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RESUMO 

As fibras naturais vêm se destacando como um material de fonte renovável que pode substituir 

materiais provindos do petróleo e seus derivados. Nesse contexto, o Brasil torna-se o cenário 

perfeito devido à diversidade de fibras encontradas em seu território, tais como cana-de-açúcar, 

sisal, casca de arroz, algodão, coco, abacaxi, entre outras. As paineiras (Chorisia Speciosa St. 

Hil) são árvores tipicamente brasileiras, que produzem como fruto a paina. Esses frutos ainda são 

poucos estudados como fonte de material lignocelulósico por grupos de pesquisa. Esse projeto 

visou à obtenção e caracterização de nanofibras de celulose a partir das fibras provenientes da 

paina. A obtenção de nanocelulose foi feita através de uma sequência de processos químicos. 

Inicialmente, realizou-se pré-tratamentos para a retirada de ceras, lignina e hemicelulose. A 

primeira etapa do pré- tratamento foi realizado com solução alcalina de hidróxido de sódio 

(NaOH) a 5% (m/v), por 1h em agitação constante a temperatura de 70°C. Através do tratamento 

alcalino foi possível eliminar grande parte da lignina, da hemicelulose, além de ceras e extrativos.  

Após o tratamento alcalino foi realizado um branqueamento, com solução aquosa de hidróxido de 

sódio (NaOH) a 4% (m/m) e peróxido de hidrogênio (H2O2) a 24% (m/m) na proporção 1:1, 

durante 2h com agitação constante a 50°C. O branqueamento removeu a lignina residual, obtendo 

ao fim uma celulose com cristalinidade por volta de 74%. Nanocelulose de fibras de paina 

branqueadas foram extraídas empregando-se diferentes condições de hidrólise ácida com ácido 

sulfúrico (H2SO4) a 50% (m/m). Após a hidrólise ácida, as suspensões foram centrifugadas por 

30 min, e dializadas em água para remoção do excesso de ácido até atingir pH neutro (6-7).  Em 

seguida as suspensões foram ultrasonificadas em um ultrassom a 20 kHz durante 1h em banho de 

gelo. As fibras in natura, alcalinizadas e branqueadas assim como as nanopartículas de celulose 

foram caracterizadas pelas técnicas de, termogravimetria (TGA/DTG), difração de raios X (DRX) 

e microscopia eletrônica de varredura (MEV), a fim de verificar o efeito dos pré-tratamentos 

químicos e das condições de hidrólise ácida nas propriedades das fibras de paina e nanofibras de 

celulose. As fibras hidrolisadas durante 30 minutos a uma temperatura de 35°C apresentaram a 

maior cristalinidade (~92%) e a maior razão de aspecto (~20), características essas fundamentais 

em nanofibras de celulose.  

PALAVRAS-CHAVE: fibras painas. Nanocelulose. Branqueamento. Hidrólise ácida. 
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ABSTRACT 

Natural fibers have been highlighted as a renewable material that can replace materials from oil 

and its derivatives. In this context, Brazil becomes the perfect setting because of the diversity of 

fibers found in its territory, such as sugarcane, sisal, rice, cotton, coconut, pineapple, among 

others. The paineiras (Chorisia speciosa St. Hil) are typically Brazilian trees, which produce 

paina as fruit. These fruits are still little studied as a source of lignocellulose by research groups. 

This project aimed obtaining and characterization of cellulose nanofibers from the fibers from the 

paina fibers. Obtaining nanocellulose is practically made through simplified chemical processes. 

First, was performed out pre-treatments to removal of waxes, lignin and hemicellulose. The first 

stage of pre-treatment was carried out by alkaline aqueous solution of sodium hydroxide (NaOH) 

at 5wt%, where the fibers were under constant agitation for 1h at 70°C. Through alkali treatment 

it was possible to remove most of the lignin, hemicellulose, waxes and extractives. After the 

alkaline treatment was done bleaching with an aqueous solution of sodium hydroxide (NaOH) to 

4wt% and hydrogen peroxide (H2O2) to 24wt% 1:1 during 2h with constant stirring to 50 °C. 

Through bleaching was possibe to remove residual lignin, and got cellulose with 72% of 

crystallinity. Nanocellulose of paina fibers was extracted using different conditions of acid 

hydrolysis with sulfuric acid (H2SO4) to 50wt%.  After acid hydrolysis, the suspensions were 

centrifuged during 30 min and dialyzed in water to remove excess acid until neutral pH (6-7). 

Then the suspensions were passed by ultrasonification in an ultrasound 20 kHz during 1h in an 

ice bath. Untreated, alkalinized and bleached fibers as well as cellulose nanoparticles were 

characterized by the techniques of thermogravimetry (TGA/DTG), X-ray diffraction (XRD) and 

electron microscopy (SEM) in order to verify the effect of chemical pre-treatments and 

conditions of acid hydrolysis on the properties of paina fibers and cellulose nanofibers. The fibers 

hydrolysed during 30 minutes at 35°C showed the best results, 92% of crystallinity, and a high 

aspect ratio, about of 20. These are fundamentals characteristic to nanocellulose fibers.  

 

 

KEY WORDS: Paina fibers. Nanocellulose. Bleaching. Acid hydrolysis. 
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1. Introdução 

 
 

A comunidade científica e industrial busca cada vez mais utilizar materiais sustentáveis como 

alternativa dos materiais tradicionais, devido a isso, existe um grande foco na possibilidade de 

aplicações de fibras naturais em diferentes setores industriais. Com o objetivo de reduzir o 

impacto ambiental e aproveitar o potencial agrícola brasileiro, o uso dessas fibras se amplia desde 

a indústria têxtil até como reforços de matrizes poliméricas, em escala micro e nanométrica.  

No contexto brasileiro, podem ser citadas diversas fibras que estão em evidência como uma 

nova solução no cenário de sustentabilidade, tais como fibras de cana-de-açúcar, arroz, algodão, 

sisal, coco, abacaxi, entre outras. Muitos estudos já identificaram uma gama de vantagens das 

fibras naturais, podendo destacar como os principais benefícios, a baixa densidade, o baixo custo, 

a biodegradabilidade e a baixa abrasividade.  

Essas fibras são basicamente lignocelulósicas, ou seja, são formadas por celulose, 

hemicelulose, lignina e outros compostos em menores quantidades. São consideradas um 

compósito à medida que o reforço são as fibrilas de celulose e a matriz é formada pela lignina e 

hemicelulose. A hemicelulose e a lignina são consideradas as partes amorfas das fibras naturais, 

enquanto que a celulose é semicristalina. 

Recentes pesquisas demonstram que a celulose obtida em frações nanométricas possui 

inúmeras vantagens, tais como, a facilidade no processo de obtenção de celulose em escala 

nanométrica, baixo custo da matéria prima, características diferentes em relação ao substrato 

natural de origem, propriedades mecânicas comparáveis com nanofibras inorgânicas e de 

carbono, propriedades térmicas elevadas e interação de forma mais efetiva quando utilizadas 

como reforços em compósitos, devido a sua maior área superficial.  

Para a obtenção dessas partículas nanométricas se faz necessário diversos processos 

químicos, começando pelo pré-tratamento para obtenção da celulose (desengraxamento, 

tratamentos alcalinos e/ou branqueamento) e finalizando com o processo de hidrólise ácida para 

obtenção das nanopartículas. Através desses tratamentos é possível aumentar a resistência 

mecânica, reduzir a absorção de água, diminuir o grau de agregação, remover a lignina residual e 

obter nanopartículas altamente cristalinas. 

