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O curaud ¢ uma planta da regido amazonica cujas folhas s@o utilizadas ha varios séculos pelos indios da regido para
confecgdo de redes, cordas, fios de pesca, etc., devido a sua alta resisténcia. Atualmente, vem crescendo o interesse
nessas fibras pela industria, principalmente téxtil e automobilistica para preparacdo de compositos poliméricos, visto
que suas propriedades podem ser comparadas a compositos com fibras de vidro. Neste trabalho, obteve-se nanofibras de
celulose a partir de fibras de curaud submetidas a tratamento alcalino com solugdo de NaOH 5%. As nanofibras, obtidas
em suspensao aquosa, foram caracterizadas morfologicamente por MET e MFA, e se mostraram com formato acicular e
razdo de aspecto (L/D) de aproximadamente 14. A suspensao foi seca por liofilizacdo, em estufa a vacuo e em estufa de
circulacdo de ar, e as nanofibras secas foram caracterizadas por difracdo de raios-X, apresentando altos indices de
cristalinidade, e por termogravimetria (TG), onde se observou que as nanofibras sdo menos estaveis termicamente que a
fibra tratada, mas chega a valores proximos aos da fibra original, dependendo da secagem da suspensdo de nanofibras.
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Cellulose nanofibers from Curaua fibers

Curaua is a plant from Amazon region whose leaves were used by the indians of the region to make nets, ropes, fishing
wires, etc., due to their high mechanical resistance. Nowadays, some industries, mainly textile and automobile, have
increased their interest on these fibers to prepare polymer composites, because their properties could be compared to
composites with glass fibers. In this work, cellulose nanofibers were obtained from curaua fibers, which were submitted
to alkaline treatment with a solution of NaOH 5%. Nanofibers, in watery suspension, were characterized
morphologically by TEM and AFM, and they show needle like format and the ratio L/D of 14. The suspension was
dried by freeze dried process, in vacuum and air circulation oven, and these nanofibers were analyzed by x-ray
diffraction, presenting high crystalline index, and by termogravimetric analysis (TGA), which showed that nanofibers
have poorer thermal stability than the treated fiber, but they can reach values next to the ones of the original fibers,
depending on the drying process of the suspension.
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Introducao

Curaua (Ananas erectifolius) ¢ uma planta da regido amazonica. Suas folhas sdo rigidas,
eretas e com faces planas, podendo chegar a 1,5 m de comprimento ¢ 5 cm de largura' ™). As fibras
sdo extraidas das folhas e sdo relativamente macias e com elevada resisténcia mecanica. As fibras
de Curaua eram utilizadas pelos indios da regido amazdnica para fazer redes de dormir, cordas e

linhas de pescal™.

Atualmente vem crescendo o interesse da industria, principalmente a
automobilistica, em compdsitos poliméricos com fibras de curaud, visto que para algumas matrizes,
a incorporagdo dessas fibras melhora as propriedades dos compositos, podendo ser comparados a
compdsitos com fibras de vidro.

Celulose ¢ o componente organico mais abundante na terra, sendo um polissacarideo de

formula geral (C¢H10Os)n. A unidade repetitiva da celulose ¢ composta por duas moléculas de



glicose eterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas, conhecidas como celobiose, que contém seis
grupos hidroxila estabelecendo interagdes do tipo ligagdes de hidrogénio intra e intermolecular.
Devido a essas ligagdes de hidrogénio ha uma forte tendéncia de a celulose formar cristais que a
tornam completamente insoliivel em 4gua e na maioria dos solventes organicos”®. Alem disso,
essas ligagdes podem melhorar a interago entre polimero e fibra em compdsitos poliméricos’.

A destruicao das regides amorfas ao redor e entre as microfibrilas de celulose se da por
hidrolise acida sob condi¢des controladas, pois a cinética da hidrolise da regido amorfa ¢ mais
rapida do que da regido cristalina, em virtude da maior permeabilidade da regido amorfa, mantendo
os cristalitos de celulose intactos, resultando numa hidrolise seletiva das fibrilas de celulose,
levando a formagdo dos nanocristais de celulose, geralmente em suspensdes coloidais."

Neste trabalho, o objetivo foi a obten¢do de nanofibras de celulose a partir do Curaud, pois

ainda ndo foram encontradas na literatura referéncias que descrevessem tal processo nem

caracterizagOes das nanofibras obtidas.

