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Resumo

Fibras de sisal foram submetidas ao processo de branqueamento e subsequente hidrolise acida. Esta
foi realizada sobre a fibra de sisal com a finalidade de extrair nanofibras celulésicas. As nanofibras
obtidas foram caracterizadas segundo rendimento do processo por gravimetria, aspectos
morfolégicos (forma, comprimento e didmetro) por microscopia eletrénica de transmissdo (MET),
cristalinidade por difragdo de raios-X (DRX) ¢ estabilidade térmica por analise termogravimétrica

(TG).

Palavras-chave: sisal, sisal branqueado, nanofibras de sisal.

Introduc¢ao

A celulose € o biopolimero mais abundante da
Terra e tem atraido um grande interesse em sua
utilizagdo como reforgo em nanocompositos.
(BHATTACHARYA et al., 2008). Tal interesse pode
ser atribuido a entidades nanométricas designadas
fibrilas, que participam da construgdo de fibras
vegetais e que possuem alta resisténcia mecanica.
(HUBBE et al., 2008). As fibrilas sdo constituidas
por um conjunto de cadeias de celulose
empacotadas. A agregacdo das fibrilas forma
estruturas maiores conhecidas como agregados
fibrilares que atuam como agentes de reforco em
uma matriz amorfa constituida por lignina e
hemicelulose, tais constituintes sustentam o0s
diferentes tecidos das fibras vegetais (SILVA et al.,
2009). Ela apresenta ainda a versatilidade de, sob
controladas condigdes de hidrolise acida, poder
gerar nanoestruturas altamente cristalinas
conhecidas como “whiskers™ os quais apresentam
modulo elastico em torno de 150 GPa, superior ao
das convencionais fibras de vidro (85 GPa) e
aramidas (65 GPa) (MORAN et al, 2008). As
nanofibras celulésicas sdio estruturas que possuem

alta cristalinidade em func@o da remocgdo da fase
amorfa, apresentando didmetros méaximos de até 100
nm e comprimentos at¢ 1 pm dependendo da celulose
deorigem (HUBBE et al., 2008).
A fibra de sisal ¢ a principal fibra dura produzida no
mundo, correspondendo a, aproximadamente, 70%
da produg@o comercial de todas as fibras desse tipo.
A partir da fibra de sisal pode-se extrair nanofibras
da celulose para aplicagdes em nanotecnologia,
especialmente na 4rea de nanocompositos
poliméricos constituindo, dessa forma, uma
alternativa para manter o equilibrio ambiental
(devido ao seu carater renovavel e biodegradavel) e
agregagdo de valores de produtos do setor da
agricultura.

Neste trabalho, a partir da fibra de sisal
branqueada, realizou-se a hidrolise acida com H,SO,
para se obter nanofibras.

Materiais ¢ métodos

As fibras de sisal foram branqueadas a partir de uma
solugdio composta por acido acético (80%) e acido
nitrico (70%), a cerca de 70°C, onde permaneceram
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imersas sob constante agitagao por 30 minutos. Apos
esse tempo, foi adicionada agua deionizada gelada e,
entdo, procedeu-se uma filtragdo a vacuo até que as
fibras se apresentassem neutras. Em seguida, foram
lavadas com etanol e secas em estufa de circulagio
de ar a 50°C por 24 h. Apos secas, as fibras foram
moidas em moinho de facas e, entdo, submetidas ao
processo de extragdo de nanofibras de celulose. Este
processo foi realizado via hidrélise acida, onde se
usou uma solugdo de acido sulfurico (60%) a 45°C.
As fibras foram imersas a essa solugdo e mantidas
sob a vigorosa e constante agitagdo (cerca de 4000
rpm) de um agitador mecanico, durante 75 minutos.
Em seguida, agua deionizada gelada foi adicionada
ao sistema, o qual foi agitado por mais 20 minutos.
Centrifugagio e didlise foram processos também
realizados a fim de diminuir a concentragio do acido
e neutralizar a suspensdo. Esta passou por 5 minutos
de sonificagdo e, entdo, secagem em estufa com
circulagdo deara 50°C por 12 horas.