Novas fontes de obtenção de nanofibras de celulose têm sido pesquisadas nos últimos anos, 

como forma de se realizar uma comparação com outras fontes já estudadas e, para uma melhor 
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exploração destes recursos naturais. O presente estudo visou, portanto, a obtenção e a 

caracterização de nanocelulose das fibras de paina (Chorisia Speciosa St. Hil.), uma vez que não 

há estudos disponíveis na literatura sobre o uso desta planta como fonte de celulose na produção 

de nanofibras.  
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2. Objetivos  

 
 

O objetivo principal deste trabalho foi a obtenção e caracterização de nanofibras de celulose a 

partir das fibras provenientes da planta Chorisia Speciosa St. Hil, utilizando diferentes condições 

de hidrólise ácida. Para atingir este objetivo, as fibras passaram por pré-tratamentos químicos de 

alcalinização seguidos de processos de branqueamento, para a remoção dos componentes 

amorfos e obtenção da celulose. As fibras in natura, alcalinizadas, branqueadas, assim como a 

nanocelulose foram caracterizadas quanto as suas propriedades físicas, térmicas e morfológicas. 
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3.  Revisão bibliográfica 

 

 

3.1 Materiais renováveis 

 

  

A produção de materiais oriundos de fontes renováveis visa atualmente diminuir o uso do 

petróleo e seus derivados com o objetivo de eliminar a dependência de fontes não renováveis e 

também de proteger o meio ambiente (ALVES et al., 2013). Dentro deste contexto, as biomassas 

renováveis ganham destaques nas pesquisas cientificas e industriais. Esses materiais vêm 

substituindo outros materiais tradicionais de fontes não renováveis, pois são gerados por reações 

fotossintéticas, ou seja, são capazes de formar compostos químicos em biopolímeros de alta 

massa molecular (ex. amido, quitina e celulose) através da energia solar (FERREIRA et al., 2013) 

Além disso, as fontes de petróleo são distribuídas de forma desigual pelo mundo, desse 

modo, não são todos os países que podem aproveitar seu potencial, contudo, podem-se encontrar 

biomassas de diversificadas formas por todo o mundo (FERREIRA et al., 2013). O Brasil tem um 

grande destaque no desenvolvimento de políticas de manutenção e desenvolvimento sustentável 

por possuir umas das mais completas biodiversidades do mundo (MARINELLI et al., 2008).  

As pesquisas científicas e tecnológicas desenvolvidas atualmente sugerem uma gama de 

possibilidades de elaborar novos materiais avançados a partir de matérias primas provindas de 

fontes renováveis, principalmente, de fibras naturais (MARINELLI et al., 2008). Essa maneira de 

obter materiais de engenharia através de fontes renováveis é uma oportunidade de crescimento da 

área de desenvolvimentos de novos materiais, pois integra e viabiliza políticas públicas. Dessa 

forma, há um forte interesse de investimento empresarial e uma grande possibilidade de produzir 

impactos positivos tanto no âmbito social quanto no ambiental (GALEMBECK, 2013).  

O avanço das pesquisas em novos materiais é imprescindível para que o país desenvolva 

novos produtos capazes de competir no mercado internacional. O desafio atual é tornar esses 

materiais renováveis próprios para que sejam empregados em diversas áreas da indústria. Para 

isso, uma das maneiras que vem ganhando destaque é o uso da nanotecnologia (GALEMBECK, 

2013).  

A nanotecnologia já está presente na linha de produção e nos produtos desenvolvidos em 

todos os setores produtivos. A variedade de aplicações é imensa e demanda conhecimentos em 
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física, química, biologia, ciência e engenharia de materiais, computação, e outras áreas, que têm 

como objetivo estudar a matéria até os limites do átomo (BORSCHIVER et al., 2005).  

De acordo com o Inomat (Instituto Nacional de Ciência e Tecnologia de Materiais 

complexos funcionais) e com o laboratório Nacional de Nanotecnologia do Centro Nacional de 

Pesquisa em Energia e Materiais, o investimento em materiais nanoestruturados obtidos de 

produtos de biomassa está entre os oito produtos e processos mais solicitados pelas empresas e 

pelo programa estratégico do governo brasileiro (GALEMBECK, 2013). 

Segundo o estudo realizado por Oliveira et al. (2014), o interesse pela produção de 

compósitos de nanocelulose tem crescido de maneira significativa nos últimos anos. Esses novos 

materiais são vistos como possíveis substituintes da tecnologia atual e como uma garantia de 

proteção para as empresas com a possibilidade de novos produtos e processos. Empresas como 

DOW, BASF, PIONEER e SAMSUMG já possuem patentes relacionadas à nanocelulose.    

 
 

3.2 Fibras Naturais 

 

 

Há uma grande diversidade para a utilização de fibras naturais, podendo ser aplicado 

desde indústria têxtil como fibras para tecidos até como reforços de matrizes poliméricas 

termoplásticas e termorrígidas (SILVA et al., 2009).  

As fibras naturais apresentam muitas vantagens em relação às fibras sintéticas, podendo 

destacar a abundância na natureza, o baixo custo, a biodegradabilidade, a flexibilidade durante o 

processo de fabricação, a baixa densidade, a alta elasticidade, módulo de flexão e a atoxicidade 

(PEREIRA et al., 2015, KOMURAIAH et al.,2014).  

As fibras naturais são classificadas de acordo com a fonte das quais são extraídas, 

podendo apresentar natureza animal, vegetal ou mineral (PEREIRA et al., 2015).  Há um 

destaque em utilizar fibras naturais de origem vegetal, em razão da grande diversidade de plantas 

disponíveis na biodiversidade (MARINELLI et al., 2008). As fibras vegetais são produzidas em 

praticamente todos os países e são classificadas devido à composição química como materiais 

lignocelulósicos, ou seja, são compostas basicamente de lignina, celulose e hemicelulose (SILVA 

et al, 2009, KOMURAIAH et al., 2014, MTIBE et al., 2015).  
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Existem inúmeros tipos de fibras naturais de origem vegetal que podem ser utilizadas 

como reforços de materiais poliméricos (ROMÃO, 2003). No esquema da Figura 1, é possível 

observar as principais fibras naturais utilizadas e suas classificações de acordo com a parte de 

onde são extraídas. 
 
 

Figura 1 - Classificação das fibras vegetais 

 
Fonte: (ROMÃO, 2003). 

 

 Através das reações de fotossínteses, utilizadas para gerar as biomassas, ocorre a 

formação dos principais componentes das fibras lignocelulósicas tais como: a celulose e a 

hemicelulose (ambos são constituídos de vários carboidratos polimerizados), a lignina e outros 

compostos orgânicos amorfos tais como pectinas, terpenos, resinas, gorduras, entre outros 

(SILVA et al., 2009).    

A celulose possui uma unidade repetitiva composta por duas moléculas de glicose 

esterificadas por ligações β-1,4-glicosídicas, denominadas celobiose (Figura 2). Essas moléculas 

contêm seis grupos hidroxilas que estabelecem interações de hidrogênio intra e intermolecular, o 

que proporciona uma grande tendência da celulose em formar cristais que a tornam 
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Fibras de caule 
(floema)

Linho
Canhâmo

Juta
Rami
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completamente insolúvel em água e na maioria dos solventes orgânicos (PEREIRA et al., 2015, 

SILVA et al., 2009, KOMURAIAH et al., 2014).     

 
Figura 2 - Estrutura molecular da celobiose, unidade repetitiva da celulose 

 
                                Fonte: (PEREIRA et al., 2015). 

 
A hemicelulose é um polissacarídeo associado à celulose nas paredes celulares das plantas 

e apresenta característica hidrofílica e amorfa. É formada por vários monossacarídeos 

polimerizados, tais como, xilose, galactose, glucose, etc (PEREIRA et al., 2015, KOMURAIAH 

et al.,2014).  

A lignina é um material hidrofóbico e altamente ramificado, podendo ser classificado 

como um polifenol. É uma resina amorfa que atua como cimento entre as fibrilas e como um 

agente endurecedor no interior das fibras (PEREIRA et al., 2015, SILVA et al., 2009, 

KOMURAIAH et al., 2014).  

No esquema da Figura 3, está representado, de maneira simplificada, a estrutura de uma 

fibra vegetal e como os principais componentes estão arranjados nesta estrutura.  
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Figura 3 - Esquema da estrutura de uma fibra vegetal 

 
                                                 Fonte: (SILVA et al., 2009). 

 

A fibra é formada por três camadas principais, a lamela do meio é principalmente 

composta por lignina (aproximadamente 70%), associada com pequenas quantidades de 

hemicelulose, pectina e celulose. A primeira parede é muito fina (dificilmente é possível 

distinguir da lamela do meio) e é composta por lignina (~50%), pectina e hemicelulose.  A 

segunda parede é a parte principal da fibra vegetal, é composta basicamente de celulose, e possui 

três camadas: externa (S1), central (S2) e interna (S3) situada perto do lúmen (PEREIRA et al., 

2015, PIETAK et al., 2007). 

 

 
3.3  Nanocelulose 
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Nanocristais de celulose são partículas de celulose que possuem dimensões iguais ou 

menores que 100 nm e alta cristalinidade (maioria sem defeitos cristalinos). Na literatura há 

diferentes termos para denominar essas nanopartículas, tais como, nanowhiskers, whisker, 

cristalitos, nanocristais, monocristal e microcristais de celulose (FLAUZINO et al., 2013). 

Nanocristais de celulose podem ser empregados tanto como uma forma de valorizar um 

resíduo agroindustrial gerado em grande volume ou como uma fonte de matéria-prima 

revolucionária para uso no desenvolvimento de novos produtos (MORAIS et al., 2012).  

