram lavadas com bastante agua destilada para
a remocdao de excesso de solugdo de NaOH,
impurezas e substancias sollUveis provenientes do
tratamento quimico. Para a secagem das fibras,
utilizou-se uma estufa a 60 °C por um periodo de
24 horas. Depois de secas, as fibras foram moidas,
em seguida maceradas (Figura 1(b)). Desta
maneira, obteve-se fibras moidas para a
realizacdo das analises. As fibras foram analisadas
por Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(BRUCKER, modelo VERTEX 70, ATR, software
OPUS, na regido de 600-4000 cm™! com margem
de erro de 4 cm! e 64 scans), Microscopia
Eletronica de Varredura (SHIMADZU, modelo SSX-
550 superscan, e uma metalizadora de marca
Sanyu Electron e modelo Quick Coater SC-701),
Difragdo de Raios-X (SHIMADZU, modelo XDR
6000, com radiacdo a Cu, tensao de 40 kV,
corrente 30 mA, varredura 26 entre 5°-75°,
velocidade de varredura de 2 ©°/min) e
Termogravimetria (mdédulo TG / DTG-DTA Q600
TA Instruments, 25-900 °C, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min).

2.2 Quantificagdo dos extrativos
soliveis em solvente organico e agua

A remocao dos extrativos das fibras, segundo
a ASTM D1106 (2013) é importante, pois a sua
presenca interfere nos resultados dos outros
constituintes, como holocelulose e principalmente
a lignina. As fibras foram moidas em um moinho
de facas e ficaram condicionadas por um periodo
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de 72 horas em estufa antes do inicio da extracao
dos extrativos. O processo de obtengdo dos
extrativos foi dividido em trés etapas. Na primeira
etapa, cerca de 4,0 g de fibras foram tratadas com
acetona por 6 h em extrator Soxhlet. Apds esse
tempo, o baldo contendo solvente e extrativos foi
removido e o solvente foi recuperado. O extrato
residual do baldo foi transferido para um
recipiente limpo e previamente pesado e mantido
em estufaa 105 °C por 1 hora. Apds esse tempo,
o recipiente foi levado ao dessecador para
resfriamento por 30 minutos e em seguida sua
massa foi pesada. Com esta etapa foi possivel
calcular o teor de extrativos das fibras.

Com as fibras livres de extrativos e umidade,
foi possivel quantificar o teor de lignina,
holocelulose e celulose. O teor de lignina sollvel e
insoluvel foi calculado segundo a Norma TAPPI
T222 om-22 (2002c). Apdés a extragdo dos
extrativos, as fibras foram submetidas em
hidrdlise acida (72%, m/m), e em seguida, foi
iniciado processo de filtracdo. O filtrado foi
recolnido e submetido a andlise por
Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel,
para a determinacdo do teor de lignina soluvel, e
no material sélido retido no funil foi determinado
o teor de lignina insollvel.

O teor de holocelulose, que se refere aos
carboidratos totais presentes em uma célula
vegetal, ou seja, celulose e hemicelulose, foi
calculado segundo a norma TAPPI TI19m-54,
utilizando clorito de sdédio (80%) e acido acético
glacial (99,8%) em um banho-maria. Para a
determinacao do teor de celulose, seguiu-se a
norma TAPPI T19m-54 standard (1991), através
do tratamento da holocelulose obtida na etapa
anterior com solucdo de hidréxido de sédio 17,5%.
O teor de hemicelulose foi calculado a partir da
diferenca do valor do teor de celulose e
holocelulose [17].

3 Resultados e Discussao
3.1 Modificacao quimica das fibras

A alteracao da composigao quimica na superficie
da fibra com o pré-tratamento quimico alcalino é
mostrada a seguir (Figura 3). A regido
compreendida entre 3200 - 3600 cm™! mostra o
pico de estiramento da banda OH da celulose,
lignina e hemicelulose. Com o pré-tratamento
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alcalino o pico de absorgcdo nessa regiao ficou mais
definido, segundo Sanchez, o aumento da absorgao
esta relacionado a presenca de grupos hidroxilas
liberados apds a quebra de ligagbes da
hemicelulose, da lignina e da celulose apds o
tratamento quimico [18]. O pico em 2919 cm! é
atribuido aos estiramentos -CH e -CH; [19].
Ocorre também o desaparecimento do pico em
1725 cm'l. Esse pico estd relacionado a
estiramento de grupo carbonila (C=0) presentes
na hemicelulose e na lignina
[10,18,20,21,22,23].
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Figura 3: Espectro de Infravermelho das fibras de
babacgu natural e mercerizada.
Fonte: autor (2017).

Ocorre também uma grande redugdo do pico
em 1244 cml, associado ao grupo C-O-C
presentes também na hemicelulose e na lignina
[23,24], do pico em 1510 cm™! (vibracdo C-H de
lignina), e do pico em 1595 cm-! (vibragdo C=C de
anel aromatico de lignina) [10,24]. Os
componentes lignocelulésico da fibra sdo
removidos devido a sua solubilidade em solucdo
alcalina de NaOH (10%), como consequéncia,
ocorre redugdo ou remocao de alguns picos
referentes a esses componentes [23,25].

