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RESUMO

O crescimento de uma consciéncia socioambiental, a preocupagédo com 0s
recursos fosseis finitos, as regulamentacdes governamentais que limitam o
consumo de plasticos e a tendéncia a redugdo de emissdo de gases do
efeito estufa, tém levado a busca por materiais mais sustentaveis, que s&o
inteiramente provenientes de fontes renovaveis e podem ou nao ser
biodegradaveis. Neste contexto, as fibras naturais s&o uma alternativa de
um material “verde”; ecologicamente correto, sustentavel e biodegradavel. A
partir das fibras vegetais € possivel obter a nanocelulose, a qual tem atraido
enorme interesse cientifico, uma vez que possuem propriedades mecanicas,
como médulo de elasticidade e resisténcia a tragdo, semelhantes as de
vérias fibras sintéticas utilizadas na fabricagdo de compositos. No presente
trabalho foi desenvolvido e avaliado um método para a obtengdo da
nanocelulose, extraida do pseudocaule de bananeira. As principais etapas
da metodologia aplicada consistem no pré-tratamento quimico da fibra
virgem de bananeira e moagem em moinho de bolas, para a obteng&o da
nanocelulose. O produto final obtido foi caracterizado por analises de
microscopia eletrénica de varredura, microscopia eletrénica de transmisséo,
espectroscopia vibracional de absorgdo no infravermelho com transformata
de Fourier e difragdo de raios X. Os resultados indicaram que as
nanoestruturas obtidas por moagem em moinho de bolas podem ser
denominadas de microfibras de celulose. S&o formadas por uma rede de
microfibrilas entrelagadas, com estrutura cristalina da celulose lz. Possuem
razdo de aspecto elevada, com didmetro médio entre 1-100 nm e

comprimento em escala micrométrica.

Palavras-chaves: Pseudocaule de bananeira. Celulose. Nanocelulose.

Microfibra de celulose.




ABSTRACT

The growth of a socioenvironmental awareness, concern with finite fossil
resources, government regulations that limit the consumption of plastics and
the tendency to reduce the emission of greenhouse gases, have led to the
search for more sustainable materials. Which come entirely from renewable
sources and may or may not be biodegradable. In this context, natural fibers
are an alternative to a "green" material; ecologically correct, sustainable and
biodegradable. From natural fibers it is possible to obtain nanoceliulose,
which has attracted enormous scientific interest, since it has mechanical
properties, such as modulus of elasticity and tensile strength, similar to those
of several synthetic fibers used in the manufacture of composites. In the
present work a method for obtaining the nanocellulose from the banana
pseudostem was developed and evaluated. The main steps of the
methodology applied are the chemical pre-treatment of virgin banana fiber
and ball milling to obtain nanocellulose. The final product was characterized
by scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, infrared
absorption spectroscopy with Fourier transform and X-ray diffraction. The
results indicated that the nanostructures obtained by ball milling can be
known as cellulose microfibers. They are formed by a network of tangled
microfibrils, with a crystal structure of cellulose IB. They have a high aspect
ratio, with an average diameter between 1-100 nm and micrometric scale

length.

Keywords: Banana pseudostem. Cellulose. Nanocellulose. Cellulose

Microfibre. Banana.
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1. INTRODUCAO

O crescimento de uma consciéncia socioambiental, a preocupagdo com 0s
recursos fosseis finitos, as regulamentagdes governamentais que limitam o consumo
de plasticos e a tendéncia a redugdo de emissdo de gases do efeito estufa como
diéxido de carbono, tem levado & busca pelo desenvolvimento de “materiais verdes”.
Tais materiais s&o considerados sustentaveis, uma vez que s&o inteiramente
provenientes de fontes renovaveis e podem ou n&o ser biodegradaveis [1].

Neste aspecto, as fibras naturais sdo uma alternativa de um material “verde”;
ecologicamente correto, sustentavel e biodegradavel [1]. As fibras naturais s&o
encontradas em abundancia na natureza. Muitas delas podem ser obtidas a partir de
residuos agricolas, provindos da produgéo de alimentos. Muitos destes residuos
agricolas sdo mal aproveitados, sendo pouco utilizados em alimentos para animais
ou na produgdo de combustiveis domésticos, mas em sua maioria apenas
queimados gerando poluigdo ambiental [2]. O aproveitamento destes recursos, com
baixo custo, para criagdo de produtos com aplicagéo industrial € uma alternativa ao
descarte, ao mesmo tempo que é possivel adicionar valor a economia agricola [2].

Segundo M. Ramesh et al., estima-se que até 2020, 28% do mercado de
matérias para reforgo sejam provenientes de recursos naturais [1]. Os possiveis
campos de aplicagbes para fibras naturais sdo embalagens, construgéo civil,
industria automotiva, industria aeroespacial, eletrénicos, dentre outros. Na industria
automobilistica é possivel obter uma redugéo em até 30% do peso de um carro pela
substituicdo de fibras de vidro por fibras naturais, mantendo as mesmas
propriedades mecanicas. Além disso, as habilidades de absor¢do de sons,
vibragbes, impacto e isolamento térmico das fibras naturais séo de grande interesse
para a aplicagao na industria automotiva [3,4].

A banana é uma das culturas mais antigas a serem cultivadas, e sua familia &
original do sudeste asiatico [1,5]. Segundo a EMBRAPA, em 2014, a produgéo
mundial de banana foi de 144.130.151 toneladas, sendo os principais produtores
india, com 26% da produgdo mundial, China com 10,3%, Filipinas com 7,7% € o
Brasil com 6,1%. No Brasil, em 2015, a producdo de banana foi de 6.844.461
toneladas e a area cultivada foi de 475.976 hectares. Os principais estados

produtores sdo: em primeiro lugar a Bahia, com 15,6% da producgéo brasileira; S&o
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Paulo em segundo com 14,6%; seguidos por Minas Gerais com 11,2%; e Santa
Catarina com 10,37% [6].

O cultivo de bananas é responsavel por gerar grandes quantidades de residuos
organicos [7]. A quantidade de residuos gerado pela plantagdo de bananas é
aproximadamente 220 toneladas por hectare plantado, isto pois, 0s subprodutos
produzidos por uma unica bananeira sdo aproximadamente 80% da massa total da
planta [5,8].

A possibilidade de reutilizar o residuo organico, proveniente da plantagao de
bananeiras, como matéria-prima para produgédo de fibras vegetais, agregaria valor
ao residuo e melhoraria o aspecto econdmico agricola. Cabe ressaltar que, a fibra
proveniente do caule da bananeira & uma das fibras vegetais de arvores frutiferas
com a maior porcentagem de celulose, além de possuir uma baixa porcentagem de
lignina (63-64% de celulose e 5% de lignina) [4,9].

Nas ultimas décadas, o avango nos estudos sobre a celulose permitiu o
isolamento de nanoparticulas de celulose, que naturalmente estdo conectas
fortemente pelas ligagdes de hidrogénio na fibra de celulose nativa. O crescente
interesse na utilizagdo e produgdo de nanocelulose (NC) deve-se aos efeitos que
sdo induzidos quando a mesma encontra-se em escala nanomeétrica [8].

A nanocelulose possui propriedades semelhantes & celulose nativa, tais como
sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e n&o toxicidade. Devido a sua
excepcionais caracteristicas, a NC possui diversos campos de aplicagdo. Na
biomedicina; pode ser empregada na fabricagdo de implantes biomédicos, filmes,
membranas para o transporte de drogas e/ou materiais de barreira e tecidos para
cobertura ou substituicdo da pele. Além disso, as nanoparticulas de celulose
também podem ser utilizadas nos setores de eletroeletronicos e em compositos, por
melhorar as propriedades mecanicas, dielétricas e térmicas do produto final [8,10].

A etapa de obtengdo da nanocelulose consiste no ataque da parte amorfa da
estrutura celulésica, sem que a parte cristalina seja atacada. As particulas de
nanocelulose obtidas podem variar de forma, e assim de nomenclatura, conforme o
tipo de processo de obteng&o utilizado. Os processos mais comumente encontrados
na literatura s30 o mecéanico, o enzimatico e por hidrélise acida. O processo
enzimatico é realizado através de enzimas da classe celulase, que atuam

sinergicamente na hidrolise da celulose. Entretanto, o alto custo do processo de
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produgdo inviabiliza sua utilizagdo para a produgdo comercial e industrial de
nanocelulose [11]

O processo mais utilizado para a obtengdo de nanocelulose € a hidrolise acida.
O procedimento envolve um processo de desestruturagao da estrutura celulésica,
induzida por um &cido, e resulta na quebra da estrutura hierarquica dos conjuntos de
fibrilas em nanoparticulas de celulose. Um dos problemas durante o processo, para
produggo industrial de nanocelulose, é o grande consumo de acido [12].

Os processos mecanicos podem ser realizados atraves de homogeneizadores
de alta pressd@o, moinhos, refinadores ou mesmo por tratamentos de ultrassom de
alta intensidade. Em geral, estes processos de produgdo de alto cisalhamento
provocam clivagem transversal ao longo do eixo longitudinal da estrutura
microfibrilar da celulose, resultando na extragdo de microfibras ou nanofibras de
celulose. Possuem como grande vantagem nao utilizarem grandes volumes de
solventes organicos [1].