O principal estímulo para usar whisker de celulose como agentes reforçadores são as 

elevadas propriedades mecânicas resultantes. Da literatura sabe-se que a nanocelulose apresenta 

alto módulo de elasticidade (próximo de 130-150 GPa) (FLAUZINO et al., 2013, MANDAL et 

al., 2011, KHALIL et al., 2014), boa resistência à tração (de 0,8 a 10 GPa) (MANDAL et al., 

2011), grande área superficial específica (várias centenas de m2g-1) (PIETAK et al., 2007), alta 

razão de aspecto ((FLAUZINO et al., 2013, et al., 2014) e habilidade de atuar como um 

significante reforço em baixas concentrações (FLAUZINO et al., 2013).  

Outra vantagem é que ele apresenta baixa densidade (próximo de 1,566 g/cm3), natureza 

não abrasiva, caráter não tóxico, biocompatibilidade e biodegradabilidade (FLAUZINO et al., 

2013).  

Suas propriedades de dimensões e de cristalinidade dependem da fonte de fibra e do 

método de preparação, como natureza, tempo, temperatura e concentração do ácido utilizado na 

técnica de extração. O processo de isolamento e obtenção da nanocelulose a partir de matérias 

primas celulósicas, utilizando processos químicos, consiste de várias etapas, tendo início no pré-

tratamento da matéria prima, passando pela hidrólise ácida e, por fim, passando por um processo 

de filtração da suspensão de nanocelulose obtida (MACHADO, 2011).   

Vários estudos vêm obtendo sucesso na extração de nanopartículas de celulose a partir de 

fibras naturais. Morais et al. (2012) obtiveram  nanocristais de celulose (Figura 4) a partir do 

línter de algodão através da hidrólise ácida com solução aquosa de ácido sulfúrico (60% m/m), 

passando por centrifugação e diálise. 

A aplicação de nanocristais de celulose reforçando matrizes poliméricas tem recebido 

considerável atenção. Resultados promissores foram obtidos quando utilizados em materiais 

híbridos, filmes e espumas (KHALIL et al., 2014).  A nanocelulose oferece uma combinação 
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perfeita de altas propriedades físicas com preservação ao meio ambiente (FLAUZINO et al., 

2013).  

Li et al. (2014) estudou as propriedades mecânicas e térmicas do compósito PVA (álcool 

polivinilico) com reforço de nanofibras de celulose extraídas da casca de pinheiros (6% m/m). Os 

autores relataram um aumento de 13,8°C na segunda temperatura de degradação, de 2,8 vezes no 

valor da resistência à tração, e de 2,4 vezes no valor do módulo de Young, quando comparado ao 

PVA puro. 

 
Figura 4 - Nanocristais de celulose resultantes do processo de obtenção via hidrólise ácida a partir do línter de 

algodão 

 
        Fonte: (MORAIS et al., 2012). 

 

Mandal et al. (2014) obteve resultados semelhantes com compósitos de PVA reforçados 

com 5% (m/m) de nanocelulose extraída do bagaço da cana de açúcar, notando um aumento 

significativo nas propriedades mecânicas em geral (resistência à tração, % de alongamento na 

ruptura e dureza) e, também, na temperatura de degradação.    

 
 

3.4 Fibras de paina 

 

 

As paineiras (Chorisia speciosa St. Hil) (Figura 5), são árvores que produzem como frutos 

as painas e pertencem à família Bombacáceas. As árvores são consideradas de grande porte, com 

tronco robusto que podem chegar a 30 m de altura e são encontradas nos estados de Rio de 
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Janeiro, Minas Gerais, Goiás, São Paulo, Mato Grosso do Sul e Paraná (ANNUNCIADO, 2005). 

Segundo Lorenzi (1998), a paineira é uma espécie arbórea de grande importância na recuperação 

de ecossistemas degradados, além disso, sua madeira é empregada na fabricação de canoas, de 

cochos, de forros de móveis e de pasta celulósica. 

  Antigamente, o fruto da paineira era utilizado como enchimento de travesseiros e 

colchões, mas atualmente sua importância econômica vem aumentando com as pesquisas na área 

farmacêutica (em kits alérgicos) e na área de pesca (fabricação de iscas artificiais) 

(ANNUNCIADO, 2005).   

 
Figura 5 - Foto de paineira com paina. À direita, no alto, detalhe de sementes envoltas em flocos de paina. 

 
        Fonte: (https://pt.wikipedia.org/wiki/Paina)  

 

As fibras de paina possuem alto teor de cera em sua superfície o que pode explicar sua 

alta hidrofobicidade. A quantidade de holocelulose (celulose + hemicelulose) da paina está na 

faixa superior se comparada com as outras fibras naturais, com exceção do algodão. Porém, 

devido à baixa taxa de lignina do algodão, este apresenta menor hidrofobicidade que a paina 

(ANNUNCIADO, 2005). 

Na Tabela 1, é possível observar a composição química das fibras de paina em 

comparação com outras fibras lignocelulósicas, utilizadas para obtenção de nanocelulose.  

 

 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Paina
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Tabela 1 - Composição química (%) de diferentes fibras vegetais (ANNUNCIADO, 2005; KOMURAIAH et al., 
2014) 

Componente Paina Algodão Sisal Fibra de coco Casca de Banana 

Celulose 54,1 89 60 ~45 62,5 

Hemicelulose 27,5 4 11, 1 ~22 12,5 

Lignina 15,1 0,75 8 ~20 7,5 

 

Como estas fibras são pouco estudadas, na literatura não constam grandes informações 

sobre as mesmas. O conhecimento da estrutura interna das fibras lignocelulósicas e da sua 

composição química é importante para a compreensão de sua influência nas características da 

futura aplicação e também, na escolha dos tratamentos químicos a serem realizados. As 

propriedades químicas e físicas das fibras estão associadas às diferentes proporções de seus 

componentes, que variam conforme o tipo da fibra (ALBINANTE et al., 2013).   

 
 
3.5 Pré-Tratamentos químicos das fibras lignocelulósicas 

 

 

As fibras naturais passam por diversos processos para que elas possam ser utilizadas 

como materiais de engenharia (SANCHEZ et al., 2010). Muitas pesquisas desenvolvem 

processos de pré-tratamento para remover os componentes amorfos e obter a celulose a partir das 

fibras lignocelulósicas. Esses pré-tratamentos podem ser mecânicos (como refinamento e 

esmagamento), biológicos (como os enzimáticos) ou químicos (como o tratamento alcalino) 

(BRINCHI et al., 2013) .  

O tratamento alcalino, também conhecido como mercerização quando provoca uma 

mudança na estrutura da celulose, é um processo químico cujas fibras naturais interagem com 

solução aquosa de base forte (por exemplo, NaOH) a fim de proporcionar mudanças na estrutura, 

nas dimensões, na morfologia e nas propriedades mecânicas da fibra (em destaque à resistência à 

tração) (BENINI, 2011).  

Através do tratamento alcalino é possível solubilizar a hemicelulose e a lignina presente 

na fibra (BRINCHI et al., 2013) . Os resultados obtidos dependerão da concentração da solução 

alcalina utilizada, da temperatura do processo e de seu tempo de duração (ALBINANTE et al., 

2013).  Através do tratamento alcalino busca-se eliminar parcialmente os constituintes amorfos 

da fibra, como a hemicelulose, a lignina, e outras ceras, e consequentemente aumentar a 
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rugosidade da superfície da fibra, melhorando a aderência mecânica com a matriz polimérica na 

manufatura de compósitos (BENINI, 2011). 

Albinante et al. (2013) estudou a influência do tempo e da concentração de NaOH em 

fibras de bananeira, e pôde concluir que existe uma combinação ótima de tempo e de 

concentração (6h e 1 molar) em que foi possível remover a lignina da fibra sem alterar sua 

estrutura. 

Existem diversos tratamentos alcalinos utilizados para efeito de remoção de materiais 

amorfos, grande parte dos estudos, destacam a eficiência do NaOH, tanto pela remoção desses, 

quanto pelos ganhos nas propriedades mecânicas nos compósitos finais, além de ser um 

tratamento fácil e de baixo custo (ZIMMERMANN et al., 2014).  

Segundo os estudos com fibras de coco seca de Oliveira et al. (2014), o tratamento 

alcalino em grandes concentrações causou a desestruturação parcial das fibras em que estudou em 

diferentes concentrações de NaOH (HUANG, 2009). Outro processo químico muito utilizado no 

processo de obtenção de nanocelulose é o branqueamento. Entende-se por branqueamento o 

processo de alvura das fibras naturais que tem como principal objetivo a remoção da lignina 

residual de tratamentos anteriores, como por exemplo, o tratamento alcalino (BENINI, 2011).  