O calculo do rendimento do processo foi
realizado a partir de aliquotas da suspensdo, bem
como as analises morfologicas por MET. Neste caso,
uma aliquota da suspensdo foi diluida em dgua
destilada e corada com solugdo de acetato de uranila
1,5% e, entdo, depositada em um gride de cobre para
posterior andlise em um microscopio Tecnai™ G2
F20.

As amostras de nanofibras utilizadas foram
secas em estufa de circulagdo para as determinagdes
de cristalinidade e estudo de estabilidade térmica. As
caracterizagOes de difragdo de raios-X foram feitas
em um difratdbmetro Universal, Carl-Zeiss-Jena,
modelo URD6 a uma velocidade de 1,2°min
operando auma poténcia de 40 KV/20 mA e radia¢do
de CuKa (A= 1,5406A), a temperatura ambiente e
intervalo de angulos 26 de 5 a 40°.

As analises termogravimétricas das fibras e
nanofibras foram realizadas em um equipamento da
TA Instruments, TA Q500, nas condigdes: massa:
11,0+ 0,5 mg; atmosfera: ar sintético; vazio de gas
60 mL min”; razdo de aquecimento: 10°C min'';
intervalo de temperatura: 25 a 600°C e porta amostra
de platina.

Resultados e discussio

O teor de lignina remanescente na fibra de
sisal branqueado foi avaliado em 5,5%, valor
significativamente baixo quando comparado ao teor
de 11,5% da fibra original. O rendimento do
processo de extragdo de nanofibras, seguido por
sonificagdo alcangou valores de 63,0%.

A Figura 1 mostra a fibra de sisal branqueada,
a suspensdo de nanofibras resultante e a micrografia
de MET.

Observa-se na Figura 1 a forma agulhada das
nanofibras ¢ com auxilio do programa Imagel,
calculou-se o diametro e comprimento médio das
nanofibras. Os valores foram: 6,0+2,0 e 150-450 nm
de didmetro e comprimento, respectivamente.

Trabalhos encontrados na literatura envolvendo
nanofibras de sisal, revelaram valores de didmetro
avaliados via microscopia de for¢a atomica (MFA)
de 30,9+ 12,5 nm (MORAN et al., 2008) e por MET
em torno de 4,0 £ 1,0 nm (RODRIGUEZ et al.,
2006). Neste tltimo, o comprimento médio obtido
foi em torno 250 + 100 nm. Logo, os valores obtidos
corroboram com a literatura.

Fig. 1. Fibra de sisal branqueada, suspensdo de
nanofibras obtida a partir da fibra e micrografia de
MET (escala: 200 nm).

Nas Figuras 2 e 3 encontram-se o0s
difratogramas e as curvas de TG e dTG da fibra
branqueada e nanofibras.
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Fig. 2. Difratograma de raios-X da fibra
branqueada e das nanofibras.

Observa-se uma reducdo da cristalinidade da
nanofibra em relagdo a fibra contrario ao esperado.
Esse resultado sugere que as condigdes de hidrdlise
empregada, podem estar acarretando a degradagdo
da nanofibra de celulose, apesar de té-las obtido.
Estudos adicionais sobre otimizac¢do das condigdes
de extragdo de nanofibras de sisal estio em
progresso. Apesar disto, observa-se através da Fig. 3
e Tabela | que as nanofibras obtidas apresentaram
alta estabilidade térmica, maior até que a da fibra de
origem.
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Fig. 3. Curvas de TG e dTG da fibra branqueada ¢
nanofibras.

O indice de cristalinidade e a temperatura
imicial de degradagdo térmica (T,) das amostras
encontram-se na Tabela 1. ,

Tabela 1. Indice de cristalinidade (I.) e temperatura
inicial de degradagdo térmica (T,) da fibra
branqueada de sisal e de suas nanofibras.

Amostra I, (%) T, (%)
Sisal branqueado 80 250
Nanofibra 62 285

Conclusoes

Através do estudo realizado, pode-se obter
nanofibras a partir da fibra de sisal de alto
rendimento (63,0%) cujas dimensdes médias foram
de 6,0 £ 2,0 nm e 150-450 nm de didmetro e
comprimento respectivamente. As nanofibras
resultantes apresentaram alta estabilidade térmica,
porém, mostram menor cristalinidade que a fibra de
sisal indicando que um certo nivel de degradacdo da
celulose pode ter ocorrido. Dessa forma as condigdes
de extragdo devem ser otimizadas.
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