Nesse contexto, foi proposto no presente trabalho estudar um método simples,
via processos mecénicos, de obtengdo de nanocelulose. Optou-se pelo uso de um
residuo organico, o pseudocaule da bananeira, como matéria prima para extragao
de celulose. Como método de obtengdo de nanocelulose utilizou-se o refino
mecanico via moinho de bolas, por ndo envolver o uso de grande quantidade de

acido e ser um método ja bastante utilizado na area de refino de pés [13].

2. OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivos a obtengdo e caracterizagéo de
nanocelulose extraida a partir do pseudocaule de bananeira. O trabalho foi dividido
em quatro principais partes, com os seguintes objetivos especificos:

» Utilizar como matéria prima para nanocelulose um residuo orgéanico
gerado em grande volume no estado de Sao Paulo, o pseudocaule da
bananeira;

=  Estudar um método mecénico simples para a obtengdo de nanocelulose;

» Caracterizar e classificar a morfologia dos materiais obtidos.



18

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

31. Fibras naturais

Registros historicos de 6.500 a.C. mostram o uso de linho e canhamo como
reforco em ceramicas, palha e capim. Estes também foram empregadas pelos
egipcios como fibras de reforgo em lamas e argilas de modo a criar tijolos utilizados
na construgdo civil a 3000 anos atras [14]. A literatura atual tem mostrado que as
fibras naturais podem ser uma excelente opgdo como carga de reforgco em
compositos poliméricos [1,7]. Devido a sua baixa densidade, baixo custo e
excelentes propriedades mecéanicas, as fibras naturais podem substituir fibras
sintéticas, tais como fibras de vidro e carbono [1].

A Figura 1 mostra o gréafico obtido com o auxilio do software CES EduPack,
2016 [15] no qual é comparado a resisténcia a tragao especifica [Mpa/(Kg/m3)] com
o prego em BRL/Kg para fibras naturais e sintéticas. Ja a Figura 2, também obtida a
partir do software CES EduPack [15], mostra a comparagéo entre o moédulo de
elasticidade especifico [GPa/(Kg/m3)] com o prego em BRL/Kg para fibras naturais e
sintéticas. As fibras e particulados sintéticos em geral possuem maiores resisténcia
a tragao especifica e modulo de elasticidade especifico, contudo com pregos mais
elevados. As fibras naturais sdo portanto uma alternativa de baixo custo com
propriedades mecanicas semelhantes, por isso que podem ser utilizadas como

substitutas as fibras sintéticas em aplicagdes de reforgo em compésitos.
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Figura 1: Grafico obtido com auxilio do software CES EduPack 2016 comparando resisténcia a
tracao/densidade por prego em BRL/Kg de fibras naturais e sintéticas.

Fibra da carbono
Fibra de carbono _—
\ (s
Juta Rami L n .
Canhamo / = I 1
Keonaf \ | / I:inho ; .— oo - = . - |
[X] \ : \ l; = : ' ._. .. 3 |

E-glass

—y L | Flbrag e particulados sintéticos

- Fibra de coco

6001 Mad;i@

b k ~.|>Fibraa_§ Vegetais_J

Médulo de Young/ Densidade (GPa/kg/m3)

v, 1 0 100 ) 1000 16000 i 10000 i B
Prego (BRL/kg)
Figura 2: Grafico obtido com auxilio do software CES EduPack 2016 comparando modulo de Young/
densidade por prego em BRL de fibras naturais e sinteticas.

As fibras vegetais podem ser obtidas de varias partes da planta, sendo
classificadas dependendo da regigo da planta em que foi extraida, tais como: folhas,
sementes, frutas e tronco. A regido do tronco inclui o nucleo e a casca da planta [2].

A Figura 3 mostra as fibras naturais mais comuns e suas respectivas classificagoes.
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Figura 3: Representag&do esquematica das fibras naturais mais comuns e suas respectivas
classificagbes. Adaptado de [1].

Os principais componentes das fibras vegetais s&o: celulose, hemicelulose,
lignina, pectinas e ceras. As fibras estdo ordenadas em uma estrutura hierarquica,
em que as paredes celulares sdo compostas por microfibrilas de celulose
semicristalina altamente ordenadas com um didmetro de aproximadamente 10 a
30nm. Cada microfibrila € composta por 30 a 100 moléculas de celulose, sendo
estas responsaveis por conferir & planta resisténcia mecanica. Estas microfibrilas
estdo inseridas em uma matriz de hemicelulose-lignina [2,16]. A Figura 4 mostra um
esquema simplificado da estrutura hierarquica da fibra vegetal a partir da parede

celular e seus principais componentes.

Fibrila

Parede celular vegetal

Microfibrila

Hemicelulose

Figura 4: Representagdo esquematica da estrutura hierarquica da fibra vegetal e seus principais
componentes (celulose, lignina, hemicelulose). Adaptado a partir do slide de aula PMT3100.
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A hemicelulose é um polimero de baixa massa molar, com baixo grau de
cristalinidade e estrutura hidrofilica, chamado de polissacarideo. A composi¢ao da
hemicelulose pode variar entre as diferentes espécimes de plantas. Este
componente permanece associado a celulose mesmo apos a remogao da lignina
durante os tratamentos quimicos da fibra vegetal. Entretanto, pode-se destacar trés
principais diferengas entre a hemicelulose e a celulose : 1) a hemicelulose &
composta por diferentes unidades de agucares enquanto a celulose apresenta
apenas uma; 2) a estrutura da cadeia da hemicelulose é ramificada, quanto da
celulose é estritamente linear; 3) o grau de polimerizagdo da celulose € 10-100 maior
do que da hemicelulose [2,16,17].

O componente lignina é um hidrocarboneto altamente complexo, amorfo e
hidrofébico. Nas plantas sua principal fungdo é conferir resisténcia mecanica. A
quantidade de lignina presente nas fibras vegetais varia de entre as diferentes
espécies de plantas. Este componente € considerada um polimero termoplastico no
qual sua temperatura de transigéo vitrea € entorno de 90° C e sua temperatura de
degradagdo em 170°C. Esse componente ndo sofre hidrolise em meio acido, mas é
solGivel em meios alcalinos [2,16,17]. A Figura 5 mostra a molécula simplificada da

lignina de acordo com Adler 1977.
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Figura 5: Esquema da estruturada simplificada da lignina (Adler 1977) [17].
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As paredes celulares das fibras vegetais, compostas por materiais celulosicos,
sdo divididas em duas camadas: primarias e secundarias. As paredes primarias sao
compostas por redes irregulares de microfibrilas que apresentam um alto grau de
compactagdo. As paredes secundarias, por sua vez, sdo formadas por trés
camadas: S1, S2 e S3. A camada S2 é a mais grossa e a mais importante em
relacdo a sua influéncia nas propriedades mecénicas da fibra. Nesta camada, as
microfibrilas estdo orientadas em um &ngulo, chamado de angulo de microfibrila
(MFA), em relagdo ao eixo de rotagdo da fibra. A Figura 6 mostra a estrutura
hierarquica da parede vegetal secundaria [2].

A literatura mostra que as propriedades mecanicas das fibras naturais
dependem diretamente da sua composi¢ao (variagdo da quantidade de celulose,
lignina e hemicelulose), da orientagéo do angulo das microfibrila na camada S2
(MFA), do grau de polimerizaggo e da cristalinidade da celulose [17].As fibras com
maiores porcentagens de celulose, grau de polimerizagdo e menores MFA possuem

maior tenacidade a fratura e modulo de Young [1,2].

Lumen

oL

?-1.-‘:‘.
e B -

S2 Parede
- celular
secundaria

Lignina =t L
Hemicelulose s
Parede
celular
Celulose primaria

Figura 6: Representagdo da estrutura hierarquica da parede celular vegetal na qual séo destacadas a
parede celular primaria e secundaria. Adaptado de [18].

3.1.1.Fibra de Bananeira

Segundo Ledo et al. [7] o cultivo de bananas gera grandes quantidades de

residuos organicos. A banana € uma cultura Gnica, na qual a parte visivel da planta
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(pseudocaule) e as folhas morrem apds dar frutos, possibilitando o nascimento de
uma nova planta a partir do rizoma [5]. Posteriormente a colheita do fruto, o
pseudocaule é cortado e abandonado no solo causando um acumulo de lixo
orgénico e poluigdo ambiental [19]. A quantidade de residuos gerado pela plantagao
de bananas é aproximadamente 220 toneladas por hectare plantado, isto pois, os
subprodutos produzidos por uma Unica bananeira sdo aproximadamente 80% da
massa total da planta [5,8].

Dentre as fibras, a fibra de bananeira possui um alto médulo de Young,
tenacidade a fratura e dureza. A Tabela 1 compara as propriedades mecéanicas de
diferentes fibras vegetais e sintéticas, com as fibras de bananeira.