Os processos mais convencionais de branqueamento envolvem o cloro como agente 

branqueador (cloro, dióxido de cloro ou hipoclorito de sódio), porém, esses processos vêm 

perdendo o foco devido aos impactos ambientais causados pelos mesmos (BRASILEIRO et al, 

2001). Atualmente, opta-se pelos processos TCF (Totally Chorine-Free) para realizar o 

branqueamento. Há processos que se utilizam peróxido de hidrogênio ou ozônio, e há processos 

em que os agentes branqueadores são fortes agentes oxidantes como os perácidos (peracético ou 

permonossulfúrico) (SILVA et al., 2009).     

Segundo Brasileiro et al. (2001) as fibras branqueadas com perácidos têm demonstrados 

bons resultados em termos de resistência e baixo nível de degradação da celulose. E ainda 

confirma que os perácidos permitem maior remoção da lignina residual quando comparados com 

os outros agentes branqueadores.  

Maia et al. (2003) utilizou ozônio para realizar o branqueamento em polpas Kraft e pôde 

concluir que esse agente branqueador apresenta como vantagem a redução do cloro ativo, e 

consequentemente a redução da poluição ambiental. Porém relatou que é um procedimento de 

alto custo e com baixa capacidade de deslignificação.   
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Souza et al. (2010) utilizou solução de peróxido de hidrogênio (20%) e hidróxido de sódio 

(4%) para realizar o branqueamento de fibras de dendê e observou clareamento das fibras, 

evidenciando remoção da lignina residual e de grupos cromóforos.  

Benini (2015) também utilizou solução de NaOH com peróxido de hidrogênio, na 

proporção 1:1, H202 24% (v/v)/ NaOH 4% (m/m) a 50°C durante 2h para obter o  branqueamento 

de fibras de capim-sapê, porém, houve a necessidade de três branqueamentos consecutivos para 

obter a alvura desejada.   

 
 
3.6 Métodos de obtenção da nanocelulose 

 

 

 Nos últimos anos diversas técnicas de obtenção de nanofibras de celulose estão sendo 

estudadas. Essas nanopartículas podem ser extraídas das paredes celulares a partir de métodos 

químico-mecânicos, químicos ou enzimáticos. O procedimento mais utilizado para produção de 

nanocelulose é a submissão do material celulósico às hidrólises com fortes soluções ácidas 

(LUNZ et al., 2012). 

A hidrólise é uma reação química na qual a água realiza uma dupla troca com outro composto 

envolvido na reação. Existem diversos tipos de hidrólise, tais como a pura, a ácida, a básica, a 

enzimática, entre outras. A hidrólise mais utilizada para obtenção de nanocelulose é a hidrólise 

ácida, em que se utiliza um ácido em solução aquosa diluída ou concentrada. Os ácidos mais 

utilizados são os ácidos clorídrico e o sulfúrico (BARZCA, 2014).  

Segundo Teixeira et al. (2010) o uso de ácido clorídrico (HCl), para realizar a hidrólise ácida, 

aumenta a estabilidade térmica das nanoceluloses, porém, íons cloretos são removidos facilmente 

com frequentes lavagens com água, além de que os íons cloreto não formam forças eletrostáticas 

suficientes para causar repulsão entre as partículas e então há uma alta formação de aglomerados. 

As nanofibras de celulose, obtidas através de hidrólise ácida com solução de ácido sulfúrico 

(H2SO4), possuem maior carga superficial, fazendo com que exista uma repulsão eletrostática 

maior entre as partículas, e dessa maneira, a suspensão é mais estável sem tendência a formar 

aglomerados (TEIXEIRA et al., 2010).   

Rosa et al. (2012) obteve nanocelulose de fibras de coco por meio de solução aquosa de ácido 

sulfúrico (64% m/m) em diferentes tempos (120, 150 e 180 min.) e comprovou a obtenção de 

nanocelulose com maior teor de cristalinidade com o menor tempo de hidrólise. Outro fator 
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importante em seu estudo foi o grau de branqueamento aplicado, quanto mais agressivo o 

branqueamento, menor foi a quantidade de lignina residual observada, ou seja, mais pura foi a 

celulose obtida.   

Teixeira et al. (2010) estudou o efeito da hidrólise ácida em fibras de algodão com soluções 

de ácido clorídrico (60% m/m), ácido sulfúrico (60% m/m) e uma solução (1:1) de ácido 

clorídrico (60% m/m) com ácido sulfúrico (60% m/m). Foi possível obter nanocelulose com 

índice de cristalinidade desejável nas três soluções estudadas. As nanoceluloses provindas de 

solução de HCl e da mistura mostrou uma maior tendência de formar aglomerados. Por outro 

lado a nanocelulose obtida com acido sulfúrico apresentou propriedades térmicas inferiores.  

Benini (2015) estudou a obtenção de nanocelulose de fibras de capim-sapê sob nove 

diferentes condições de hidrólise ácida com ácido sulfúrico, obtendo melhores resultados em 

relação à cristalinidade, às propriedades térmicas e às dimensões das partículas em duas dessas, 

H2SO4 60% (m/m), a 60°C por 30 minutos e H2SO4 64% (m/m), a 35°C por 75 minutos, onde a 

suspensão a H2SO4 64% (m/m) apresentou maior estabilidade.   
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4 Materiais 

 

 

4.1  Fibras 

 

 

As fibras de paina utilizadas para a realização desse trabalho foram colhidas no campus da 

UNESP de Guaratinguetá - SP, e na zona Rural de Guaratinguetá – SP, durante os meses de 

julho e agosto de 2014. 

 
 

4.2 Reagentes 

 

 

Para os pré-tratamentos químicos das fibras e obtenção da nanocelulose foram utilizados 

os seguintes reagentes: 

 Hidróxido de sódio (NaOH) P.A, da Sigma-Aldrich.  

 Peróxido de hidrogênio (H2O2), 30%, do laboratório VETEC. 

 Ácido Sulfúrico (H2SO4), da Sigma-Aldrich. 

 
 

4.3 Membranas de diálise 

 

 

Para a realização da diálise após a hidrólise ácida, foram utilizadas membranas de 

celulose da SERVAPOR® dialysis tubing MWCO 12.000 – 14.000, com diâmetro de 20 mm, 

da marca SERVA. O fechamento das mesmas foi feito com presilhas de 75 mm de 

comprimento, da marca Spectrum Laboratories, Inc.  
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5 Métodos 

 

 

A metodologia aplicada para obtenção e caracterização dos materiais está representada no 

fluxograma da Figura 6. 

 
Figura 6 - Fluxograma da metodologia proposta para a execução do projeto 

 
 

                         Fonte: (Autoria própria)   

 

5.1 Obtenção e preparação da fibra de paina 

 

 

As fibras de paina foram obtidas de duas maneiras diferentes, uma parte foi colhida após 

amadurecimento do fruto, e uma segunda parte, foi colhida em forma de frutos verdes colocados 

em estufas, a 30°C, durante uma semana para amadurecimento, no laboratório de preparo de 

amostras do Grupo de Fadiga e Materiais Aeronáuticos da UNESP, campus de Guaratinguetá, 

Figura 7. 
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Figura 7 - Fruto da paineira: (a) fruto imaturo e (b) fruto maduro após sete dias em estufa a 30°. 

  
(a) (b) 

Fonte: (Autoria própria)  
 

Todas as fibras obtidas passaram por um processo manual de seleção e limpeza, com 

auxilio de uma pinça, para separação das sementes e cascas.    

Após o processo de seleção e limpeza, as fibras foram lavadas com água destilada, e secas 

em estufa a 30°C, por 48h, para remoção de umidade. 

 
 

5.2 Pré-tratamento químico das fibras de paina 

 

 

Após serem lavadas e secas em estufas, as fibras foram submetidas ao tratamento alcalino 

com solução aquosa de hidróxido de sódio (NaOH) a 5% (m/m), por 1h sob agitação mecânica, a 

70°C.  

Após o tratamento alcalino, as fibras foram branqueadas com solução aquosa de hidróxido 

de sódio (NaOH) a 4% (m/m) e peróxido de hidrogênio (H2O2) a 24% (m/m), na proporção de 

1:1, durante 2h sob agitação mecânica constante, a 50°C.  