Esses resultados revelam a eficiéncia do
método utilizado para o pré-tratamento quimico
alcalino da fibra, e corroboram com os
difratogramas que mostram um maior
alinhamento dos anéis glicosidicos da fibra.
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3.2 Microscopia Eletronica de

Varredura - MEV

A seguir (Figura 4), € mostrado os resultados
das imagens de Microscopia Eletrénica de
Varredura das amostras estudadas. A micrografia
da fibra natural (Figura 4 (a)) mostra uma grande
qguantidade de células de parénquima (superficie
escamosa), que solubilizam durante o pré-
tratamento quimico alcalino. Isso provoca uma
limpeza na fibra, tornando a superficie lisa e rica
em fibrilas (Figura 4 (b)) [25].

Figura 4: Imagens de Microscopia Eletronica de
Varredura (a) fibra natural e (b) tratada.
Fonte: autor (2017).

Como resultado, a fibra apresenta um menor
didmetro e maior rugosidade superficial quando
comparada a fibra natural.

Quando solugdes alcalinas sdo utilizadas para a
extragdo de hemicelulose e lignina, provoca
modificacdes na composicdo quimica das fibras,
favorecendo o surgimento de uma parede celular
estratificada, ou seja, com varias camadas. Isso
leva a melhoras na adesao da fibra-matriz quando
sdo usadas como reforco em compdsitos
poliméricos [23].

3.3 Difracao de Raios-X - DRX

O componente lignocelulésico responsavel pela
caracteristica cristalina das fibras vegetais é a
celulose. A hemicelulose e a lignina constituem a
porcdao amorfa. [20,26] O pré-tratamento quimico
alcalino realizado nas fibras favorece a um
aumento no teor de celulose, pois 0 mesmo remove
parcialmente lignina e hemicelulose da superficie
da fibra. A Fibra de babagu natural e mercerizada
(Figura 5) foram analisadas.
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O difratograma revela a presenca dos picos
referentes aos planos cristalograficos da fibra do
babacgu nos seguintes angulos de Bragg (26): 15,6
(plano 101); 22,3 (plano 002) e 34,4 (plano 040),
mostrando as regides amorfas e cristalinas da
fibra. A reflexdo (002) é referente aos anéis
glicosidicos e indica um aumento no alinhamento
dos anéis glicosidico e um aumento na porgdo
cristalina, por isso aumenta a sua intensidade.

800

(002) —— Fibra natural

700 4 Fibra tratada

Intensidade (u.a)

10 20 30 40

Angulo de Bragg (26)
Figura 5: Difracdo de Raios-X das amostras de fibra de

babagu natural e mercerizada.
Fonte: autor (2017).

As reflexdes nos planos 101 e 040 estdo
associadas as regiGes amorfas da fibra, ou seja, a
presenca de lignina e hemicelulose. O tratamento
quimico das fibras favoreceu a um aumento do
indice de cristalinidade das fibras com a remocédo
parcial de lignina e hemicelulose [7,20,23]. Esses
resultados também corroboram com as andlises
térmicas apresentadas na Figura 6.

3.4 Termogravimetria- TG/DTG

Esta técnica foi utilizada para avaliar a perda
de massa dos materiais em cada intervalo de
temperatura programada. E possivel observar que
corre perda de massa, (Figuras 6 (a) e (b))
correspondente a perda de agua entre as
temperaturas de 30 - 200 °C. E possivel observar
que ocorre uma maior perda de massa na fibra
natural nesta temperatura, devido a maior
capacidade que a fibra natural tem de absorver
umidade (Tabela 1) [5,9,10]. A temperatura de
200 - 350 °C, a perda de massa € associada a
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formacdo de produtos volateis da degradacdo que
surgem quando ocorre a cisdao de cadeia e
transferéncia intermolecular envolvendo
hidrogénio tercidrio que surgem a partir da
hemicelulose, celulose e lignina [27,28].

A degradacdo térmica ocorre em duas etapas,
na primeira etapa, ocorre a degradacao da
hemicelulose com o aparecimento de um pequeno
ombro em torno de 250 °C na fibra tratada, quanto
a fibra natural esse pico é mais observavel. O maior
pico de decomposicdo esta entre 200 - 350 °C é
atribuida a decomposicdo da celulose com pico
maximo em torno de 300 °C, a degradacao
principal da celulose aparece no pico
correspondente a taxa maxima de decomposicdo
[23,26].
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—— Fibra Tratada
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300°C — Fibra tratada
8 (b) %) —— Fibra natural
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=
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T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 6. Fibra do babacu natural e tratada (a) TG e (b)
DTG.
Fonte: autor (2017).

Em temperaturas mais elevadas, ocorre a
degradacdao da celulose se comparada com a
degradacao da hemicelulose, essa diferenca de
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temperatura é devido a celulose ser mais cristalina
que a hemicelulose, o que confere uma maior
resisténcia e estabilidade a degradacdao térmica
[7,20], sendo, portanto a celulose, o componente
responsavel pela estabilidade térmica da fibra,
devido as suas ligacdes de hidrogénio.