Estas propriedades possibilitam a substituigdo de fibras sintéticas pelas fibras
de bananeira em compositos utilizados na produgdo de partes para automéveis [20].
Sua propriedade de absorg&o de agua também possibilita 0 uso em absorventes [8].

A Tabela 2 resume a composigéo quimica e as propriedades da fibra de bananeira

Tabela 1: Comparagéo das propriedades mecanicas e porcentagem de celulose presente em
diferentes fibras vegetais e sintéticas.

Densidade  Alongamento Resisténcia  Modulo

atracao de Youn % celulose Referéncia
(gfem3) (%) (Mpa) ©pa) -

Abacaxi 0.8-1.6 2.4 170-1627  60-82 80.5 (1]
Bamboo 0.6-1.1 ; 140-230 11-17 34.5 (1]
Banana 1.35 3 529-914 27-32 62.5 9]
Canhamo  1.48 1.6 690 70.0 345 [1]
Juta 1.3 1.5-1.8 393-773 26.5 67 [1]
Kenaf 1.4 15 930 53 53.5 [1]
Linho 15 2.7-3.2 345-1035  27.6 72.5 [1]
Madeira 15 - 1000 40 417 (1]
Sisal 15 2.0-2.5 511-635 9.4-220 60 1]
Fibra de

vidro 25255 2.5 2000-3500 73 - 1]
Eéti{iﬁ? 14175  1.4-1.8 4000 230-240 - 1
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Tabela 2: Propriedades fisicas e quimicas da fibra de bananeira.

Propriedades Referéncia
Celulose (%) 63-64 191
Hemicelulose (%) 19 [9]
Lignina (%) 5 [9]
Umidade (%) 10-11 91
Densidade (g/cm’) 1,35 [9]
Resisténcia a tragéo (MPa) 529-914 1
Alongamento (%) 3 [1]
Modulo de Young (GPa) 27-32 [1]

3.2. Celulose

A celulose € um dos polimeros naturais mais abundantes do planeta terra,
sendo amplamente aplicada na produgéo de cordas, papéis e velas para navegagao
[21]. Estudos recentes tém procurado utilizar a celulose na fabricagdo de
compositos, atuando como reforgo para borrachas naturais € termoplastico [22—-24].

A madeira é atualmente a principal fonte industrial de celulose. Entretanto, este
polimero esta presente em abundancia em outras plantas e sementes, além disso
também pode ser obtida por meio de fontes ndo vegetais como; bactérias e animais
marinhos (tunicados) [21].

A celulose é um polimero de alta massa molar e cadeia linear com
conformagéo em fita plana chamada de B-1,4-poliacetal celobiose, onde sua formula
molecular é dada por (CeH100s5)n, sendo n=10.000 a 15.000. A unidade basica de
repeticio é a celobiose, que consiste em duas moléculas de anidroglicose em anel,
na configuragado de cadeira rotacionadas em 180° uma em relagdo a outra. As
unidades de repetigao estao ligadas por um oxigénio covalente nos carbonos Cq da
glicose e C4 do outro anel, denominada ligagao B-1,4-glicosidica [12,25]. A Figura 7

mostra duas moléculas de celulose e suas extremidades nao redutora & redutora.
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Figura 7: Representagdo de duas moléculas de celulose. Em destaque esta a unidade de repeticéo
polimérica chamada de celobiose, onde os valores de n variam entre 10 000 e 15 000. Em roxo a
esquerda esta representada a extremidade néo redutora e em verde a direita a extremidade redutora
[26].

As ligacdes de hidrogénio intramoleculares, que ocorrem entre 0s grupos
hidroxilas e os oxigénios presentes nos anéis da celulose, s&o responsaveis por
garantir a estabilidade e a configurago linear da cadeia. Durante a sintese da
cadeia de celulose, as forgas de van de Waals e as ligagbes de hidrogénio
intermoleculares, entre os grupos hidroxilas e os oxigénios presentes em moléculas
de celulose préximas, podem promover o empacotamento linear e paralelo das
cadeias, o qual originara as fibras elementares [12].

Sabe-se que as moléculas de celulose possuem uma grande tendéncia de
cristalizar. Entretanto o ordenamento das cadeias de celulose ndo é completamente
uniforme. Existem regifes com pouco ordenamento chamadas de “dominios
amorfos” e regides mais ordenadas chamadas de “dominios cristalinos”. Estas
regides se alternam na estrutura da celulose sélida, como mostra a Figura 8. A

proporgao de regides cristalinas na celulose nativa é entorno de 45-60% [23)].

Cadeia de celulose

Regido cristalina

Figura 8: Representagao gréafica do ordenamento de uma celulose sdlida. A imagem mostra as
diferentes regides (amorfas e cristalinas). Adaptado de [12].
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A celulose cristalina & considerada polimorfa, onde podem existir diferentes
tipos de celulose (1, 11, il e IV). A celulose do tipo I, chamada de estrutura cristalina
elementar ou nativa, ¢ uma estrutura produzida pela natureza e esta presente em
plantas, arvores, tunicados, algas, entre outros. Ela pode apresentar dois tipos de
polimorfismo, a estrutura triclinica (la) e a monoclinica (I8), que irao depender de
'sua origem na natureza. A celulose la estd mais presente em algas e bactérias,
enquanto que a celulose |f ¢ encontrada em parede celulares de plantas e
tunicados [12].

O modelo proposto pelos pesquisadores Meyer, Mark e Misch assume que a
célula unitaria da celulose tipo | é formada por duas cadeias de celulose orientadas
no sentido contrario a cadeia posicionada no centro da célula unitaria [25]. A célula

unitaria monoclinica da celulose | € mostrada na Figura 9.

b=103A

A jpe e

e a = 835 A —— "

Figura 9: Célula cristalina da celulose nativa. Estdo apresentadas nesta imagem duas moléculas de
celulose orientadas no sentido contrario da cadeia de celulose na posicdo central da célula unitaria.
Modelo de acordo com Meyer, Mark e Misch [17].

Nishiyama mostrou que & possivel caracterizar as celuloses la e I3 por meio
dos espectros de difrag&o de raios X. Os planos cristalinos encontrados foram (110),
(010), (100) ,(002)m, (110)m € (110)m , sendo t referente a estrutura triclinica e m a
estrutura monoclinica. Os planos (110} e (002)n s@o chamados na literatura de
planos das ligagdes de hidrogénio [12]. A Figura 10 mostra as curvas de difragéo de

raios X para os diferentes polimorfismos da celulose.
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Figura 10: Curvas de difrag&o de raios X para os diferentes polimorfismo da celulose (1,},111,1V) [27].

A celulose nativa é termodinamicamente mais estavel do que os demais tipos
de celulose, mas pode ser convertida em celulose do tipo Il ou Il por meio de
tratamentos quimicos e térmicos. Tratamentos alcalinos a partir da celulose | com
bases como hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH) e hidroxido de
litio (LIOH) causam o inchamenfo da estrutura cristalina e a modificagéo da celulose
| para a celulose 11 [12,16,17].

A celulose Il também pode ser obtida por meio da regeneragéo, ou seja,
solubilizagdo e recristalizaggo da celulose |. Segundo Sarko para a celulose Il as
ligacdes intermoleculares de hidrogénio ocorrem apenas no plano (101). Esta forma
de celulose possuiu uma estrutura monoclinica e assume uma orientacéo
antiparalela das cadeias de celulose.

A celulose Ill pode ser obtida a partir da celulose | ou Il por meio de
tratamentos quimicos utilizando aménia liquida. A partir da celulose Il se obtém a
celulose IV com tratamentos térmicos [12,16,17]. Um esquema com as possiveis

transformacdes da celulose nativa s&o mostrados na Figura 11.
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Figura 11: Transformagéo da celulose nativa nos diversos polimorfismos da celulose [16].

3.3. Nanocelulose (NC)

A nanocelulose possui propriedades semelhantes a celulose nativa, tais como
biodegradabilidade, biocompatibilidade e nao toxicidade. Todavia, as nanoparticulas
de celulose possuem propriedades fisicas e quimicas inigualaveis, como a alta razao
de aspecto (comprimento/didmetro), baixa densidade, alta tenacidade a fratura,
flexibilidade, maior -cristalinidade e area especifica quando comparadas a celulose
nativa [16,28].

A alta razdo de aspecto da NC é de grande interesse para aplicagdo em
compositos, isto pois permite atingir um comprimento critico no qual a tensao
aplicada na matriz é transferida para o reforgo [29]. Ademais, as excelentes
propriedades mecanicas e sua superficie reativa, devido a presenga dos grupos
hidroxilas que possibilita a funcionalizagao de sua superficie, ou seja, adesdo ou
reagao quimica de grupos funcionais, também despertam o interesse para a
aplicagdo em compositos [16,28]. Estas propriedades serdo discutidas em mais

detalhes posteriormente neste trabalho.