O procedimento de branqueamento foi realizado uma vez com uma parte das fibras (50g), 

e duas vezes com outra parte da fibra (50g). O segundo branqueamento foi necessário para 

completa remoção dos materiais amorfos restantes do primeiro branqueamento.  
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Após o tratamento alcalino e branqueamento as fibras foram lavadas com água destilada e 

filtradas para remoção dos reagentes químicos. Em seguida, as mesmas foram secas em estufa a 

60°C até a completa remoção da umidade.  

 
 
5.3 Obtenção de nanocelulose 

 

 

Após o branqueamento, as fibras secas passaram por processo de hidrólise ácida com 

soluções de ácido sulfúrico (H2SO4) 50% (m/m), sob agitação constante. Os parâmetros de 

hidrólise como tempo e temperatura de reação foram variados de acordo com a Tabela 2. A razão 

de polpa/solução em todos os experimentos foi 1/20 (mg/mL). 

 
Tabela 2 - Condições da Hidrólise ácida 

Experimento % H2SO4 

(m/m) 

Temperatura    (ºC) Tempo 

(min.) 

1 50 60 30 

2 50 60 15 

3 50 35 30 

 

Após a hidrólise ácida, as suspensões foram centrifugadas em equipamento Nova Técnica 

NT820 a 5000 RPM, disponível no laboratório de Polímeros da UNESP, campus de 

Guaratinguetá, por 30 minutos cada, a fim de diminuir a concentração do acido sulfúrico. Foram 

realizadas dez centrifugações para cada experimento.   

Após a centrifugação as suspensões foram dialisadas em água destilada até a neutralidade 

(pH próximo a 7).   

Em seguida as suspensões foram ultrasonificadas em equipamento (Sonics & Materials – 

modelo VCX 750), a 20 kHz de freqüência e potência de 750 W. As soluções foram 

ultrassonificadas durante 1 hora em banho de gelo, com pulsos 10 segundos on e 5 segundos off, 

e amplitude de 20%. 

Após a ultrassonificação, as soluções foram armazenadas em recipientes e mantidas em 

geladeira com algumas gotas de clorofórmio para impedir o crescimento de bactérias.  

 

5.4 Caracterização das fibras e da nanocelulose  
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Analise Termogravimétrica (TGA) 

 
 

A termogravimetria das fibras in natura, tratadas e da nanocelulose foi realizada no 

Laboratório de Reologia e Termoanálise da UNESP, campus de Guaratinguetá, em uma 

termobalança SII Nanotechnology INC modelo TG/DTG 6200, com razão de aquecimento de 

10ºC.min-1, sob o fluxo de nitrogênio, em uma faixa de temperatura de 25ºC a 700ºC. Através 

desta analise foi possível determinar a temperatura de degradação e perda de massa em cada 

evento térmico. 

 
 

Difratometria de raios X (DRX) 

 
 

A difratometria de raios X foi realizada em um difratômetro da marca Bruker modelo D8 

Advance ECO no Laboratório de Difratometria da UNESP, campus de Guaratinguetá, com fonte 

de radiação CuKα, voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, varredura 0,05 ( 2θ/5s) para valores 

de 2θ entre 10 e 50°. Com os difratogramas obtidos foi possível determinar o índice de 

cristalinidade das fibras e da nanocelulose de acordo com a equação (1), segundo a metodologia 

proposta por Segal et al. (1959) (SEGAL, 1959): 
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onde:  

Ic = índice de cristalinidade em porcentagem; 

I002 = máxima intensidade do pico de difração que representa o material cristalino na vizinhança 

de 2θ = 22°; 

Iam = vale mínimo do pico de difração que representa o material amorfo na região de 2θ ~ 18°. 

 
 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
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As análises de microscopia têm como objetivo a caracterização das fibras in natura, tratadas e 

branqueadas quanto à morfologia. A microscopia foi realizada em um microscópio eletrônico de 

varredura (Zeiss – modelo EVO LS-15, com sistema EDS/EBDS Oxford INCA Energy 250), 

funcionando de 15 a 20 kW e utilizando detector de elétrons secundários, disponível no LAIMat - 

Laboratório de Análise de Imagens de Materiais da UNESP, campus de Guaratinguetá. As 

amostras foram fixadas em suportes com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla-face, e 

submetidas ao recobrimento metálico com ouro.  
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6 Resultados e Discussões 

 

 

6.1 Obtenção da celulose 

 

 

O processo de obtenção da nanocelulose inicia-se com o tratamento alcalino das fibras de 

painas utilizando solução de hidróxido de sódio seguido pelo processo de branqueamento com 

peróxido de hidrogênio, para remoção de componentes amorfos e obtenção da celulose.  

A hemicelulose amorfa é facilmente hidrolisada em condições alcalinas, sendo eliminada 

no tratamento alcalino. Já a lignina apresenta uma rede tridimensional que se quebra em 

fragmentos solúveis e de baixo massa molar, dessa maneira, há necessidade do branqueamento 

com H2O2 para a completa remoção da lignina residual (BARNETO et al., 2011). 

 É possível observar na imagem da Figura 8, as diferentes colorações das fibras após cada 

etapa de tratamento químico. A fibra in natura apresenta uma coloração branca e após o 

tratamento alcalino é possível notar que essas fibras apresentaram uma coloração amarelada. 
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Figura 8 - Fibras de paina nas condições (a) in natura, (b) tratadas com solução alcalina, (c) apos 1° branqueamento 
(B1) e (d) apos 2° branqueamento (B2). 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Fonte: (Autoria própria)  
 
 

Nascimento et al. (2013), observou em seu estudo do branqueamento da casca de arroz 

com solução de peróxido de hidrogênio (H2O2) 16% (v/v) e hidróxido de sódio (NaOH) 5% 

(m/v), que as fibras tratadas com hidróxido de sódio, durante 60 minutos a 90°C, apresentaram 

coloração escura devido a uma complexação com o sódio em alguns anéis aromáticos da lignina 

o que resultou na alteração da ressonância dos anéis aromáticos, alterando assim sua coloração 

aparente.   

 A fibra de paina tratada foi posteriormente branqueada, e apresentou uma diferença de 

coloração, porém, ainda não com a coloração branca como desejada. Dessa forma, foi realizado o 

segundo branqueamento que aumentou a alvura das fibras devido à remoção de componentes 

químicos como lignina e hemicelulose. 

 
 

6.2 Obtenção da celulose em escala nanométrica 
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Após os tratamentos químicos as fibras branqueadas duas vezes (B2) foram hidrolisadas 

em três condições, conforme apresentado na Tabela 2. A hidrólise acida tem como objetivo a 

remoção da fase amorfa restante na celulose após o branqueamento (TEIXEIRA et al., 2010).  

Na Figura 9 estão apresentadas as imagens das suspensões obtidas após cada processo de 

hidrólise ácida e após a ultrassonificação.  

O processo de ultrassonificação auxilia na homogeneização da amostra através da 

dispersão das nanopartículas utilizando energia de vibração (ROSA et al., 2012).    

 
Figura 9 - Soluções hidrolisadas. (A) Suspensão 1, (B) Suspensão 2 e (C) Suspensão 3. 

 

O ácido sulfúrico, utilizado na hidrólise, promove a inserção de grupos sulfatos na 

superfície da celulose permitindo a formação de partículas coloidais, dessa maneira forma-se uma 

estabilidade na suspensão devido à repulsão eletrostática entre as cargas negativas, sendo um 

indicativo da presença de partículas nanométricas (TEODORO et al., 2011).  

Na imagem (Figura 9) da suspensão 1 (A), que foi obtida nas condições de hidrólise mais 

severa (60°C por 30 min) é possível observar uma coloração mais escura quando comparadas 

com a suspensões 2 e 3, que pode ser relacionada a possíveis processos de degradação da celulose 

ou à presença de lignina residual (BENINI, 2015; PINHEIRO et al., 2013).  

Rosa et al. (2010) estudaram a obtenção de nanocelulose e concluíram que a nanocelulose 

extraída das fibras de coco verde apresentou-se como uma suspensão estável, de coloração 

marrom, o que evidenciou a existência de lignina remanescente do tratamento de branqueamento.  

             Fonte: (Autoria própria) 
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As suspensões 2 (B) e 3 (C) (Figura 9) apresentaram coloração mais clara, porém com 

grande presença de partículas macrométricas, vistas à olho nu, o que indica uma menor eficiência 

das condições das hidrólises ácidas aplicadas.  