Experimental
Tratamento Quimico das Fibras de Curaua

As fibras de curaud fornecidas pela Embrapa Amazdnia Ocidental (Belém-PA), foram
moidas em um moinho de facas (Solab) até obterem um tamanho médio de 2 mm. As fibras foram
secas em estufa de circulagio de ar a 100 °C por 24 h e pesadas. Preparou-se uma solugido aquosa de
NaOH 5% (peso), aqueceu-a até aproximadamente 80 °C e adicionou-se as fibras na proporgdo de
1 g fibra : 20 mL solucdo. Deixou-se o sistema sob agitagdo mecanica por 1 h. Em seguida as fibras
foram filtradas e lavadas com agua destilada até¢ pH neutro e foram secas em estufa de circulagdo de

ar a 50 °C por 24 h até peso constante.

Determinag&o do teor de lignina, hemicelulose e celulose

As fibras de curaud original, e tratadas com solu¢cdo de NaOH 5% foram analisadas para
determinagdo do teor de lignina, hemicelulose e celulose. O teor de lignina foi determinado segundo
a norma TAPPI T13M-54. O teor de holocelulose (hemicelulose + a-celulose) foi determinado

segundo a norma TAPPI T19-54. Esses procedimentos pode ser melhor descritos por Trindade et al,

2005.1°]
Obtencéo das nanofibras de curaua: hidrolise acida

A extracdo das fibras de curaud pré-tratadas quimicamente foi feita por hidrélise éacida,

utilizando-se 4acido sulfirico 60% (v/v) a 60 °C por 45 min sob agitagdo mecénica vigorosa. A
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suspensdo foi submetida a centrifugagdes sucessivas, até o sobrenadante ficar turvo, formando uma
suspensdo, que foi levada a didlise até atingir a neutralidade!'*’.

O rendimento foi determinado por diferenga de massa apds a secagem de uma aliquota de
10 mL da suspensdo. Uma por¢do da suspensdo foi reservada as caracterizagdes morfologicas

(microscopia) e o restante foi seco por liofilizacdo, em estufas a vacuo e de circulagdo de ar.

Analises Morfoldgicas

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As nanofibras de Curaua foram analisadas em um microscopio eletronico de transmissao
Tecnai™ G2 F20, no modo STEM, em campo claro. As amostras foram preparadas a partir da
suspensdo de nanofibras neutra, diluida e submetida ao ultrasonificador (Branson 450) por 2 min.
Uma gota desta suspensao foi depositada sobre um grid de cobre com filme de Formvar (400 mesh
— Ted Pella) e deixada secar por 24 h. Apos este periodo, o grid foi imerso em uma solugdo 1,5% de

acetato de uranila e deixou-os secando no dessecador por 48 h.

Microscopia de Forca Atdmica (MFA)

As medidas de MFA foram realizadas no microscopio Dimension V (Veeco). As imagens
foram obtidas no modo “tapping” a 1 Hz, usando agulhas de Si com raio de curvatura de 15 nm e
angulo de inclinagdo de 12° (valores nominais). Uma aliquota da suspensio diluida e sonificada por
5 minutos, foi espalhada em um substrato de vidro Optico pré-lavado com solugdo piranha, e seco a

50 °C por 20 min.

Cristalinidade (Difracédo de Raios X - DRX)

Os difratogramas de raios x das fibras e nanofibras de Curaua, foram obtidos pelo
difratdmetro Rigaku, operando com 50 kV, 100 mA e radiacdo de CuKa (A = 1,5406 A). Os
ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 °C) e com angulos 26 entre 5 e 40° (2°.min™").

Os indices de cristalinidade das fibras e nanofibras (l;) foram calculados utilizando-se a equagao 1.

|
l.=(- Ifa)xloO% Equaéio 1

fc

Onde s, corresponde a altura referente a fase amorfa (20 ~ 18°) e I corresponde a altura

referente a fase cristalina (20 ~ 22°) em relagdo a linha base.
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Analise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica das fibras e nanofibras de Curaua foram avaliadas por
termogravimetria, utilizando-se um equipamento da TA Instruments (TGA Q500 V6.3 build 189).
As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C, a uma taxa de aquecimento de
10 °C.min"" sob atmosfera de ar sintético (60 ml.min™"). A temperatura inicial de degradagio térmica
ou “onset” foi determinada na curva TG, como sendo a intersec¢ao da linha de extrapolagdo do
inicio do evento térmico com a tangente a curva gerada no intervalo da reacdo de decomposi¢do da

celulose.

Resultados e Discusséo

A composi¢do dos principais constituintes da fibra de curaud antes e ap6s o tratamento com
NaOH 5% ¢ mostrada na tabela 1. Apds o tratamento com solucdo de NaOH e, comparando-se com
a fibra original, nota-se o aumento do contetido de celulose e diminui¢do dos demais, indicando que

o tratamento realizado disponibiliza mais celulose para a obtengdo de nanofibras.

