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Resumo

o curauá é uma planta da região amazônica cujas fibras vêm sendo utilizadas pela indústria na
preparação de compósitos poliméricos, devido às melhorias nas propriedades do polímero. Neste
trabalho, a partir de fibras de curauá, sem qualquer tratamento prévio, obtiveram-se nanofibras de
celulose em suspensões aquosas, que foram caracterizadas morfologicamente por MET e MFA, e se
mostraram com formato acicular, As suspensões foram secas por liofilização e caracterizadas por
DRX, apresentando altos índices de cristalinidade, e por TG, onde se observou nanofibras com
menor estabilidade térmica que a fibra original para nanofibras extraídas via H2S04 e maior para
aquelas extraídas com mistura de ácidos e HCI.

Palavras-chave: curauá, nanofibras, celulose,

Introdução

Curauá (Ananas erectifolius) é uma planta da
região amazônica, Suas folhas são rígidas, eretas e
com faces planas, podendo chegar a 1,5 m de
comprimento e 5 em de largura!':". As fibras são
extraídas das folhas e são relativamente macias e
com elevada resistência mecânica, As fibras de
curauá eram utilizadas pelos índios da região
amazônica para fazer redes de dormir, cordas e
linhas de pesca (SILVA, 2008; FROLLINI, 2000;
PÂÂKO, 2007 ; TOMCZAK, 2007), Atualmente
vem crescendo o interesse da indústria, em
compósitos poliméricos com fibras de curauá, visto
que para algumas matrizes, a incorporação dessas
fibras melhora as propriedades dos compósitos a
níveis de compósitos com fibras de vidro,

Nanofibras de celulose podem ser obtidas por
hidrólise ácida, onde as regiões amorfas ao redor e
entre as microfibrilas são solubilizadas, mas mantém
os cristalitos intactos, resultando numa hidrólise

seletiva, levando à formação de cristais de celulose
nanométricos, geralmente em suspensões coloidais
(SILVA,2009),

Neste trabalho, o objetivo foi a obtenção de
nanofibras de celulose a partir do Curauá, sem a
realização de pré-tratamentos químicos na fibra, e
caracterizações morfológicas, térmicas e fisicas das
nanofibras, seja a partir de suspensões aquosas ou
das nanofibrasjá secas,

Materiais e métodos

As fibras de curauá fomecidas pela Embrapa
Amazônia Ocidental (Belém-PA), foram moídas em
um moinho de facas (Solab) até obterem um
tamanho médio de 2 mm. As fibras foram secas em
estufa de circulação de ar a 100°C por 24 h e pesadas,
A extração das fibras de curauá foi feita por hidrólise
ácida, utilizando-se três tipos de ácidos, ácido
sulfúrico 60% (v/v), ácido clorídrico 37,5% (v/v) e
uma mistura H2S04:HCl (1: 1 m o l). As
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extrações foram feitas a 45°C por 75 min sob
agitação mecânica vigorosa. As suspensões foram
submetidas a centrifugações sucessivas, e levadas à
diálise até atingirem a neutralidade. O rendimento
foi determinado por diferença de massa após a
secagem de uma alíquota de 10mL da suspensão.

Uma porção da suspensão foi reservada para
as caracterizações morfológicas e o restante foi seco
por liofilização.

As nanofibras de foram analisadas em um
microscópio eletrônico Tecnai P' G2 F20, no modo
STEM, em campo claro. As amostras foram
preparadas a partir das suspensões diluídas e
sonicadas (Branson 450) por 2 min e em seguida
depositada sobre um grid (400 mesh), e imerso em
uma solução 1,5% de acetato de uranila. A MFA foi
realizada no microscópio Oimension V (Veeco). As
imagens foram obtidas no modo "tapping" a 1 Hz,
(agulhas de Si, raio 15 nm e ângulo de 12°, nominal).
Uma alíquota da suspensão, diluída e sonificada por
5 minutos, foi espalhada em um substrato de vidro
óptico e seca por 24h.

Os difratogramas de raios x das fibras e
nanofibras de Curauá, foram obtidos pelo
difratômetro Rigaku, operando com 50 kV, 100 mA e
radiação de CuKa (À. = 1,5406 Á). OSensaios foram
realizados a 25°C e com ângulos 28 entre 5 e 40°
(2°.min·'). Os índices de cristalinidade das fibras e
nanofibras (Ic) foram calculados utilizando-se a
equação Icr=[1-(IjI)}x100,onde Ia é a altura
referente à fase amorfa (28~ 180) e I, corresponde à
altura referente à fase cristalina (28~22°) em relação
à linha base. A estabilidade térmica foi avaliada por
um equipamento da TA Instruments (TGA Q500
V6.3 build 189), sob as condições: 100C.min·', ar
sintético, 60 ml.min'.

Resultados e discussão

A suspensão de nanofibras obtida a partir de
H2S04 apresentou-se estável, ou seja, não decantou
nem apresentou precipitados, como mostra a Figura
Ia e com rendimento de 30%. Já as suspensões de
nanofibras obtidas a partir da mistura de ácidos e por
HCI apresentaram decantação das nanofibras, maior
para as de HCI que para a mistura. A suspensão de
nanofibras obtida com mistura de ácidos apresentou
um rendimento de 96% (Fig. 1b) e a obtida com HCI
95% (Fig. lc), rendimentos muito superiores aos
encontrados na literatura.