  
 

6.3 Caracterização das fibras e da nanocelulose 

 

 

6.3.1 Análise Termogravimétrica (TGA-DTG) 

 

 

Uma maneira de avaliar a remoção dos componentes da fibra vegetal após tratamento 

químico é através da análise termogravimétrica, pois a lignina e a hemicelulose iniciam seu 

processo de degradação em temperaturas inferiores à da celulose (ROSA et al., 2012). Além 

disso, espera-se que as mudanças químicas causadas pelos tratamentos aplicados nas fibras gerem 

alterações nas propriedades térmicas das mesmas, pois a remoção dos constituintes amorfos 

resulta no aumento da temperatura inicial de degradação (ASHORI et al., 2006). 

As curvas termogravimétricas das fibras de paina in natura e tratadas quimicamente estão 

apresentadas nos gráficos das Figuras 10 e 11 e os dados obtidos a partir destas curvas estão 

apresentados na Tabela 3.  
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Figura 10 - Curvas TGA das fibras de paina in natura, tratadas e branqueadas 

 
Fonte: (Gráfico TGA/DTG gerado na UNESP Guaratinguetá)   
 

Figura 11 - Curvas DTG fibras in natura, tratadas e branqueadas 

 
           Fonte: (Gráfico TGA/DTG gerado na UNESP Guaratinguetá)   
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Analisando as curvas termogravimétricas pode-se observar que a fibra da paina in natura 

apresenta três estágios de degradação e uma perda de água enquanto que as fibras tratadas 

quimicamente apresentam dois estágios de degradação e uma perda de água, fato evidenciado nas 

curvas de DTG. 

O primeiro estágio, entre 25°C e 125°C, representa uma perda inicial de massa referente à 

evaporação de água e extrativos de baixa massa molar (ZIMMERMANN et al., 2014, , KALITA 

et al, 2015). O segundo estágio, evidenciado somente na fibra in natura, ocorre entre 178°C e 311 

°C, devido à degradação da hemicelulose e quebra das ligações glicosídicas da celulose 

(TEIXEIRA et al., 2010, MTIBE et al., 2015). A ausência desse estágio nas fibras tratadas 

quimicamente é uma evidência da remoção de grande parte do material amorfo, demonstrando 

eficácia nos tratamentos aplicados. 

O terceiro estágio, entre 311°C e 376°C, é refletido como um pico bastante definido e 

estreito representando a degradação da celulose através de reações de despolimerização, 

desidratação e decomposição das unidades glicosídicas da celulose (TEIXEIRA et al., 2010, , 

KALITA et al).   

A degradação térmica da lignina envolve um largo intervalo de temperatura, iniciando a 

temperatura ambiente e resistindo até aproximadamente 900 °C (CHEN et al., 2011). 

Por volta dos 430°C é possível observar o quarto estágio, o mesmo está relacionado com a 

degradação de resíduos de carbono (TEIXEIRA et al., 2010, , KALITA et al, 2015).  
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Tabela 3 - Perda de massa e temperaturas de degradação para as fibras de paina. 

Amostra  Estágios de 
degradação 

ΔT (°C) Tpico  
(°C) 

Ti (°C) Perda de 
massa 
(%) 

Resíduo 
a 700°C 

(%) 
In natura 1° 25 - 125 50 215 8,3 9,2 

2° 178 - 311 296 34,5 
3° 311 - 376 347 34,0 
4° 376 - 700 430 14,0 

Tratada 1° 25 - 125 56  200 10,1 13,3 
3° 200 - 366 311 57,7 
4° 366- 700 450 18,3 

B1 1° 25 - 125 56  210 12,2 11,9 
3° 200 - 366 314 57,8 
4° 366- 700 450 18,0 

B2 1° 25 - 125 56  200 12,6 7,2 
3° 200 - 366 312 60,3 
4° 366- 700 450 19,4 

 

A porcentagem de resíduo encontrada ao fim do processo de degradação, por volta dos 

700°C, demonstra um decremento conforme a fibra vai passando por processos para retirada dos 

materiais amorfos, evidenciando a eficácia dos tratamentos aplicados. Na Tabela 3, observa-se 

que a 700°C o teor de massa encontrada nas fibras B2 foi de 7,2%, confirmando que as mesmas 

apresentam a menor quantidade de material amorfo e maior quantidade de celulose.  

É possível observar que a maior perda de massa ocorre no terceiro estágio para todas as 

fibras devido à degradação da celulose, principal componente das fibras lignocelulósicas. 

As curvas referentes às soluções de nanocelulose estão apresentadas nos gráficos das 

Figuras 12 e 13, assim como os dados retirados dessas curvas na Tabela 4.   
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Figura 12 - Curvas TGA das suspensões de nanocelulose 

 
                  Fonte: (Gráfico TGA/DTG gerado na UNESP Guaratinguetá)   
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Figura 13 - Curvas DTG das suspensões de nanocelulose 

 
         Fonte: (Gráfico TGA/DTG gerado na UNESP Guaratinguetá)   

 
É possível observar na imagem da Figura 13 a presença de três estágios de degradação, os 

mesmos observados nas fibras branqueadas, em que o primeiro estágio é referente à evaporação 

de água e extrativos de baixa massa molar, o segundo estágio está indicando a degradação da 

celulose, e o terceiro estágio é referente a compostos carbônicos presentes.  

De acordo com a literatura, era esperado que as fibras que sofreram hidrólise ácida com 

H2SO4  apresentassem uma temperatura inferior de degradação em relação às fibras branqueadas 

e tratadas, pois, os grupos sulfatos agem como catalisadores das reações de degradação térmica 

da celulose. Além disso, era esperada uma curva indicando diferentes níveis de sulfonação de 

nanocristais de nanocelulose (TEODORO et al., 2011).  

Contudo como as supensões apresentaram coloração mais amareladas, indicando possível 

presença de lignina residual, é possível concluir que a pequena diferença entre as temperaturas 

iniciais de degradação das fibras branquedas e das nanofibras está relacionada ao fato de que nas 

fibras branqueadas a presença de lignina residual, que se degrada em uma ampla faixa de 

temperatura, altera a temperatura inicial de degradação da celulose. 
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Analisando as curvas termogravimétricas obtidas para as soluções de nanocelulose da 

paina, apresentadas nas Figuras 12 e 13, é possível observar que para condição mais severa de 

hidrólise (Suspensão 1) tem-se a menor temperatura inicial de degradação da celulose, além da 

presença de um ombro próximo a 350 °C, indicando uma sulfonação mais efetiva e uma 

diferença na sulfonação, respectivamente. 

Comparando as suspensões 1 e 2, obtidas com a mesma concentração de ácido, na mesma 

temperatura mas com tempos de hidrólises diferentes (suspensão 1 com 30 minutos e suspensão 2 

com 15 minutos) é possível observar que com o aumento de apenas 15 minutos no tempo de 

hidrólise, o processo de sulfonação foi mais efetivo, podendo gerar até uma possível degradação 

da celulose, o que justifica a coloração mais escura da suspensão 1. 

Mantendo o tempo de hidrólise e variando a temperatura, suspensões 1 e 3, temos uma 

mudança ainda mais significativa no processo de hidrólise, sendo que a diferença da temperatura 

inicial de degradação da suspensão 1 que foi obtida a 60 °C e a 3 obtida a 35 °C foi de 50°C. 

Contudo a redução da temperatura de hidrólise inibiu o processo de sulfonação na suspensão 3. 

Estes resultados salientam a importância do estudo de diferentes parâmetros de hidrólise, 

visto que pequenas alterações de tempo e temperatura alteram significativamente a eficiência da 

hidrólise. 

 
Tabela 4 - Perda de massa e temperaturas de degradação para as suspensões de nanocelulose 

Amostra  Estágios de 
degradação 

ΔT (°C) Tpico  
(°C) 

Ti (°C) Perda de 
massa 

(%) 

Resíduo 
a 700°C 

(%) 

Suspensão 
1 

1° 25 - 125 56 200 11,9 11,5 

3° 200 - 335 286 55,6 

4° 450 - 550 518 20,8 

Suspensão 
2 

1° 25 - 125 56 230 11,9 7,1 

3° 250 - 380 315 69,2 

4° - - 11,5 

Suspensão 
3 

1° 25 - 125 54 240 10,4 7,0 

3° 220 - 400 355 73,6 

4° - - 8,6 

 

 É possível notar também, analisando os dados da Tabela 4, que a porcentagem de resíduo 

foi maior para a suspensão 1 o que evidencia a maior formação de grupos sulfatos para esta 
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condição de hidrólise, uma vez que esses grupos geram grande quantidade de cinzas (TEIXEIRA 

et al., 2010).  