Tabela 1: Teores de celulose, lignina e hemicelulose da fibra de curaua tratada e ndo tratada com NaOH5%

Amostra Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Fibra original 70,25 18,31 9,28
Fibra trat. NaOH 5% 83,09 8,13 8,85

A suspensdo de nanofibras obtida apresentou-se estavel, ou seja, ndo decantou nem
apresentou precipitados, como mostra a figura 1 e com rendimento de 69%.

A morfologia das nanofibras de curaua (Figura 1) pode ser observada usando MET e MFA.
Através destas imagens foi possivel observar nanofibras individuais revelando a forma agulhada das
mesmas. Determinaram-se seus respectivos parametros geométricos de comprimento (L) e diametro
(D) médio através de varias medidas utilizando-se o programa “Image Pro-Plus”. Avaliando-se a
imagem de MET os valores médios encontrados para estes parametros foram: L = 112 £ 31 nm e
D = 8 + 2 nm, obtendo-se o valor médio de 14 para a razdo de aspecto (L/D). A forma e dimensdes
das nanofibras de curaua sdo muito similares as reportadas para nanofibras de algodo™.

As imagens de MFA também mostram as nanofibras de curaud, entretanto com um estado de
agregacdao maior o que dificulta a determinagdo exata das dimensdes. Os valores médios obtidos
para didmetro foram 40 + 7 nm, e para comprimento 232 + 70 nm, os quais foram bem maiores que
os valores obtidos por MET. Dessa forma, pode-se afirmar que a técnica de microscopia por AFM
fornece uma boa resolugdo das imagens, mas h4d uma sobre estimag¢ao dos valores de didmetro e

comprimento, devido a efeitos de alargamento da agulha sobre a amostra [
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Suspensdo de nanofibras
a partir do Curaud

[T 6&7nm

0O nm

Figura 1: Nanofibras de curaua: suspensdo aquosa e imagens por MET (escala 100nm) e MFA.

Em relagdo ao tipo de secagem empregado, a Figura 2 mostra o aspecto das nanofibras em

dois tipos de secagem: por liofilizagdo e em estufa com circulacdo de ar, respectivamente.

Figura 2: Nanofibras de curaud secas: (a) por liofilizagdo; (b) em estufa com circulagdo de ar.
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As nanofibras secas em estufa a vacuo apresentaram-se com um aspecto muito parecido com
o da secagem em estufa de circulagdo de ar (Figura 2b), por isso ndo sdo apresentadas aqui. Como
se observa através da Figura 2a, as nanofibras secas por liofilizacdo apresentam-se na forma
pulverizada sendo mais soltas e finas em relagdo aos demais tipos de secagem adotados. Neste
ultimo caso, houve a formagdo de placas de nanocelulose (filmes) extremamente frageis e
quebradicas (Figura 2b). Avaliando-se as propriedades das nanofibras em relacdo aos diferentes
tipos de secagem constatou-se que tanto as nanofibras secas por liofilizacdo quanto as secas em
estufa a vacuo ou de circulagdo de ar puderam ser re-dispersas em agua, desde que submetidas a
sonificacdo em altas poténcias.

A Figura 3 mostra o perfil de decomposicao térmica das fibras e nanofibras de Curaué pela
analise termogravimétrica em atmosfera de ar sintético.
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Figura 3: Curvas TG da fibra de curaua antes e ap6s tratamento com NaOH 5% e das nanofibras submetidas aos diferentes tipos de secagem. Razdo

de aquecimento: 10 °C min™', atmosfera: ar sintético; fluxo: 60 mL min™.

Na curva TG para a fibra tratadas com NaOH 5%, podem ser observados trés eventos de
perda de massa: o primeiro, em aproximadamente 80 °C, correspondendo a uma queda de
aproximadamente 5% em massa e, ¢ relativo a evaporacdo da agua e de alguns componentes de
baixo peso molecular das fibras !, Na faixa de temperatura entre 80 e 240 °C, a fibra se mantém
estavel. Entre 250 e 350 °C, ocorre o segundo evento de perda de massa, onde se observa uma
queda significativa da porcentagem de massa, provavelmente devido a degradagdo majoritaria de
celulose visto que grande parte da hemicelulose e lignina presentes na fibras original, foram
removidas pelo tratamento alcalino (Tabelal)”). Acima de 350 °C, ocorre o terceiro evento de perda

de massa, que pode ser atribuido a degradacao da lignina residual e a oxidagao e quebra do residuo
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da degradacao da celulose em produtos de baixo peso molecular. Em relagdo a fibra original, pode-
se verificar o aumento da estabilidade térmica da fibra apds o tratamento com NaOH 5% o qual
direciona a obten¢do de celulose pura, mais resistente termicamente.