A morfologia das nanofibras de curauá (Fig.
2) pôde ser observada usando MET e MFA, onde
nota-se algumas nanofibras individualizadas,
revelando o formato agulhado das mesmas.
Determinaram-se seus respectivos parâmetros
geométricos de comprimento (L) e diâmetro (O)
médio através de várias medidas utilizando-se o
programa "Image Pro-Plus", Avaliando-se a imagem
de MET os valores médios encontrados para estes
parâmetros foram: L = 80 ± 30 nm e O = 6 ± 2 nm,

obtendo-se o valor médio de 13 para a razão de
aspecto (LlO). Avaliando-se as imagens de MFA,
nota-se um estado de agregação maior o que dificulta
a determinação exata das dimensões. Os valores
médios obtidos para diâmetro foram 30 ± 9 nm, e
para comprimento 216 ± 74 nm, os quais foram bem
maiores que os valores obtidos por MET. Dessa
forma, pode-se afirmar que a técnica de microscopia
por MFA fornece uma boa resolução das imagens,
mas há uma sobre estimação dos valores de diâmetro
e comprimento, devido a efeitos de alargamento da
agulha sobre a amostra.

Fig. 1. Nanofibras de curauá: suspensões aquosas
(a) extração com H2S04, (b) extração com mistura

de ácidos e (c) extração com Hcl

Fig. 2. Imagens obtidas por MFA e MET das
nanofibras de curauá extraídas com H2S04

Avaliando-se as propriedades das nanofibras
secas, pode-se observar na Figura 3 o perfil de
decomposição térmica das fibras e nanofibras de
curauá pela análise termogravimétrica em atmosfera
de ar sintético. Na curva TG para a fibra, podem ser
observados três eventos de perda de massa: o
primeiro, próximo a 800C, há uma perda de massa de
aproxima-damente 5%, relativo à evaporação da
água e de componentes de baixo peso molecular das
fibras (LEÃO, 2000; TRINDADE, 2005). Entre 80 e
240°C, a fibra se mantém estável e entre 250 e 350°C,
ocorre o segundo evento de perda de massa,
provavelmente devido à degradação majoritária de
celulose. Acima de 350°C, ocorre o terceiro evento
de perda de massa, atribuído à degradação da lignina,
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oxidação e quebra do resíduo da degradação da
celulose em produtos de baixo peso molecular.

3,0.,--------------------,
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Fig. 3. Curvas TG da fibra de curauá e das
nanofibras obtidas por diferentes hidrólises. 10°C

rnin', ar sintético 60mL min'.

No comportamento de estabilidade térmica
das nanofibras, ocorrem praticamente os mesmos
decaimentos de massa que para a fibra original, mas
a partir de 180°C, há uma queda intensa de massa
para a nanofibra extraída com H2S04, e próximo dos
280°C para as demais, mostrando que os grupos
sulfatos presentes na superficie das nanofibras
extraídas com este ácido catalisa a degradação
termo-oxidativa, ou seja, contribui para que esta se
inicie antes das nanofibras extraídas com HCI e
mistura de ácidos. A Tabela 1 apresenta os dados de
temperatura de onset de degradação térmica da fibra
original e tratada e das nanofibras de curauá.

Tabela 1. Temperatura de "onset" de degradação
térmica (Tonsct)por TG em atmosfera de ar sintético e
Indice de Cristalinidade (L) por difração de raios x da
fibra de curauá original e nanofibras

Amostra

Fibra original
Nanofibra (H2SO.)
Nanofibra (mist. H2SO.:HCI)
Nanofibra (HeI)

207
206
307
308

73
79
79
77

o índice de cristalinidade das fibras e
nanofibras foi avaliado por DRX. Sabe-se que, o
processo de obtenção de nanoestruturas de celulose
via hidrólise ácida resulta em materiais de alta
cristalinidade (DONG et al., 1998). E como pode

ser observado na Tabela 1, houve um aumento no
índice de cristali-nidade relativo à fibra original,
visto que a hidrólise ácida tende a remover a porção
amorfa das fibrilas. A Figura 4 mostra o perfil dos
difratogramas de DRX das fibras e nanofibras
obtidas nas referidas condições.

5 10 1S 20 35 402S 30

Ângulo de Bragg 2í:l (grau)

Fig. 4. Difratogramas de Raios-x das fibras e
nanofibras de curauá

Pode-se observar o perfil típico de celulose
tipo I para a fibra de curauá original e para as
nanofibras, se tratando, portanto de nanocristais de
celulose de mesma estrutura cristalina que a fibra
original.(LI et a!., 2009).

Conclusões

Foi possível a obtenção de nanofibras de
celulose a partir de fibras de curauá sem pré-
tratamentos antes da extração via hidrólise ácida,
obtendo-se nanoes-truturas agulhadas, com alto grau
de cristalinidade em relação à fibra original de
curauá e excelente estabilidade térmica, para
nanofibras extraídas com HCI e mistura de ácidos.
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