3.3.1.Classificacdo de nanoparticulas de celulose

O termo nanocelulose refere-se a particulas de celulose que apresentam pelo
menos uma das suas dimensdes em escala nanométrica (1-100 nm). A NC é
dividida em quatro categorias principais que se diferenciam pela matéria-prima,
dimensdo, composigdo, propriedade e método de processamento. Sao elas: 1)
Microfibras de celulose (MFCs); 2) Nanofibras de celulose (NFCs); 3) Nanocristais
de Celulose (NCCs) ou nanowhiskers de celulose (NWCs) e; 4) Celulose Bacteriana
(BC) [12,27,28,30].
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Neste trabalho sera dado enfoque nas nanoparticulas de celulose provenientes
de plantas e vegetais, ou seja, microfibras de celulose, nanofibras de celulose e
nanocristais de celulose. A Tabela 3 apresenta um resumo dos diferentes tipos de

NCs e suas respectivas caracteristicas.

Tabela 3: Resumo das diferentes categorias de classificagdo de nanocelulose. Adaptado de [27].

. Dimensdes das particulas Razéo de o a
Eft?cﬂlea Comprimento  Espessura Altura Aspecto Cnstal(lo?l;jade
2 (nm) (nm) (nm) (RA) °
NCC ou NWC 50-500 3-10 3-10 5-50 54-88
NFC 500-2000 4-30 4-30 > 50 -
MFC 0,5-10 (um) 10-100 10-100 - 51-69

® Grau de cristalinidade relativo da celuiose

3.3.1.1. Microfibra de celulose (MFC)

A classificacdo de microfibra de celulose corresponde a fibras elementares
agregadas contendo dominios amorfos e cristalinos, cuja a estrutura forma uma rede
rigida. A MFC possui uma alta raz&o de aspecto, com diametro podendo variar de 10
a 100 nm e seu comprimento podendo chegar até 10um. O didmetro da microfibra
dependera da origem da celulose. Em geral, este tipo de nanoparticulas & produzido
a partir da sintese mecéanica no processo de fibrilagdo [12,28,31]. As MFCs s&o

mostradas na Figura 12a.
3.3.1.2. Nanofibra de celulose (NFC)

As nanofibras de celulose (NFCs), assim como as microfibras de celulose, tém
uma razdo de aspecto elevada, seu didmetro pode variar de 4 a 30 nm e seu
comprimente de 500 & 2000 nm. S&o compostas basicamente por 100% de celulose
e contém regides tanto amorfas como cristalinas. A diferenciagéo entre NFC de MFC
se baseia no processo de fibrilagdo. As NFCs sao produzidas por refino mecanico e

reagdo de oxidagdo [27]. As nanofibras de celulose s&o mostradas na Figura 12b.

3.3.1.3. Nanocristais de Celulose (NCCs)
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A classificagdo de nanocristais de celulose ¢ utlizada para particulas
produzidas por meio de uma hidrolise acida. Também sdo conhecidas como
nanowhiskers. Possuem uma forma cilindrica, alongada e rigida como uma haste,
com didmetro de 3 a 10nm e comprimento variando entre 50nm a 500nm. Os NWs
sd0 menores e mais finos em comparagdo com a MFC e a NFC. Devido ao
tratamento utilizado, em que o acido ataca os dominios amorfos deixando os
dominios cristalinos intactos, os nanocristais de celulose apresentam maior

cristalinidade (54-88%) [12,28], sendo representado pela Figura 12c.

Figura 12: Micrografias obtidas por meio do microscépio eletrénico de transmisséo (TEM): a)MFC
bINFC e c)NCC [12].

3.3.2.Propriedades das Nanoparticulas de Celulose

As propriedades fisicas e mecanicas das nanoparticulas de celulose podem
variar dependendo da sua fonte celuldsica de origem e dos métodos empregados
para a sua obtengdo, incluindo quaisquer pré-tratamentos e técnicas para
desintegracio das fibras. Todavia, algumas propriedades sdo comuns entre todas
variagdes das NCs.

Como discutido anteriormente, a superficie reativa da nanocelulose € uma
propriedades que desperta grande interesse para diversas aplicagbes. A cadeia de
celulose apresenta diversas hidroxilas, primarias no carbono 6 e segundarias no
carbono 3 (ver Figura 7). Estas hidroxilas podem sofrer modificagdes por meio de
reagbes quimicas conferindo a cadeia de celulose uma nova funcionalizagdo. As
funcionalizagdes séo utilizadas como um método para aprimorar as propriedades
biolégicas da nanocelulose e/ou torna-las hidrofébicas, uma vez que a cadeia de

celulose € naturalmente hidrofilica. Essas modificagbes superficiais impedem que as
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cadeias se aglomerem umas nas outras e possibilita uma disperséo eficiente em um
meio nao aquoso [28].

A boa estabilidade quimica das nanoparticulas de celulose deve-se aos grupos
hidroxilas presentes nos carbonos 2, 3 e 6 da molécula de celulose (ver Figura 7)
que tem a tendéncia de formarem ligagdes de hidrogénio. Essas ligagbes tem um
papel fundamental no empacotamento e cristalinidade da estrutura fibrilar. Para os
nanocristais de celulose tratados através da hidrdlise acida (por exemplo: acido
sulfarico), as fibras adquirem cargas negativas em sua superficie devido aos grupos
ésteres de sulfato decorrente do tratamento empregado [28].

As nanoparticulas de celulose apresentam uma grande area superficial devido
a sua escala nanométrica. Elas sao altamente porosas, solliveis em agua,
hidrofilicas e capazes de absorver dgua e umidade. A quantidade de agua retida

- pode ser diretamente relacionada com o grau de fibrilagdo da nanocelulose, uma vez
que o grau de inchamento aumenta com o aumento da area superficial [31].

A NC pode possuir caracteristicas dielétricas e podem ser usadas como
isolantes na industria eletronica. Essas propriedades séo diretamente influenciadas
pelo grau de cristalinidade, comprimento da fibra, grau de umidade, grau de
polimerizagdo e densidade da fibra. Além disso, as nanoparticulas de celulose sao
opticamente transparentes. Devido a sua estrutura ordenada, elas sdo capazes de
se alinhar formando filmes transparentes [28].

Por fim, as NCs estéio sendo aplicadas na manufatura de compoésitos pelo fato
de possuirem excelentes propriedades mecanicas. Devido a sua anisotropia, as
propriedades mecéanicas das NCs podem variar de acordo com a diregdo em que
uma tensdo é aplicada durante os testes mecanicos. Desta forma o moédulo de
Young possuiu a componente axial Eg, referente a direcdo axial do cristal de
celulose e a componente transversal Er Na literatura encontram-se resultados
experimentais para E, = 220 £ 50GPAe Er =15 +1 GPa [12].

3.3.3.0btencgao de Nanocelulose

Como explicado anteriormente, a celulose presente nas plantas é uma
combinagdo de celulose, hemicelulose, lignina e outras impurezas. De modo a
utilizar esta celulose para uma aplicagéo especifica ou apenas para a caracterizagéo

de suas propriedades € necessario que seja empregado uma etapa de purificagao,
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que tem como objetivo remover a hemicelulose e lignina das paredes celulares da
planta. Esta etapa & chamada de pré-tratamento, podendo ser aplicado um
tratamento quimico ou enzimatico. Ao final do pré-tratamento obtém-se a polpa de
celulose, que podera passar por diferentes processos com o propodsito de separar a
celulose em microfibras, nanofibras ou componentes cristalinos [31].

Na literatura sdo descritos diversos tratamentos para a sintese de
nanoparticulas de celulose, tais como liquefagdo heterogénea [32], isolamento
mecanico utilizando ultrasonificagdo [33], explosao a vapor [9], TEMPO-oxidag&o [8],
hidrolise acida [16], processo enzimatico [11], entre outros. Estes processos podem
ser aplicados separadamente ou combinados, e até mesmo utilizados em sequéncia.
A escolha do tratamento ird afetar a morfologia e as propriedades finais das

nanoparticulas de celulose [12].

3.3.3.1. Pré-tratamento quimico

O pré-tratamento pode ser considerado um estagio de purificagédo, uma vez
que seu maior objetivo é a remogao da hemicelulose, lignina, ceras e pectinas
presentes nas paredes celulares das plantas, a fim de se obter a celulose pura. Uma
série de agentes quimicos podem ser empregados para atingir este objetivo. Este
processo € comumente utilizado na industria de papel [28].

A mistura de hexano, etanol e 4gua é utilizada para a remogéo da cera da
planta. O tratamento alcalino no qual é empregado o hidréxido de sodio ou o
hidroxido de potassio, tem como objetivo remover a hemicelulose, pectina e
especialmente a lignina. Estes componentes s&o solubilizados em solugdes alcalinas
a altas temperaturas [28].

O tratamento alcalino deve ser ministrado de modo controlado, de forma a nao
danificar as fibras e garantir que a hidrolise ocorra apenas na superficie da fibra.
Outra preocupagao neste processo € a toxidade dos agentes quimicos utilizados e o
consumo energético, devido a necessidade de se aplicar altas temperaturas durante

o tratamento [28].

