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Nanofibras de celulose foram extraidas por hidrdlise acida a partir de fibras de sisal. Estas possuem boas
vantagens pela disponibilidade e baixo custo. As nanofibras foram avaliadas quanto ao seu comportamento térmico por
termogravimetria (TG), cristalinidade por difragao de raios X e morfologia por microscopia de for¢a atomica (MFA). A
nanofibras mostraram alta cristalinidade e uma rede de hastes longas de celulose. As nanofibras, posteriormente, sera
incorporadas a matrizes biodegradaveis para atuar como reforco.
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Obtaining nanofibers from sisal to reinforce nanocomposites biodegradable matrice

Cellulose nanofibers have been extracted by acid hydrolysis from sisal fibers. They are seen a good source
material due to availability and low cost. The nanofibers was evaluated by thermal degradation behavior using
thermogravimetry (TG), crystallinity by X-ray diffraction and morphological structure was investigated by atomic force
microscopy (AFM) experiments. The resulting nanofibrils was shown high cristallinity and a network of rodlike
cellulose elements. The nanofibers will be incorporated as reinforcement in a biodegradable matrice and evaluated.
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Introducéo

As perspectivas de desenvolvimento sustentdvel tem sido cada vez mais aplicadas na
preparacdo de novos materiais provenientes de fontes renovaveis [NAKAGAITO et al., 2009].
Assim, observa-se 0 aumento significativo de pesquisas envolvendo a substituicdo de fibras
sintéticas por fibras de origem vegetal, devido as suas propriedades especificas na preparacao de
compositos poliméricos [PASQUINI et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2008]. Essas fibras podem
contituir importantes recursos naturais utilizados na preparacao de compositos, especialmente para
paises em desenvolvimento e com vasta area agricola [GANAN et al, 2008], como o Brasil. A partir
de fibras lignocelulosicas ¢ possivel obter nanofibras por meio de hidrdlise acida. O uso de
nanoparticulas assimétricas de origem vegetal para atuar como reforco em compdsitos de matrizes
biodegradaveis tem atraido grande interesse dos cientistas [BHATTACHARYA et al., 2008;
SIQUEIRA et al., 2009].

A parede celular das fibras vegetais, como o sisal, ¢ composta principalmente por celulose,
lignina e hemicelulose [FENGEL; WEGENER, 1989]. Um dos principais componentes presentes

nas fibras vegetais ¢ a celulose. Trata-se de um polimero natural abundante com propriedades que



favorecem a obtengdo de nanofibras para atuar como agente de reforco em compositos
[NAKAGAITO et al, 2009]. O uso de fibras de sisal para extragdao de nanofibras tem atraido o
interesse dos pesquisadores [SUN et al. 2004] Contudo, no presente trabalho empregou-se
diferentes condicdes para obter estas nanofibras. Este trabalho, desta forma, teve por objetivo
extrair e caracterizar nanofibras de celulose a partir de fibras de sisal, visando, posteriormente, sua

aplicacdo como agente de refor¢o em matrizes biodegradaveis.

Experimental

As fibras de sisal foram previamente trituradas e submetidas a tratamentos para extrair,
principalmente, a lignina (branqueamento) com (A) Perdxido de hidrogénio (H,0,) e (B) mistura
dos 4cidos acético (CH3CO,H) e nitrico (HNO3).

(A) Foram pesados 5,0 g de fibras de sisal, adicionando-as a um béquer contendo uma mistura de
100,0 mL de solugdo de hidroxido de sédio (NaOH 4%) e 100,0 mL de solugao de H,O, (40%),
sendo mantidas sob agitacdo por 30 minutos a 25 °C.

(B) Foram pesados 5,0 g de fibras de sisal, adicionando-as a um béquer contendo uma mistura 95,0
mL de solu¢do de acido acético (80 %) ¢ 10,0 mL de solucdo de acido nitrico (70 %), sendo
mantidas sob agitacdo por 30 minutos a 25 °C.

Em seguida, para ambos os branqueamentos, as fibras foram lavadas exaustivamente com agua
destilada, até atingir pH idéntico ao da dgua usada na lavagem, sendo em seguida secas em estufa
de circulagdo de ar (50 °C), até massa constante.

Para extrair as nanofibras foram pesados 5,0 g de fibras de sisal, previamente branqueadas,
adicionando-as a um béquer contendo 100,0 mL de 4cido sulfurico (H,SO4 60%, m/m) sob agitacao
mecanica, com temperatura (45 °C) e tempo (45, 60 e 75 minutos) mantidos constantes. Em
seguida, adicionou-se 4gua deionizada gelada ao béquer, sob agitacdo mécanica por 20 minutos, a
temperatura ambiente. ApoOs extragdo, o produto obtido foi centrifugado e o sobrenadante,
fortemente acido, descartado. Posteriormente, adicionou-se agua destilada ao precipitado e este foi
submetido a diélise até pH 6 — 7.