 
 

6.3.2 Difratometria de Raios X (DRX) das fibras e da nanocelulose 

 
 

Outra maneira experimental para comprovar a eficiência dos tratamentos químicos na 

remoção dos constituintes amorfos, tais como, lignina, hemicelulose e extrativos é a análise de 

DRX. O difratograma representado na imagem da Figura 14 é típico de fibras lignocelulósicas, 

pois, apresenta vale amorfo por volta da região18° ≤ 2θ ≤ 19° e o pico cristalino por volta de 22° 

≤  2θ ≤  23° (ROSA et al., 2012).  

 

 
Figura 14 -Curva DRX fibras in natura, tratadas e branqueadas. 

 
 Fonte: (DRX UNESP Guaratinguetá)   
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Através dos difratogramas obtidos também é possível observar que não houve 

transformação de celulose I para II, pois não há duplicidade do pico na região de 2θ=22°, 

mantendo dessa maneira o polimorfismo da celulose (CORREA et al., 2010, KALITA et al., 

2015, KARGARZADEH et al., 2015). Os teores baixos de NaOH são essenciais para evitar tal 

efeito (ERONEN et al., 2009). 

Através da metodologia desenvolvida por SEGAL et al. (1959) foi possível determinar os 

índices de cristalinidade demonstrados na Tabela 5.  

 
Tabela 5 - Índice de cristalinidade das fibras de paina 

Amostra Intensidade pico cristalino (u.a) Intensidade halo amorfo (u.a) Cristalinidade % 

In natura 1801 1280 28,9 

Tratada 4793 1542 67,8 

Branqueada 1x 5861 1542 73,7 

Branqueada 2x 6875 1801 73,8 

 

Avaliando os índices obtidos, nota-se que os diferentes tratamentos aplicados na fibra de 

paina proporcionaram uma variação na cristalinidade (MTIBE et al., 2015). É possível observar 

um aumento de 39% da cristalinidade entre as fibras in natura e tratadas, e um aumento de 5,9% 

entre as tratadas e branqueadas B1 e B2. O aumento do índice de cristalinidade da fibra tratada 

evidência a redução da porção amorfa presente na fibra (CARDOSO et al., 2009). 

O índice de cristalinidade entre as fibras branqueadas B1 e B2 não apresentou um 

aumento significativo. Segundo Teodoro et al. (2011) esse discreto aumento do índice de 

cristalinidade entre dois tratamentos seguidos é devido a pouca lignina removida entre os 

branqueamentos B1 e B2. 

O valor do índice de cristalinidade para a celulose micro cristalina comercializada é de 

aproximadamente 79% (ROSA et al., 2012), contudo, o valor obtido de cristalinidade por volta 

de 74% da fibra após os tratamentos químicos permite concluir que os processos utilizados para 

extração dos elementos amorfos e obtenção de celulose da fibra de paina promoveram a remoção 

da hemicelulose e lignina, ocasionando um aumento expressivo do índice de cristalinidade das 

fibras (CORREA et al., 2010) 

Quanto maior for a cristalinidade da fibra, maior é a resistência mecânica, sendo, então, 

uma grande vantagem para a produção de nanocelulose (CHEN et al., 2011).  A resistência à 
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tração e o módulo de elasticidade estão diretamente relacionados com a quantidade de celulose 

presente na fibra, único componente cristalino das fibras, ou seja, as propriedades mecânicas 

estão diretamente ligadas com o índice de cristalinidade (MARTIN et al., 2009).    

 Em relação às soluções de nanocelulose, os difratogramas representados pela imagem da 

Figura 15 demonstraram semelhança dos picos cristalinos e dos vales amorfos em relação às 

fibras in natura, tratadas e branqueadas, garantindo que não houve transformação da celulose I 

para II durante o processo de hidrólise ácida.  

 Contudo nos difratogramas da nanocelulose o pico referente à parte cristalina é bem mais 

estreito e definido, indicando que os processos de hidrólise ácida promoveram remoção de 

possíveis constituintes amorfos (como lignina residual) além da remoção de parte da porção 

amorfa da celulose. 

 
Figura 15 - Curva DRX para nanocelulose 

 
        Fonte: (DRX UNESP Guaratinguetá)   

  

 Analisando os difratogramas da imagem da Figura 15 juntamente com os dados de índice 

de cristalinidade da Tabela 6 é possível confirmar este aumento bem significativo dos índices de 
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cristalinidade das nanofibras quando comparadas com as fibras micrométricas, comprovando a 

eficácia dos processos de hidrólise, ainda que a sulfonação não tenha sido efetiva nas suspensões 

2 e 3.  

 

Tabela 6 - Índice de cristalinidade das soluções de nanocelulose 

Amostra Intensidade pico cristalino (u.a) Intensidade halo amorfo (u.a) Cristalinidade % 

Suspensão 1 49587,6 5658,7 88,6 

Suspensão 2 52562,6 4606,7 91,2 

Suspensão 3 54900,6 4606,7 91,6 

 

 A suspensão 1 apresentou o menor índice de cristalinidade dentre as três suspensões, desta 

forma, considerando que esta suspensão também apresentou uma coloração mais escura e que o 

processo de sulfonação foi mais efetivo, o que reduziu a estabilidade térmica da celulose, é 

possível concluir que as condições de hidrólise utilizadas na obtenção desta suspensão 

proporcionou não apenas a remoção de celulose amorfa mais também de parte da celulose 

cristalina, proporcionando uma redução no índice de cristalinidade.  

 As soluções 2 e 3 apresentaram índices de cristalinidade bem próximos e colorações 

semelhantes (mais claras que a suspensão 1), indicando que embora a sulfonação não tenha sido 

efetiva, a remoção de material amorfo tanto celulósico como não celulósico foi efetiva. 

 A suspensão 2 foi obtida em uma temperatura maior que a suspensão 3, porém com a 

metade no tempo de reação, desta forma o aumento da temperatura de reação foi compensado 

pelo menor tempo e os resultados da hidrólise foram semelhantes para as duas suspensões. 

 
 

6.3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) das fibras de paina e da nanocelulose 

 

 

Através do microscópio eletrônico de varredura foi possível avaliar a morfologia das 

fibras in natura, tratadas quimicamente, branqueadas e da nanocelulose, apresentadas nas Figuras 

16 a 21.  

Nas imagens das fibras in natura Figura 16, é possível observar uma morfologia 

cilíndrica. Nota-se uma camada superficial lisa e sem porosidade, que evidencia a presença de 
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componentes amorfos da fibra, como extrativos, ceras e outros resíduos graxos (MTIBE et al., 

2015).  

 
Figura 16 - Fibras de paina in natura nas seguintes ampliações: (a) 50 x e (b) 500 x. 

  
(a) (b) 

  Fonte: (MEV – UNESP Guaratinguetá)   
 

No tratamento alcalino ocorre a quebra de ligações de hidrogênio que são responsáveis 

pela união das cadeias de celulose, originando então uma superfície mais rugosa, com uma maior 

área de contato em comparação as fibras in natura. O ataque químico pelo hidróxido de sódio 

provoca o aparecimento de fissuras pela dissolução da hemicelulose (PEREIRA et al., 2010). 

Nesse processo ocorre, também, a remoção de lignina e de outros componentes amorfos presentes 

na camada superficial das fibras (JESUS et al., 2015).  

Na imagem da Figura 17 é possível observar a superfície das fibras de paina após o 

tratamento alcalino. Nota-se que com a remoção dos constituintes amorfos a superfície apresenta 

um aspecto mais poroso e com maior número de reentrâncias. Analisando as imagens juntamente 

com os resultados obtidos no difratograma observa-se que os constituintes amorfos foram 

removidos devido a um aumento significativo da cristalinidade relatividade das fibras tratadas 

quando comparadas com as fibras in natura.  
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Figura 17 - Fibras de paina após tratamento alcalino nas seguintes ampliações: (a) 50 x e (b) 500 x. 

  
(a) (b) 

Fonte:  (MEV – UNESP Guaratinguetá)   
 

Analisando a imagem das fibras de paina após o branqueamento, Figura 18, é possível 

observar na parede celular das fibras branqueadas B1 e B2 uma superfície mais exposta e rugosa, 

sem indícios da ocorrência do processo de fibrilação, ou seja, o desmembramento dos feixes de 

fibras devido à remoção dos componentes amorfos, que normalmente ocorre para outras fibras 

lignocelulósicas após o branqueamento (BENINI, 2015). O processo de fibrilação é responsável 

por expor a celulose na forma de microfibrilas e com a parede celular livre de componentes não 

celulósicos, os polissacarídeos da celulose estão mais vulneráveis a receber tratamentos 

posteriores para produção de nanocelulose (SOUZA et al., 2013;ALENDAR et al., 2008).   