O processo de bleaching (ou branqueamento) é empregado para a remogao

de compostos fendlicos e pigmentos croméforos, por meio de reagdes com uma
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solugdo acidificada de hipoclorito de sodio (NaOCl) a altas temperaturas. Existe um
outro método para o bleaching sem a presenga de cloro, onde € utilizado produtos
como o peroxido de hidrogénio e tetraacetiletiienodiamina em altas temperaturas
[28].

3.3.3.2. Processo de obtengdo de nanocelulose por meio
quimico

Um processo bastante utilizado para a obtengdo de nanocristais de celulose é
a hidrélise acida. Neste processo sdo usualmente aplicados como agentes quimicos;
o acido sulfurico ou o acido hidroclorito. Também podem ser empregados o acido
oxalico ou o acido nitrico [12].

A polpa de celulose, apos passar pelo processo de purificagao da fibra, é
misturada & agua deionizada com uma concentragdo de acido determinada. Ao se
passar um tempo estimado para que a reagéo ocorra, € entao adicionado a solugao
agua deionizada afim de parar a reagédo. Posteriormente, a solugado passa por uma
série de separagbes (centrifugagdo e filtragdo), lavagens e dialises com agua
deionizada de modo a retirar o acido e os sais remanescentes [12].

O acido é responsavel por remover, por meio da reagdo de hidrdlise,
principalimente os dominios amorfos das microfibras de celulose, obtendo
nanocristais com alta cristalinidade. Deve-se ressaltar que, ao utilizar o &cido
hidroclorito, as fibras apresentam cargas superficiais neutras, enquanto que ao se
utilizar o acido sulfdricos as fibras adquirem cargas negativas em suas superficies,

conferindo as NCs uma melhor dispersdo e maior estabilidade [12,28].

3.3.3.3. Processo de obtengdo de nanocelulose por meio de
método mecanico

O processo de obtengdo de nanocelulose por meio de refinos mecanicos
resulta na morfologia de microfibras de celulose ou nanofibras de celulose. Os
métodos mais empregados sdo: homogeneizagao de alta pressdo, esmerilhamento,
sonificagdo e moagem em moinhos de bolas (ball milling) [12].

O processo consiste em aplicar uma alta taxa cisalhamento na celulose
previamente purificada, de modo a cisalhar transversalmente ao longo do eixo

longitudinal da estrutura da fibra elementar, obtendo fibrilas longas de celulose. Este
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processo pode ser repetido por diversas vezes, resultando em particulas com
diametro menores e mais uniformes, entretendo o nimero de defeitos causados pelo
refino mecanico aumenta, diminuindo a porcentagem de celulose cristalina na
nanoparticula. O método mecanico pode ser seguido por uma hidrolise &cida, a fim
de diminuir a quantidade de regies amorfas ou também funcionalizar a superficie
da microfibra [12].

Com o objetivo de facilitar a fibrilagdo da polpa de celulose, trés pré-
processamentos podem ser aplicados para enfraquecer as ligagdes de hidrogénio
entre as fibras de celulose: 1) uso de um material que nunca foi seco: ao secar as
fibras vegetais ligagdes de hidrogénio sdo formadas nas regides interfibrilares,
dificultando a separagdo dos aglomerados. Ao serem reidratas, as ligagbes de
hidrogénio, previamente formadas, n&o s&o quebradas em sua totalidade,
dificultando entao fibrilamento da fibra; 2) pré-tratamento quimico: o tratamento
quimico, tal como oxidagdo-TEMPO é capaz de adicionar cargas parciais na
superficie das fibras, promovendo uma repulsdo entre elas e facilitando o processo
de separagdo das microfibras [12]. A principal desvantagem desse método € o alto
consumo energético [28].; e 3) remogdo parcial da matriz hemicelulose/lignina: a
remogao parcial da matriz de hemicelulose e lignina evita que as fibras colapsem

durante a secagem, facilitando a fibrilagao.

3.3.3.3.1. Obtencgado de nanocelulose utilizando a moagem
em moinho de bolas (ball Milling)

A moagem em moinho de bolas (Ball Milling) € uma técnica com abordagem de
cima para baixo (fop-down). Ou seja, parte de uma material em escala micrometrica
para nanométrica, por meio ciclos de deformagdes aplicados ao material. Este
procedimento € amplamente utilizado na fabricagdo de nanomaterias devido ao fato
de ser um processo simples, com equipamentos de baixo custo e podendo ser
aplicados a praticamente qualquer tipo de material [13].

Este método de obtengdo de nanocelulose consiste em adicionar uma
suspensao de celulose a um recipiente cilindrico, juntamente com bolas de moagem
que podem ser de zirconia, ceramica ou metélica. Este conjunto é entéo selado e
colocado em um equipamento que ir4 aplicar uma rotagdo de modo a criar

deformagées nas fibras de celulose. A colis@o de alta energia entre as fibras e as
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bolas ocasiona na desintegracdo da estrutura da celulose [13]. A figura 13 mostra a
representagdo do método de moagem por moinho de bolas, no qual demostra o
inchamento da polpa de celulose ja pré-tratada, o momento da moagem e a

formag&o das nanofibras de celulose.
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Figura 13: Esquematica da fabricagéo de nanofibras de celulose a partir do método de moagem por
moinho de bolas [13].

No trabalho de Zhang et al, 2015 foi estudada a influéncia das seguintes
variaveis: tamanho das bolas, razdo de celulose/bolas e tempo de moagem na
morfologia final da microfibra obtida. Neste trabalho, foram obtidas microfibras com
diametros meédios de 100nm. Os autores concluiram que fatores como os
parametros do processo devem ser controlados a fim de evitar a descristalizacéo da
celulose final. A desvantagem descrita deste método ¢é a dificuldade de se atingir

uma morfologia uniforme das MFCs [13,31].
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4. MATERIAS E METODOS

4.1. Materiais

Neste estudo, como fonte de fibra vegetal, utilizou-se uma bananeira da
espécie nanica cujo nome cientifico € Musa ssp. O pseudocaule da bananeira foi
obtido na regido de Itatiba, no estado de Sao Paulo, e podada ap6s a geragéo de um
cacho da bananas. O pseudocaule, ainda fresco, foi cortado em pedagos pequenos,
de aproximadamente 5x5 cm, e deixados para secar ao sol (Figura 14.a).
Posteriormente, os cavacos de bananeira foram colocados em uma estufa na
temperatura de 60°C, por 4 dias, obtendo fibras vegetais secas, como ilustrado na
Figura 14.b. Em seguida, com as fibras vegetais ja secas foram moidas em um
moinho de facas com peneira Mesh 200, obtendo-se um pd, como ilustrado na

Figura 15.

Figura 14: a) Pseudocaule de bananeira cortado em pedagos pequenos, de aproximadamente 5x5
cm. b) Pseudocaule de bananeira apos secagem na estufa a 60°C, por 4 dias.

Figura 15: P6 de bananeira obtido apés a moagem das fibras vegetais secas, em moinho de facas.
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Neste trabalho, também analisado uma amostra comercial de nanocelulose
concedida pela empresa Suzano S.A. (Figura 16). As amostras foram produzidas na
fabrica de Limeira, Sao Paulo, a partir de clones de eucalipto. A polpa de celulose foi
fabricada por meio do processo Kraft e transformada em nanocelulose pelo método
mecanico, utilizando um equipamento de moagem por fricgdo de discos, da marca

Masuko.

Figura 16: Amostra de nanocelulose comercial. a) Solugao de nanocelulose em gel b) Nanoceluiose
com 10% de umidade.

4.2. Método de obtencdo da nanocelulose

As particulas de nanocelulose foram obtidas a partir do p6 de bananeira, por
meio de quarto etapas principais. Primeiramente o p6 passou por um processo de
lavagem com acetona (C3HsO), 99,5% de pureza, em seguida este po foi submetido
a um tratamento alcalino com hidroxido de sédio (NaOH) e posteriormente a um
processo de branqueamento com clorito de sédio (NaClOz) e acido acético
(CHsCOOH). Ao final destes processos, obteve-se a polpa de celulose branqueada.
Esta foi, entdo, submetida & moagem em um moinho de bolas, de modo a obter as
nanoparticulas de celulose. O fluxograma, apresentado na Figura 17, mostra os
processos aplicados a fibra vegetal, até a obtengao da nanocelulose. Cada etapa do

processo sera explicada detalhadamente nos proximos itens.
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Figura 17: Fluxograma dos tratamentos aplicados ao p6é de bananeira até a obtengdo das
nanoparticulas de celulose.

4.2.1.Pré-tratamento

4.2.1.1. Lavagem

A etapa de lavagem teve como principal fungdo remover as impurezas
presentes na fibra vegetal, tais como acidos graxos e ésteres graxos, alcoois de
cadeia longa, esteroides, compostos fendlicos e glicosideos. Escolheu-se a acetona
como solvente ao invés da mistura mais comum descrita na literatura (benzeno e
etanol 2:1 (v/v)) [34], para minimizar o impacto ambiental e possiveis problemas para
a saude humana causados pelo benzeno.