O comportamento de estabilidade térmica das nanofibras pode ser observado na Figura 3, e
ocorrem praticamente os mesmos decaimentos de massa que para a fibra original tratada. Em
aproximadamente 50 °C, ocorre um primeiro evento de perda de massa de até 5%, devido a
evaporagdo da agua adsorvida pelas nanofibras. Entre 50 ¢ 180 °C, todas as nanofibras se mantém
estaveis, havendo uma perda intensa de massa, a partir de 180 °C para a nanofibra seca em estufa de
circulagdo de ar, e proximo dos 200 °C para as demais, mostrando que o processo de secagem
interfere na estabilidade térmica das nanofibras, sendo a liofilizagdo o menos agressivo as
nanofibras. Mas, de modo geral, a incorporacdo de grupos sulfatos nos cristais de celulose diminue
a estabilidade térmica da celulose como observado para as nanofibras. A literatura revela que os
grupos sulfatos introduzidos na superficie das nanofibras ap6s a hidrolise, exercem efeito catalitico
nas reagdes de degradagdo térmica da celulose. Ou seja, em geral, as nanofibras de celulose obtidas
via hidrolise com 4cido sulfirico degradam-se em temperaturas menores do que sua fibra de
origem!”’.

A Tabela 2 apresenta os dados de temperatura de onset de degradacdo térmica da fibra

original e tratada e das nanofibras de curaua.

Tabela 2: Temperatura de “onset” de degradagdo térmica (Ton) obtidas por TG em atmosfera de ar sintético e Indice de Cristalinidade (L)

determinados por difragdo de raios x da fibra de curaua original, fibra tratada com NaOH 5% e nanofibras submetidas a diferentes tipos de secagem

Amostra Tonset("C)  1c (%)
Fibra original 207,0 73
Fibra trat. NaOH 5% 284,1 89
Nanofibra seca por Liofilizagao 197,3 86
Nanofibra seca em Est. Vacuo 192,5 85
Nanofibra seca em Est. Cir. ar 179,0 86

O indice de cristalinidade das nanofibras foi avaliado por DRX. Sabe-se que, o processo de
obtencao de nanoestruturas de celulose via hidrolise acida resulta em materiais de alta cristalinidade
19" A Figura 3 mostra o perfil dos difratogramas de DRX da fibra tratada com NaOH e das
nanofibras secas nas ja referidas condicdes.

Pode-se observar o perfil tipico de celulose tipo I para a fibra de curaud original e tratada
com NaOH 5% e um aumento considerdvel da cristalinidade (ver Tabela 2) devido a remocao dos

componentes amorfos (hemicelulose e lignina). Para as nanofibras, também nao houve mudanga no
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perfil de difragdo em relagdo a fibra de curaua tratada, se tratando, portanto de nanocristais de

celulose de mesma estrutura cristalina da fibra original (celulose I).!'
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Figura 4: Difratogramas de Raios-x das fibras e nanofibras de curaua
Com relagdo as nanofibras, esperava-se um aumento no indice de cristalinidade relativo a
fibra tratada, visto que a hidrélise 4cida tende a remover a por¢ao amorfa das fibrilas ndo acessadas
pelo tratamento alcalino. Entretanto, como mostrado na Tabela 2, pode-se notar que ha uma
pequena diminui¢do do indice de cristalinidade das nanofibras comparadas a fibra tratada. Este
resultado pode estar indicando, que, apesar da obtencdo das nanofibras de curaud, as condi¢des de
extragdo utilizadas (60 °C, 45 min) pode estar ocasionando, em um certo nivel, a degradagio das
cadeias de celulose visto que os diferentes procedimentos de secagem ndo interferiram na

cristalinidade final das nanofibras.

Conclusoes

Foi possivel a obten¢do de nanofibras de celulose a partir de fibras de curaud, por hidrdlise
acida, obtendo-se nanoestruturas agulhadas cujas dimensdes médias foram da ordem de
112 + 31 nm de comprimento ¢ 8 = 2 nm de didmetro. As mesmas apresentaram alto grau de
cristalinidade em relagdo a fibra original de curaud, entretanto, menor estabilidade térmica do que a
fibra tratada com solugdo NaOH 5%. Os processos de secagem tiveram influéncia principalmente
na estabilidade térmica final das nanofibras: a liofilizagdo revelou ser o mais adequado para a
secagem, pois gera nanofibras de maior estabilidade térmica do que as secas em estufa a vacuo e/ou
estufa com circulagdo de ar. Entretanto, ¢ um processo lento e requer equipamentos de alta

capacidade de volume.
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