As fibras de sisal original branqueadas foram caracterizadas quanto a estabilidade térmica
(Termogravimetria - TG) e cristalinidade (difragdo de raios-X). As nanofibras foram caracterizadas
quanto a morfologia (microscopia de forga atdmica - MFA), estabilidade térmica (TG) e
cristalinidade (difracao de raios-X).

Os experimentos de microscopia de forca atdmica foram feitos em equipamento marca
Dimension V VEECO no médulo tapping, com 1,0 Hz, usando agulha de Si. A suspensdo foi

diluida, em seguida, depositada sobre superficie de vidro.
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As andlises de termogravimetria foram feitas em aparelho TA Instruments Q500, nas
seguintes condi¢des: massa da amostra 6,5 — 8,5 mg; faixa de temperatura 25 — 700 °C; atmosfera
de nitrogénio; razdo de aquecimento 10 °Cmin™'; vazdo de gas: 60 mLmin™".

As andlises de difracdo de raios X foram feitas em difratometro RIGAKU com tubo de cobre
selado, radiagdo (ka) e comprimento de onda 1,542 (ko)A. As medidas foram realizadas a
velocidade de 2° min™, no intervalo angular de 5 — 40° (dngulo de Bragg 26), poténcia de 40 mA e
40 kV. O indice de cristalinidade, a partir da técnica de difracdo de raios X, foi determinado através
da relagdo entre os picos de intensidade maxima (Iys) € minima (i), de acordo com a equagao
[SEGAL et al., 1959]: I, =(l, —1,.)/1,,x 100, leia-se: lg: indice de cristalinidade; Imax:
intensidade maxima, atribuida a regido cristalina (l22¢); Imin: intensidade minima atribuida a regiao

nao cristalina (l1g°).
Resultados e discussoes

Na figura 1 sdo mostrados os difratogramas das fibras de sisal original e branqueadas. O

perfil destes difratogramas mostram um tipico comportamento de celulose do tipo I.
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Figura 1. Difratogramas das fibras de sisal original e branqueadas (com solugdo de peroxido de hidrogénio em meio alcalino e mistura dos 4cidos
acético e nitrico).

A cristalinidade das fibras ¢ considerada como um reflexo da proporcdo entre regides com
cadeias de celulose ordenadas e ndo ordenadas (regido cristalina e amorfa, respectivamente). Tal
propriedade pode variar de acordo com a origem e a extensdo de tratamentos quimicos e fisicos
realizados na fibra vegetal. Para cada branqueamento, caracterizaram-se as fibras quanto a sua

estrutura cristalina, para avaliar as possiveis variacdes nesta propriedade
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Na tabela 1 sdo mostrados os valores de indice de cristalinidade para as fibras de sisal
original e branqueadas com peréxido de hidrogénio em meio alcalino e mistura dos acidos acético e

nitrico, os quais foram obtidos experimentalmente.

Tabela 1. Valores de indice de cristalinidade das fibras de sisal original e branqueadas (com solug@o de perdxido de hidrogénio em meio alcalino e
mistura dos acidos acético e nitrico), obtidos neste trabalho:

Tratamentos lr (%)
Original 68
H,0, 73
CH3CO;H + HNO; 80

Pode-se observar na tabela 1 que os dois tratamentos aplicados para branquear as fibras -
etapa de isolamento da celulose - afetaram o indice de cristalinidade, quando comparado a fibra
original. Provavelmente, tal fato ocorreu devido a retirada de hemicelulose e, principalmente,
lignina, provocando um rearranjo das cadeias de celulose. Esse rearranjo, por sua vez, faz com que
os dominios cristalinos da fibra aumentem proporcionalmente [BLEDZKI et al.,, 1999]. Os
reagentes usados nessas reagdes, normalmente em meio aquoso, reagem preferencialmente com a
lignina, quando comparado a celulose, provavelmente, devido a grande quantidade de espécies
cromoforas presentes nas moléculas de lignina. Estas localizam-se proximas a superficie da fibra
vegetal, enquanto as moléculas de celulose se encontram mais protegidas de ataques quimicos no
interior da fibra [SUN et al., 2004]. Ocorre, ainda, a remoc¢do de moléculas de hemicelulose
atribuidas a cadeias pequenas e de tamanhos variaveis. O tratamento com a mistura de acido acético
e acido nitrico mostrou-se mais efetivo na remog¢ao de lignina, resultado que favoreceu o aumento
da cristalinidade. Este resultado estd em concordancia com os experimentos de analise térmica
(resultados mostrados a seguir).

As fibras de sisal branqueadas e original, também foram avaliadas quanto a sua estabilidade
térmica, para verificar a influéncia dos branqueamentos. Na figura 3 estdo mostradas as curvas TG e

dTG para as fibras de sisal branqueada e original.
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Figura 2. Curvas (A) TG e (B) dTG das fibras de sisal original e apos branqueamento com solug@o de perdxido de hidrogénio em meio alcalino e
mistura dos acidos acético e nitrico. Atmosfera nitrogénio, vazio de gis 60 mLmin™, razdo de aquecimento 10°Cmin™'.