Para este processo, utilizou-se um equipamento de extragdo soxhlet, que foi
montado de acordo com a Figura 18. A acetona foi adicionada ao baldo volumétrico
(indicado pela seta vermelha) enquanto o p6 de bananeira permaneceu dentro de
um papel filtro (Figura 18 b), e foi posicionado dentro da camera de extracdo

(indicada pela seta azul). A temperatura de aquecimento do baldo volumétrico foi
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ajustada de modo que ocorressem no minimo 6 ciclos completos de extragao,
método baseado na norma TAPPI T257 [35]. Para a etapa da lavagem utilizou-se

acetona 99,5% de pureza e o tempo total de extragdo foi de 6 horas.

Figura 18: a) Montagem do equipamento soxhlet empregado na etapa de lavagem.A seta vermelha
indica o baldo volumétrica e a seta azul indica a camera de extragao b) Fotografia do pd de bananeira
embrulhada em papel filtro

4.2.1.2. Tratamento Alcalino

O p6 de bananeira, apos a lavagem, foi submetido ao tratamento alcalino, e o
procedimento utilizado foi baseado em trabalhos pertinentes encontrados na
literatura [36,37]. A principal fungédo do tratamento € a remogao da lignina presente
nas fibras vegetais. Nesta etapa foi preparada uma solugdo de agua deionizada e
fibras na propor¢ado de 20:1 (m/m), na qual foi adicionado 4% em massa de hidréxido
de sodio (NaOH). A solugo foi submetida a uma temperatura de 80°C, por 4 horas,
sob constante agitagdo mecéanica.

Ao final da reag&o, a solugao foi filtrada e as fibras foram lavadas com agua
destilada, até que a agua residual da filtracao atingisse pH proximo a 7, e que
apresentasse translucidez (ver Figura 19). Ao final deste processo foi obtida uma

polpa de celulose escura, como mostrado na Figura 20.
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Figura 20: Polpa de celulose obtida ap6s o tratamento alcalino

4.2.1.3. Branqueamento

A etapa de branqueamento teve como principal fungéo branquear as fibras de
celulose. O processo de brangueamento das fibras baseou-se na norma TAPP| T
1954 wd, descrita por Trindade, W. G. et al. [38].

Foram adicionadas 30g de fibras anteriormente pré-tratadas (tratamento
alcalino) em 2L de agua deionizada. Adicionou-se a essa solugao 25g de clorito de
sodio (NaClO;) e 10mL de é&cido acético (CH3COOH). Esta solugéo foi mantida a
uma temperatura de 70°C, por 1 hora, sob constante agitagdo mecanica. Apés esta
primeira hora, adicionou-se novamente as mesmas quantidades de clorito de sodio e
4cido acético. Novamente, apds 1 hora adicionou-se as mesmas quantidades dos
reagentes descritos anteriormente, e por fim, a solugdo foi mantida a 70°C, sob
agitagdo, por mais 3 horas, totalizando o tempo de reacao de 5 horas.

Ao final das reacdes, a solugéo foi filtrada e as fibras foram lavadas com agua

destilada até que a agua residual da filtrag&o tivesse pH em torno de 7. Ao término
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do pré-tratamento, obteve-se uma fibra esbranquigada, chamada industrialmente de

polpa, como mostra a Figura 21.

Figura 21: Polpa de celulose obtida ao final do pré-tratamento das fibras

4.2.2.Método de moagem por moinho de bolas (Ball Milling)

Como discutido anteriormente, na revisdo bibliografica, um dos possiveis
métodos para a obtengdo de nanoparticulas de celulose é por meio do cisalhamento
mecénico utilizando um moinho de bolas. Neste estudo, esta metodologia foi a
escolhida para a obten¢io de nanoparticulas de celulose. O processo pode ser
conduzido a seco ou a umido. [13]

Seguindo dados obtidos na literatura [36], foi escolhido um processo a umido,
em presenca de agua deionizada. As fibras branqueadas foram adicionadas em um
frasco de Teflon® de 70 mL e esferas de zirconia (ZrO,), com didmetro médio de
1,80 mm, foram utilizadas como meio de moagem (ver Figura 22). O moinho
utilizado foi um moinho de alta energia modelo Mixer / Mill 8000DTM (SPEX Sample
Prep), e os tempos de moagem escolhidos para as fibras branqueadas foram de
meia hora, uma hora e duas horas. A razédo de bolas de zirconia e fibras de celulose
foi de 50:1 (m/m) e a solucgao de fibras e agua deionizada apresentou uma razéo de
100:1 (m/m). Ao final do processo de moagem, as bolas foram retiradas das

suspensdes, e o material obtido foi conservado em geladeira.



Figura 22: Recipiente de Teflon e bolas de zircénia empregadas na moagem.

4.3 Caracterizagao

4.3.1 Nomenclatura das amostras

Neste estudo, as fibras celuldsicas (em diferentes estagios do tratamento
quimico) foram caracterizadas. De modo a facilitar o entendimento e a comparagao

entre as amostras, estas foram nomeadas de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4: Resumo das siglas utilizadas para descrever as amostras caracterizadas.

Sigla Descrigcdo da amostra
FVv P4 de bananeira (fibra virgem)
FVA Pé de bananeira apos a etapa de lavagem com acetona

Polpa de celulose pré-tratada, que n&o passou pela

FB
etapa de lavagem com acetona

EBA Polpa de celulose pré-tratada, que passou pela etapa
de lavagem com acetona

NCO 5 Nanocelulose obtida apos 1/2 hora de moagem (passou

’ pela etapa de lavagem com acetona)

NC1 Nanocelulose obtida apés 1 hora de moagem (passou
pela etapa de lavagem com acetona)

NC2 Nanocelulose obtida apos 2 horas de moagem (passou
pela etapa de lavagem com acetona)

NCSuz Nanocelulose comercial da Suzano S.A.

4.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que permite a obtengao

de imagens com alta ampliag&o e resolugao com até 100.000x de aumento.
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A microscopia eletronica de varredura foi realizada no laboratério de
microscopia eletrdnica e de forga atdbmica no Departamento de Engenharia
Metalirgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.
Utilizou-se o microscopio eletronico Philips XL-30 com detector de elétrons
secundarios e retroespalhados.

As amostras diluidas em solugdo aquosa foram gotejadas sobre o porta
amostra, em seguida colocadas na estuda a 70°C, por aproximadamente 2 horas,
até que toda amostra estivesse seca. Posteriormente, as amostras foram recobertas

com ouro. Todas as amostras descritas na Tabela 4 foram caracterizagéo por MEV.
4.3.3 Microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

As amostras de nanocelulose foram analisadas no microscépio eletrbnico de
transmissao Jeol-1010, localizado no Laboratério de Microscopia Eletrbnica da
Faculdade de Medicina da Universidade de S&o Paulo. Nesse ensaio foi utilizada
uma tensdo de aceleragao de 80kV, com aumentos de 40.000 até 80.000 vezes.

As nanoparticulas de celulose foram preparadas por dissolu¢gdo em agua, até
atingir a concentragdo de 4 pg/mL, seguido por dispersdo por ultrassonificagéo, com
poténcia de 70%, por 5 minutos. Uma gota da solugéo foi colocada em uma tela
(gride) de cobre recoberta com filme suporte de carbono e seca em estufa a vacuo
por 60 minutos a 60 °C.

Para o céalculo do diametro (d) das NCs foi utilizado o software denominado
ImagedJ. Para o calculo da média aritmética dos diametros e o respectivo desvio

padrao, foram utilizadas 9 micrografias obtidas por MET.

4.3.4 Espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho com
transformata de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi empregada para identificar os possiveis grupos funcionais
presentes na superficie das nanoparticulas de celulose. O ensaio foi realizado em
um equipamento marca Nicolet, modelo ID5 ATR, localizada no Laboratério de
Sintese Polimérica do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais. As

amostras foram analisadas no modo de ATR (refletancia total atenuada).
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Foram analisadas as amostras das fibras virgens, fibras apés o pré-tratamento

e a nanocelulose comercial.

4.3.5 Difrac&o de raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X pode ser utilizada para identificar o habito
cristalino, a microestrutura e o teor de cristalinidade dos materiais. Isto possibilita
apontar possiveis mudancas na estrutura cristalina da celulose durante seu
tratamento.

A difragdo de raio X foi realizada na Universidade Federal de S&o Paulo
(UNIFESP), no campus de Santos. Para a andlise foi utilizado um difratdmetro
marca Rigaku, modelo Miniflex, utilizando-se radiagdo Ka do Cu (comprimento de
onda 1,54056 A). O angulo de varredura utilizado esta compreendido entre 26 3° a
90°, com passo de 0,02°/min e tempo de contagem de 2,5 s.

A amostra de fibra vegetal seca e moida foi preparada pelo método do po6. As
amostras de nanocelulose secas por liofilizagdo foram colocadas sobre o porta
amostras, com o auxilio de uma massa plastica comercial, formando uma espécie de
filme.

O indice de cristalinidade (I} das amostras foi calculado empregando o método
do halo amorfo [39] . No qual, com o auxilio do Software Origin Pro 8.0, integra-se a

area amorfa (lamorfo) € @ area cristalina (leristaino) SOb a curva de DRX.