Como as regides menos ordenadas da fibra
aumentam, a mobilidade da cadeia celuldsica
diminui o que provoca o estiramento e o
enfraquecimento das ligacbes de hidrogénio
existentes, diminuindo a estabilidade. A
degradacao da lignina ocorre entre 365 a 600 °C.
[28]

ApOs essa temperatura, restam apenas cinzas
oriundas da condensagdo dos componentes da
lignina e de sua aromatizacdo em atmosfera de
nitrogénio a altas temperaturas, além da presenca
de conteldo de cinzas na fibra, de acordo com a
literatura. Foi possivel observar que com o
tratamento quimico superficial da fibra, a
degradacdo térmica da celulose ocorreu em
temperaturas mais elevadas, o que garante uma
maior estabilidade térmica para a fibra apds a
mercerizacao. Esses resultados corroboram com os
difratogramas apresentados (Figura 5), pois o
aumento no alinhamento dos anéis glicosidicos
promove uma maior temperatura de degradacgao
térmica para as amostras estudadas.

Tabela 1: Resumo da degradagdo térmica das amostras
estudadas.

Perda de Massa (%)

30-200 | 200-300 | 300-600 | Cinzas
Amostras (°C) (°C) (°C) (%)
Fibra natural 13,93 55,38 27,01 51
Fibra tratada 7,94 59,02 29,63 9,4

Fonte: autor (2017).

3.5 Teor de extrativos, lignina,
celulose, hemicelulose e
holocelulose

Os resultados para os teores de extrativos,
lignina, celulose, holocelulose e lignina sdo
mostrados na Tabela 2. Os resultados mostram que
a fibra de babagu apresentou um percentual de
extrativos de 8,9%. Satyanarayana e seus
colaboradores [24] mostraram percentuais entre
2,5% a 4% para fibras de curaud e abacaxi
comercial. Sena Neto e colaboradores [30]
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mostraram valores entre 4% e 9% para fibras de
abacaxi. Quando comparado a outras metodologias
de extracdo de extrativos, esse valor obtido para a
fibra de babacu indica que foi eficiente o método
de extracao utilizado neste trabalho.

Tabela 2: Resultados dos teores de extrativos, lignina,
celulose e hemicelulose da fibra de babagu.

Extrativos (%) Lignina
Soltvel Insoltvel Total
1,4 % 20,5 % 21,9+1
Holocelulose
8,5 Celulose Hemicelulose Total
65,5 % 8,9 % 74,5 £2

Fonte: autor (2017).

Os valores obtidos para o teor de lignina
soltvel foi 1,4% e para a lignina total foi 21,9%.
Estes valores estao de acordo com outros valores
encontrados na literatura, Satyanarayana [24]
obteve valores entre 7,5% a 12%, Sena Neto
[30] apresentou valores de 25% a 52%, Martin
A. R. [26] mostrou valores de 8,1% a 11,4% para
a fibra de sisal. Os valores para a celulose, a
hemicelulose e a holocelulose foram,
respectivamente, 65,5% e 8,9%. Esses valores
também estdo de acordo com os valores obtidos
por Sena R. (66% a 76% para a celulose e de 7%
a 16% para hemicelulose-fibra de abacaxi) [30]
e por Martin A. R. (77,3% a 84,4% para a celulose
e de 6,9% a 10,3% para a hemicelulose - fibra de
sisal). [26] A holocelulose total foi de 74,5% para
a fibra de babacu.

Os resultados obtidos sugerem que as fibras do
babagu por pré-tratamento alcalino (NaOH) tém
potencial para adsorgao de corantes, aplicacdes da
celulose (papel e produtos derivados) e aplicagdao
na producdo de compésitos poliméricos. E ainda,
por apresentarem vantagens como SEREM
biodegradaveis e renovaveis, essas fibras podem
produzir materiais com propriedades melhoradas
a baixo custo.

4 Conclusoes

O pré-tratamento quimico alcalino (NaOH)
utilizado neste trabalho mostrou-se eficiente
removendo parcialmente os componentes
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quimicos da fibra do caule de babacu produzindo
fibras de alta qualidade.

Os difratogramas revelaram os planos
cristalograficos da fibra em um maior grau de
ordenagcdo dos anéis glicosidicos, ou seja, uma
maior propriedade cristalinidade da fibra com o
tratamento quimico. Esses resultados foram
também observados por FTIR com uma
diminuicdo dos picos associados a porgdo amorfa
da fibra. A estabilidade térmica também foi
observada. A degradagdo térmica ocorreu com
uma maior perda de massa € uma maior
temperatura de degradagdo para os componentes
presentes na fibra.

O método utilizado para a remogdo de
extrativos mostrou-se eficiente, com remocao de
8% desses componentes, um valor igual ou
superior aos valores mostrados na literatura. O
teor de celulose encontrado com o método
proposto foi satisfatéorio, revelando uma
porcentagem de 65,5% na fibra. Esses resultados
mostram uma elevada quantidade de material
cristalino, o que mostra a qualidade da fibra usada
neste trabalho.
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