Pode-se observar na figura 2A que a temperatura até 100 °C ocorre perda de massa, devido
a eliminacdo de 4gua residual, atribuida ao carater hidrofilico das fibras vegetais, as quais
apresentam estruturalmente ligagdes com moléculas de agua. Até 200 °C a fibra de sisal original e
branqueada com peréxido de hidrogénio em meio alcalino sdo estaveis termicamente. Para as fibras
branqueadas com a mistura dos 4cidos acético e nitrico ocorreu um aumento na estabilidade
térmica, quando comparada a fibra original, resultado confirmado pelo valor de indice de
cristalinidade, uma vez que o rearranjo de cadeias gerou um aumento de regides ordenadas,
retardando o inicio de sua decomposicao, cujo inicio estd em torno de 300 °C. Na figura 2B
observou-se um ombro em torno de 280 °C para a fibra original, atribuido a presenca de moléculas
de hemicelulose. Nas fibras branqueadas esse ombro nido ¢ observado, indicativo da remocao de
hemicelulose [OLIVEIRA et al., 2008]. O pico em torno de 300 °C observado na dTG (figura 2B)
refere-se a processos de degradagdao da celulose, os quais, depolimerizacdo, desidratacdo e
decomposicdo de unidades de glicosil, seguidas pela formacdo de residuo carbonizado
[ROMAN;WINTER, 2004].

Apbés definido o tipo de branqueamento - mistura dos acidos acético e nitrico - a ser
utilizado, partiu-se para a fase de extragdo das nanofibras de sisal. Nesta etapa foram variados
alguns pardmetros de extragdo: tempo e temperatura. Para verificar a obtencdo das nanofibras,

foram geradas imagens usando a técnica de microscopia de forga atdmica, figura 3.
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Figura 3. Imagem de MFA de nanofibras de sisal. NS_3 45 °C, 30 min.

Observou-se na figura 3 uma rede entrelacada de nanofibras de sisal alongadas em forma de

haste. Através da imagem obtida, nao foi possivel estimar a razdo de aspecto destas, devido ao

entrelagamento. No entanto, esta técnica pode conduzir a pequenos erros na medida de diametro e

comprimento das nanofibras atribuidos a dimensdo da agulha, que ¢ muito proxima a da amostra

[PAAKO et al., 2008].

Na figura 4 sd3o mostrados os difratogramas para as nanofibras de sisal em diferentes

condicdes de extracao.
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Figura 4. Difratogramas das nanofibras de sisal. NS_1: 60°C, 30 min, NS_2: 45°C, 30 min; NS_3: 45° C, 45min.

Observou-se na figura 4 o aumento no indice de cristalinidade (valores mostrados na Tabela

2) para a nanofibra NS 2. Tal mudanga (diminuicdo ou aumento) da estrutura cristalina —

cristalinidade ou tamanho do cristalito- ¢ afetada geralmente pela hidrolise acida.

Na tabela 2 s3o mostrados os valores de indice de cristalinidade para as nanofibras de sisal

em diferentes condi¢oes de extragao.
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Tabela 2. Valores de Indice de cristalinidade nanofibras de sisal. NS_1: 60°C, 30 min, NS _2:45°C, 30 min; NS_3:45° C, 45min.

Nanofibra ler (%)
NS_1 71
NS 2 77
NS 3 74

Observou-se na tabela 2 que para as nanofibras (NS_2) obtidas em condi¢des mais brandas
de tempo (30 min) e temperatura (45 °C), o indice de cristalinidade ficou ligeiramente maior ao ser
comparado as outras condi¢gdes de extracdo. Tal fato indica que condi¢cdes mais brandas de extracao
para esta fibra s3o menos agressivas aos dominios cristalinos.

Na figura 5 ¢ possivel verificar as curvas de TG e dTG das nanofibras de sisal obtidas em

tempos e temperaturas diversos.
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Figura 5. Curvas (A) TG e (B) dTG das nanofibras de sisal. NS_1: 60°C, 30 min, NS_2: 45°C, 30 min; NS_3: 45°C, 45 min. Atmosfera nitrogénio,
vazio de gis 60 mLmin™, razdo de aquecimento 10°Cmin™.

Observou-se na figura SA maior estabilidade térmica, resultado em concordancia com os
valores de cristalinidade para as nanofibras (NS 2) extraidas em condi¢des brandas de tempo (30
min) e temperatura (45 °C), quando comparadas as outras extragdes. Tal fato indica que a
integridade dos cristais de celulose foi mantida. Na figura 5B as diferentes temperaturas de
degradagdo mostradas, podem ser atribuidas a presenga de grupos sulfatos que ficaram retidas na

superficie da fibra apds processo de hidroélise.

Conclusoes

Os resultados mostraram que o uso de fibras de sisal é uma alternativa econOmica e,
também, viavel para obtencao de nanofibras. Os resultados obtidos sdo promissores € mostraram

que as nanofibras de sisal podem ser obtidas em condi¢des mais brandas de extragdo.
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