O | é calculado de acordo com a seguinte férmula:
I x 100%

c= Ieristalino
Icristaline ‘Hamarfo
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

No microscépio eletrénico de varredura foram analisadas as seguintes
amostras: FV, FBA, NCO0,5, NC1,NC2 e NCSuz. As amostras foram fotografas em
diversos aumentos entre 300x a 50.000x . As Figuras 23(a-f) mostram micrografias
obtidas para as diferentes amostras, para aumento de 500x.

Ao comparar as Figuras 23a e 23b pode-se perceber uma leve redugdo no
diametro da fibra ap6s o pré-tratamento, em comparagdo com a fibra virgem. Isto
deve-se possivelmente a saida da lignina, hemicelulose e ceras presentes na fibra
vegetal. Além disso, verifica-se que a fibra tratada quimicamente apresenta uma
deterioragdo na sua estrutura. A estrutura observada na polpa n&o é mais uniforme e
cilindrica como na fibra da bananeira virgem. Ademais, ja & possivel perceber que o
processo de fibrilagdo comegou a ocorrer, pois nota-se a presenga de fibrilas de
didmetros menores, separadas das fibras maiores.

A partir das Figuras 23c, 23d, 23e e 23f percebe-se que para um aumento de
500x nao é mais possivel identificar a estrutura de uma unica fibra. Ao invés disso,
observa-se um aglomerado de fibrilas com didmetros menores, quando comparados
com a fibra virgem, e que formam uma espécie de “flme”. Para amostras com
maiores tempos de moagem o “filme” formado &€ mais uniforme, ou seja, a presencga
de aglomerados de fibras maiores € menos frequente. A amostra comercial NCSuz é

a que possui a estrutura mais uniforme.



. WI 00 pm o det HV spol mag = WD
tx ET ~ " ETD500kV 40 500x S0 mm

Figra 2: Micrograﬂas obtidas por microscopia eletronica de varredura para as amostras: a)FV
b)FBA ¢c)NCO0,5 d) NC1 e) NC2 f) NCSuz, com aumento de 500x.

As Figuras 24 e 25 mostram as micrografias para diferentes aumentos das
amostras NCO0,5, NC1, NC2, NCSuz. Por meio da andlise das Figuras 24(a-d) &

possivel perceber que a espécie de filme que se formou sob os porta amostras ¢




composto de microfibras de didmetro nanométrico e comprimento micrométrico que

se entrelagam formando uma espécie de rede.

a5 det del  HV apol mag WD = 3 m

Figura 2: Microraﬁas para as amostras: a) NCO,5 ) , )Nd)NCsuz com 50 000x de
aumento
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|ra 25: Micrograﬁas para as amostras: a) NC2 b)NCSuz para um aumento de 5 000x

Nota-se que as micrografias mostradas nas Figuras 24a até 24¢ séo
semelhantes. As micrografias das amostras obtidas por meio de moagem em
moinho de bolas indicam a presenga de microfibras de celulose, as quais possuem
alta razdo de aspecto, e grande tendéncia & se entrelagarem, formando
emaranhados. Além disso, nestas micrografias & possivel perceber a presenga de
pequenas esferas irregulares, que sao provaveis residuos dos elementos de
moagem, que se quebram durante o processamento. Ou seja, 0 método escolhido
para a produgdo de nanocelulose gera contaminagdo na celulose, que pode ser
removida posteriormente.

Analisando a Figura 24d observa-se que a amostra NCSuz parece ser formada
por diferentes camadas de um filme liso e continuo, nao sendo possivel visualizar as
microfibras presentes assim como nas amostras NC0,5, NC1 e NC2. Apenas na
superficie de fratura nota-se a presenga de estruturas fibrilares. O método escolhido
para a obtengdo da NCSuz produz um filme homogéneo, talvez formado por fibrilas
com largura e comprimento menores do que as obtidas pelo método de moinho de
bolas. Ademais, ndo se nota a presenca de residuos decorrentes do método de
obtengao da nanocelulose.

As Figuras 25a e 25b, referentes as amostras NC2 e NCSuz respectivamente,
mostram a presenc¢a de uma fibra, o que indica que o processo de fibrilacao das
fibras de celulose nao foi completo. Em todas as amostras de NC de bananeira

analisadas foi possivel encontrar ao menos uma fibra grande. Entretanto, as fibras
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maiores sdo menos frequentes na amostra NC2 e mais recorrentes na amostra

NCO0,5.
5.4  Microscopia eletrénica de Transmisséo (MET)

No microscopio eletrdnico de transmissdo foram analisadas as amostras:
NCO0,5, NC1 e NC2. As micrografias obtidas estdo mostradas nas Figuras 26, 27 e

28. Com o auxilio de 9 micrografias representativas de cada amostra, e o software

Imaged, realizou-se uma andlise estatistica de distribuicdo de frequéncia dos
| didmetros das fibras em cada uma das amostras. As médias e desvio padréo dos

didmetros das amostras estdo apresentados na Tabela 5.

I. i 4 d p 131 163,8 195 5 219,4 262,72 295 3278 360, 5
Diametro {nm)

Figura 26: Mlcrograﬁa da amostra NCO 5, na qual é possivel observar uma nanoparticula isolada. A
direita, o grafico da distribuigdo de frequéncia dos diametros das fibrilas encontradas na amostra
NCO0,5

Distribuigao de frequénci o da tra NC1

24,15 3425 4435 5445 4SS 7465 8475  BA85 10495
Diamatro (nm)

Figura 27: Micrografia da amostra NC1, na qual é possivel observar a rede formada pelas fibrilas de
celulose. A direita, o grafico da distribuigdo de frequéncia dos diametros das fibrilas encontradas na
amostra NC1.



celulose. A direita, o grafico da distribuigdo de frequéncia dos diametros das fibrilas encontradas na
amostra NC2.

Tabela 5: Resumo das dimensdes das amostras NC0,5, NC1 e NC2

Amostra Didmetro médio (nm) Desvio padrdo (nm)

NCO,5 136 64
NC1 35 15
NC2 22 10

Nas micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmiss&o nota-se a
formagao de uma rede de microfibrilas. Na Figura 26 nota-se a presenca de uma
nanoparticula isolada. As Figuras 27 e 28 destacam a estrutura de rede. Nota-se a
presenga de microfibrilas com razdo de aspecto elevada, o que facilita o
entrelagamento das mesmas e a formagao de aglomerados.

Por meio da analise das micrografias € possivel perceber uma visivel mudanca
no didmetro das fibrilas nas amostras NC0,5 para NC1. Entretanto, considerando o
desvio padrdo, ndo ha diferenga expressiva entre as amostras NC1 e NC2. O
didmetro médio da amostra NCO0,5 é pelo menos trés vezes maior que o da amostra
NC1, e pelo menos seis vezes maior que o da amostra NC2, e a diferenga continua
sendo significativa, mesmo considerando o desvio padr&o. Além disso, € importante
notar a partir da analise estatistica que ocorre um estreitamento na distribuigdo de
frequéncias do didmetro da amostra NC0,5 para amostra NC1, e o mesmo da
amostra NC0,5 para NC2. Indicando uma maior uniformidade de morfologia para as
amostras NC1 e NC2.

Conclui-se que a partir de 1 hora de moagem ha a formagao de uma rede de
microfibras com didmetro médio abaixo de 100 nm, na faixa de 1-100 nm, e

comprimento em escala micrométrica. De acordo com a classificagdo descrita na
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referéncia [27], e na Tabela 3 deste documento, os materiais obtidos a partir de 1

hora de moagem podem ser denominados de microfibras de celulose (MFCs).

5.5 Espectroscopia vibracional de absorgédo no Infravermelho com transformata
de Fourier (FTIR)

As amostras FV, FVA, FB, FBA e NCSuz foram analisadas por FTIR. As
Figuras 29 e 30 mostram os resultados obtidos por meio dessa andlise e a Tabela 6

resume os principais picos e bandas analisados.
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Figura 29: Curvas obtidas por FTIR para as amostras: FV ,FVA,FB,FBA, NCSuz
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Figura 30: Curvas de FTIR com comprimento de onda variando entre 550cm-1 até 1800 cm-1 para
as amostras: FV, FVA, FB, FBA, NCSuz.

Na Figura 29 pode-se observar uma leve redugdo na banda localizada em
2850 cm™' das amostras FVA, FB, FBA e NCsuz em relagdo a amostra FV. Esta
banda é atribuida as ligagdes presentes na lignina e nas ceras presentes na fibra
vegetal. Nota-se que a banda desaparece por completo na amostra FBA e NCSuz.

Pode-se notar redugdo em praticamente todas as bandas de absorgéo
atribuidas as ligagdes presentes na molécula de lignina (1594 cm™ - vibragao do
anel aromatico, 1509 cm™ — vibragao do anel aromatico,1460 cm™ — deformago na
ligagdo C-H , 1235 cm™ - respiragdo do anel guaiacila e 787 cm™ - deformago das
ligacbes de C-H), para as amostras que foram tradas quimicamente, quando
comparadas com a amostra FV. Entretanto, a redugéo na intensidade das bandas é
mais evidente para as amostras FBA e NCSuz.