A não ocorrência de fibrilação nas fibras de paina após os branqueamentos é mais um 

indicativo da presença de lignina residual nas fibras, que foi responsável pela coloração mais 

amarelada das suspensões, em especial da suspensão 1.  

Não é possível notar grande diferença na morfologia das fibras B1 e B2, representadas na 

imagem da Figura 18, assim como nos difratogramas das mesmas, indicando que a remoção da 

lignina entre os dois branqueamentos não foi significativa, embora a mudança da coloração tenha 

sido efetiva. Analisando juntamente os resultados de TGA, as fibras B1 e B2 apresentam picos 

semelhantes de degradação, comprovando mais uma vez que a remoção de lignina entre esses 

dois tratamentos foi mínima, porém esta pequena remoção foi o suficiente para elevar a alvura 

das fibras.  
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Após os branqueamentos a superfície das fibras se encontra mais limpa e dessa maneira 

suscetível ao ataque ácido para produção de nanocelulose (PEREIRA et al., 2010). 

 
Figura 18 - - Fibras de paina branqueadas (a) B1 (50x), (b) B1 (500 x), (c) B2 (500x) e (d) B2 (2000x). 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

 
Fonte: (MEV – UNESP Guaratinguetá)  

  

 Para avaliar a morfologia das nanoceluloses em suspensões foi necessário depositar um 

pouco da suspensão em uma placa de Petri e colocar para secar em estufa a 30°C durante 48h. 

Após a secagem foi realizado a deposição de uma camada de ouro para avaliar se as imagens no 

MEV poderiam evidenciar a presença de nanofibras.     

De acordo com a literatura, a morfologia esperada para as nanoceluloses são fibras 

acirculares, onde o comprimento apresenta dimensões superiores ao da largura (TEODORO et 
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al., 2011). Uma das características importantes para aplicações dos nanocristais como reforço de 

matrizes poliméricas é a razão de aspecto, definida como a relação entre a maior e a menor 

dimensão, em geral comprimento/largura. Quanto maior seu valor, maior a capacidade de reforço 

do material (MORAIS et al., 2010).    

A microscopia permite visualizar as dimensões, a forma e a disposição dos nanocristais de 

celulose (TEODORO et al., 2011). Desse modo é possível determinar a razão 

comprimento/diâmetro, ou L/D, e discutir os efeitos dos tratamentos e das condições de hidrólise.  

A morfologia da nanopartículas de celulose presentes na suspensão 1 está representada na 

imagem da Figura 19. É possível observar regiões que apresentam a morfologia típica de 

nanocelulose, porém as fibras estão aglomeradas. A razão de aspecto média encontradas nessas 

fibras foi de 9,5, com as fibras apresentando uma largura média de 60 nm e comprimento médio 

de 570 nm. A suspensão 1 foi a que apresentou o menor índice de cristalinidade dentre as outras 

soluções adquiridas, e a que apresentou tamanhos maiores de largura da nanofibra.  

 
Figura 19 - Nanofibras de celulose, Suspensão 1, ampliadas 40.000 x. 

 
Fonte: (MEV – UNESP Guaratinguetá).  

 

A morfologia das nanopartículas da suspensão 2 está representada na imagem da Figura 

20. Também se observa regiões com morfologia típicas de nanocelulose, e fibras bem 
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aglomeradas. A razão de aspecto média encontradas nessas fibras foi de 13,75, com as fibras 

apresentando uma largura média de 40 nm e comprimento médio de 550 nm.  

 
Figura 20 - Nano fibras de celulose, Suspensão 2, ampliadas 40.000 x 

 
                       Fonte: (MEV – UNESP Guaratinguetá). 

 

Nas imagens das nanofibras obtidas na suspensão 3, Figura 21, também se observa 

regiões com morfologia típicas de nanocelulose, e fibras menos aglomeradas. A razão de aspecto 

média encontradas nessas fibras foi de 19,05, com as fibras apresentando uma largura média de 

60 nm e comprimento médio de 1170 nm.  
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Figura 21 - Nano fibras de celulose, Suspensão 3, ampliadas 40.000 x 

 

Fonte: (MEV – UNESP Guaratinguetá) 

 
 Teodoro et al (2011) estudaram diversas condições de hidrólise ácida para obter 

nanocelulose de fibras de sisal. Em seu trabalho ele demonstra que longos tempos de hidrólise 

tendem a comprometer a estrutura cristalina da celulose. Temperaturas altas e tempos menores 

favorecem mais a extração da nano celulose do que tempos muito longos com temperaturas altas.  

 Os índices de cristalinidade encontrados estão acompanhando a dimensão da razão de 

aspecto, quanto maior o índice, maior a razão de aspecto encontrado e maior é a capacidade para 

ser utilizada como reforço mecânico em outros materiais. 

Segundo Rosa et al (2010), os valores esperados médios de razão de aspecto é 40 ± 15, 

considerando a largura por volta de 10 nm e os comprimentos por volta de 500 nm. Os altos 

valores das dimensões encontrados nesse estudo podem ser decorrentes da aglomeração das 

nanocelulose e não das condições de hidrolise aplicadas (TEODORO et al., 2011). 

 
 

6.3.4 Análise geral dos resultados  
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A fim de comparar todos os resultados obtidos foi feito a Tabela 7 para melhor observação. 

 
Tabela 7 - Análise comparativa dos resultados obtidos 

Suspensão Coloração Cristalinidade Razão de 
Aspecto 

Tamanho médio das 
nanofibras 

Sulfonação 

1 Marrom 88,60% 9,5 60 nm Presença de ombro por 
volta de 350°C 

2 Clara 91,20% 13,75 40 nm Não houve 

3 Clara 91,60% 19,05 60 nm Não houve 

 

A condição mais severa de hidrólise (suspensão 1) proporcionou um escurecimento da 

suspensão, com possíveis reações de degradação da celulose (amorfa e cristalina) e 

consequentemente redução do índice de cristalinidade, contudo o processo de sulfonação foi mais 

efetivo quando comparado com as demais suspensões. 

Nas condições mais brandas (suspensão 2 e 3) a sulfonação não foi efetiva, porém, foi 

possível obter nanofibras com maior razão de aspecto e com maior índice de cristalinidade. 

A olho nu, as suspensões 2 e 3 apresentaram aspecto turvo e homogêneo sem ocorrência de 

sulfonação , porém, isso pode ser devido às partículas de fibras macrométricas em suspensão que 

possuem densidade inferiores que a da suspensão.  

Outro ponto a se destacar em todas as suspensões é a alta aglomeração das partículas, o que 

dificulta a visualização de nano partículas.  

Em todas as suspensões foi observado um grande número de partículas micrométricas, o que 

dificulta a ação do ataque ácido para transformação das fibras em nanofibras, reduzindo o 

rendimento do processo de hidrólise. O grande volume de partículas macrométricas é devido à 

dificuldade em transformar as fibras in natura, tratadas e branqueadas em partículas menores 

para realizar a hidrólise ácida.  
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7 Conclusão 

 

 

Através do trabalho realizado foi possível obter partículas nanométricas de celulose 

provenientes das fibras de paina, uma fibra sem valor agregado e até então sem muitos estudos 

que viabilizam sua utilização comercial.  

Com os tratamentos químicos utilizados, foi possível uma remoção efetiva de material 

amorfo, obtendo no final uma fibra de celulose com índice de cristalinidade de aproximadamente 

74%. Resultado esse comprovado através dos difratogramas DRX e das análises 

termogravimétricas realizadas. 

Com as condições de hidrólise utilizadas foi possível obter suspensões estáveis de nanofibras 

de celulose, que apresentaram razão de aspecto entre 9,5 e 19. 

Os parâmetros de hidrólise utilizados influenciaram tanto na estabilidade das nanofibras, 

observadas pela efetividade da sulfonação, como na morfologia, na cristalinidade e no 

rendimento das reações. 

Com uma análise geral dos resultados, é possível dizer que a melhor condição para se obter 

partículas altamente cristalinas e com alta razão de aspecto é a suspensão 3, obtida em suspensão 

com hidrólise ácida de 50% H2SO4(m/m) durante 30 minutos, em uma temperatura de 35°C. 

Nessa condição foi possível obter uma razão de aspecto por volta de 19, e um índice de 

cristalinidade por volta de 92%.   

Conclui-se que o objetivo do projeto foi alcançado, obtendo-se nanofibras de celulose a partir 

das fibras provenientes da planta Chorisia Speciosa St. Hil, popularmente conhecida como paina.  
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