As bandas caracteristicas da hemicelulose (1249 cm™ e 1731 cm™) também
sofreram reducgao em intensidade nos espectros obtidos para as amostras FB, FBA
e NCSuz, em relagéo ao espectro da amostra FV.

A celulose possui dois picos caracteristicas: 1022 cm™ e 899cm™. O ntimero de
onda 1022 cm™ indica a vibragdo C-O-C do anel da piranose, enquanto o 899cm’”’

representa a deformagdo da ligagdo C-H, com contribuicdo da vibragdo do anel e
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flexdo da ligagdo O-H. Ambos tornam-se mais evidentes para as amostras tratadas
quimicamente (FB, FBA e NCSuz).

A partir destas analises pode-se concluir que o pré-tratamento quimico
realizado foi eficiente na remocgédo da lignina, hemicelulose e cera. Entretanto, as
amostras ainda podem apresentar residuo desses componentes. N&o foi possivel
identificar diferenga significativa entre as amostras que passaram pela etapa de
lavagem com acetona e as que nao passaram.

Por fim, os espectros obtidas para as amostras FBA e NCSuz apresentam
resultados semelhantes, indicando que o método de preparagcdo da polpa de

celulose desenvolvido neste trabalho assemelha-se com o método comercial.

Tabela 6: Resumo das principais bandas de absorgéo presentes nos espectros obtidos por FTIR das
amostras: FV ,FVA,FB,FBA, NCSuz

Numero de onda Bandas de absorcao Referéncia
3000-3600 cm-' Banda representa a ligagdo O-H [32]
2850 cm” Banda de estir.am_ento das ligagbes de C-H

presentes na lignina e ceras [40]
1594 cm’ Vibragao do anel aromatico (lignina) (40]
1509 cm’” Vibragao do anel aromatico (lignina) [40]
1460 cm”! Deformacéo na ligagdo C-H (lignina) [40]

o

1235 om Respiracdo do anel guaiacila (lignina) [40]
787 cm”’ Deformagao das ligagdes de C-H (lignina) [40]
1425 cm” Flex3o da ligagdo CH, [41]
12600 1731 om’ B e oren uronicos) cia hemiceiiioee (32,41]
1313 cm’! Deformagdes assimétricas na ligagéo C-H [41]
1200 - 950 cm’™® Estiramento da ligagdo C-O [41]
1022 cm’” Vibragéo C-O-C do anel da piranose [41]
899 cm™ DeforTagéo da Iigagéo~C-H, com ~contribuigélo da

vibragéo do anel e flexdo da ligagéo O-H [32,41]

5.6 Difragdo de raios X (DRX)

As amostras FVA, NC0,5, NC1, NC2 e NCSuz foram analisadas por difragcdo de
raios X. As Figuras 31 e 32 mostram as curvas obtidas por meio dessa analise e a

Tabela 7 resume os indices de cristalinidade calculados.
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Figura 31: Curvas de DRX para as amostras de fibra virgem (FVA) e nanocelulose (NCO0,5, NC1,
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Figura 32: Curvas de DRX para as amostras de fibra virgem (FVA) e nanocelulose (NC0,5, NC1,
NC2, NCSuz).Em destaque os picos referentes ao artefato ocorrido devido a interagéo dos raios X
com a massa plastica e os picos referentes ao carbeto de tungsténio (WC).

Na Figura 31 observa-se os picos caracteristicos da celulose tipo | [42]. O pico

proximo de 28 = 22,2° refere-se ao plano (002), o qual é descrito na literatura como

o plano no qual ocorrem as ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de celulose

[17]. Este pico esta presente nas curvas de todas as amostras, mas fica mais

evidente para as nanoceluloses. Nota-se também os pico 260 = 15° e 20 = 17,5°,
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referentes aos planos (110) e (110) respectivamente, caracteristico da celulose IS
[8]. Estes resultados corroboram com os obtidos por microscopia, pois
nanoestruturas denominadas de microfibras de celulose (MFCs) possuem estrutura
cristalina da celulose I3[8]. O pico 28 = 17,5° é mais intenso para a amostra de fibra
de banana nao tratada quimicamente, esse fendmeno também foi relatado por
Pelissari et al. [42] e por Faradilla et al. [8]. Existem indicagbes que o plano (110)
refere-se ao amido presente na bananeira, pois este pico fica menos intenso para as
amostras tradadas quimicamente, indicando que o amido € parcialmente removido
durante o tratamento alcalino [8].

Os outros picos presentes nas curvas sao devido a artefatos e elementos de
moagem. Pode-se comprovar isto observando a Figura 32, na qual estdo
destacados em preto os picos referentes a massa plastica. Em laranja os picos em
20= 32° 26= 36° e 20= 48°, que de acordo com a literatura [43] sdo caracteristicos
do carbeto de tungsténio (WC), utilizado como elemento de moagem para

preparagdo da amostra de fibra virgem (FVA).

Tabela 7: Area total dos picos referentes aos planos (101) e (002) (k) , area cristalina para os
mesmos picos (l¢istaino) € O indice de cristalinidade calculado para as amostras FVA, NC0,5, NC1,

NC2 e NCSuz
Itotal |cristalino : In-dl-ce ge
cristalinidade (%)
FVA 1,94E+09 4,83E+08 24,9%
NCO0,5 6.24E+09 3,49E+09 55,9%
NC1 3,06E+09 1,68E+09 55,1%
NC2 1,89E+09 1,23E+09 65,0%
NCSuz 3,23E+09 1,94E+09 60,1%

A porcentagem de estrutura cristalina na celulose nativa esta entre 45 e 60%
[25], sendo que a porcentagem de celulose presente na fibra de bananeira é de
aproximadamente 63 a 64% [9]. Portanto os valores esperados do indice de
cristalinidade da fibra virgem estdo entre 28 e 38,4%. O I. obtido para a amostra
FVA foi de 24,9%, conclui-se que o resultado esta proximo do esperado. O baixo
indice de cristalinidade pode ser explicado pela presenga de componentes como
lignina e hemicelulose que sdo ambos polimeros amorfos.

O indice de cristalinidade aumenta da fibra virgem em relacdo as

nanoceluloses. O aumento da cristalinidade deve-se a extragdo dos constituintes
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ndo celulésicos, tais como lignina, pectinas e hemicelulose e a clivagem das
microfibrilas [13]. Os valores de | obtidos para as NCs variam entre 55,9% a 65,0%,
compativeis com os descritos por Pelissari et al. [42] e Zhang et al. [13]. Além disso,
destaca-se que a diferenga entre os tempos de moagem, entre meia e uma hora,
nao influenciou significativamente os valores de indice de cristalinidade. Os valores

sO6 aumentaram para 2 horas de moagem.
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6 CONCLUSOES

Os resultados indicaram que as nanoestruturas obtidas a partir do pseudocaule
de bananeira podem ser denominadas de microfibras de celulose, principalmente
para as amostras submetidas a etapa de moagem com tempos de 1 e 2 horas. As
nanoestruturas sdo formadas por uma rede de microfibrilas entrelagadas, com
diametro médio entre 1 e 100 nm e comprimento em escala micrométrica.

As micrografias obtidas por MEV permitiram observar mudangas na morfologia
da fibra pré-tratada, em relagao a fibra virgem. Nas micrografias das NCs notou-se a
formagao de uma rede, formada pelo entrelagamento de microfibrilas, as quais
apresentaram uma elevada razdo de aspecto. Além disso, ocorreu contaminagéo
das nanoceluloses pelo elemento de moagem.

A andlise de FTIR permitiu concluir que o método desenvolvido para a
obtengdo de nanocelulose foi eficiente na remogdo da lignina e hemicelulose,
entretanto nao ha diferenga significava entre as nanoceluloses que passaram ou nao
pela etapa de lavagem com acetona. O método aplicado neste trabalho apresentou
resultados semelhantes ao método Kraft empregado na produgéo industrial de
celulose.

As curvas de DRX possibilitaram classificar as NCs obtidas como celulose IS, 0
que corrobora com os resultados morfolégicos quantitativos, pois nanoestruturas
denominadas de microfibras de celulose possuem este tipo de estrutura cristalina.

Por fim, € possivel concluir que método de moagem no moinho de bolas &
eficiente para a obtengdo de microfibras de celulose. Entretanto, o método escolhido
ndo confere energia suficiente para que sejam obtidas nanofibras de celulose e ndo

garante uniformidade da morfologia final.
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ANEXO A - ESTRUTURA DA CELULOSE E LIGNINA
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Figura 33: Estrutura de uma molécula de celulose, na qual esta destacada em vermelho a ligagao -

1,4-glicosidica e em azul o anel de piranose. Adaptado de [31].
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Figura 34: Estrutura simplificada da molécula de lignina, na qual esta destacada em vermelho o anel

guaiacila e em amarelo os anéis aromaticos. Adaptado de [17].




