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RESUMO

A producdo de nanocelulose a partir de materiais renovaveis, como as fibras
lignocelulGsicas, traz além dos beneficios ambientais, produtos de alta qualidade e
excelentes propriedades mecénicas e vantagens econdomicas. Com isso, nesta
dissertacdo foram estudadas algumas rotas para a producdo de nanocelulose
utilizando a casca de eucalipto, pois atualmente esse residuo € gerado em grandes
guantidades em industrias como a de papel e celulose. O intuito desse trabalho foi
encontrar alguma metodologia que eficiente, limpa e de baixo custo. Para isso foram
utilizados dois tipos de pré-tratamentos, sendo eles alcalinos e biolégicos, onde o
alcalino foi dividido em duas etapas (NaOH 10%; NaOH 14%) e o biolégico em 4
etapas (7 dias; 14 dias; 21 dias; 31 dias). Pela caracterizacdo quimica foi possivel
determinar que os pré-tratamentos alcalino 10% e o pré-tratamento biol6gico sdo os
mais eficientes em relacéo a remocéo da lignina e hemicelulose, e pelas andlises TGA,
DRX e FTIR, foi possivel determinar que o pré-tratamento alcalino 10% apresentou o
melhor resultado. A partir da analise de MEV com a amostra que foi submetida ao pré-
tratamento alcalino 10 %, néo foi possivel notar a formacao de nanofibras de celulose,
ou seja, para pesquisas futuras é necessario aperfeicoar as metodologias utilizadas.

Palavras-chave: Casca de eucalipto. Nanocelulose. Pré-tratamento. Fungo. Grinding.






ABSTRACT

The production of nanocellulose from renewable materials, such as lignocellulosic
fibers, brings environmental benefits, high quality products and excellent mechanical
properties and economic advantages. Thus, in this dissertation some routes for the
production of nanocellulose using the eucalyptus bark were studied, because at the
moment this residue is generated in large quantities in industries such as paper and
pulp. The aim of this work was to find some methodology that is efficient, clean and
inexpensive. In order to do this, two types of pre-treatments were used: alkaline and
biological, where the alkaline was divided into two stages (NaOH 10%, NaOH 14%)
and biological in 4 steps (7 days, 14 days, 21 days; 31 days). By the chemical
characterization it was possible to determine that the 10% alkaline pre-treatments and
the biological pretreatment are the most efficient in relation to the removal of lignin and
hemicellulose, and by the TGA, XRD and FTIR analyzes, it was possible to determine
that the pretreatment 10% presented the best result. From the analysis of SEM with
the sample that was submitted to 10% alkaline pretreatment, it was not possible to
detect the formation of cellulose nanofibres, that is, for future research it is necessary
to improve the methodologies used.

Keywords: Eucalyptus bark. Nanocellulose. Pretreatment. Fungus. Grinding.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, foi estabelecida a Lei 1.187/2009 que se refere sobre a Politica
Nacional sobre Mudanca do Clima, onde o pais assumiu a responsabilidade de reduzir
a producdo de Gases de Efeito Estufa (MDIC, 2013). Com essa Lei, o Brasil se
comprometeu a realizar varias ag6es com o intuito de aliviar os danos causados ao
sistema global. Uma dessas tarefas foi a formacao do Plano Inddstria, que estima o
guanto cada pais tem que reduzir as emissdes até 2020. Com isso diversas empresas
comecaram a investir em projetos para tentar reduzir a emisséo de gases que causam
o efeito estufa (MDIC, 2013). Uma grande oportunidade esta presente no setor
quimico, onde podem ser realizados processos para produzir produtos a partir de
fontes renovaveis (PEREIRA et. al., 2016).

Existem muitas tecnologias com potencial de transformar residuos agricolas
em produtos com valor agregado. Alguns processos ja sao realidade no Brasil, como
por exemplo, o etanol de segunda geracédo, que € produzido utilizando o bagaco de
cana-de-acucar (EMBRAPA AGROENERGIA, 2011).

A nanocelulose é outro produto que estd ganhando destaque, pois é um
produto natural, produzido a partir de residuos agricolas, e pode ser usado para
produzir polimeros biodegradaveis, que diferentemente de outros polimeros naturais,
apresenta uma maior resisténcia, além de reduzir a dependéncia que o pais tem com
os combustiveis fosseis (CALLISTER JUNIOR, 2007).

O interesse e as pesquisas em relacdo a producéo de nanocelulose vém tendo
grande destaque, ja que se recomenda cada vez mais substituir os derivados de
petréleo do mercado (BRINCHI; COTANA, et al., 2013). Além disso, pode ser aplicada
em diversos setores, tais como, producdo de papel nanoestruturado, industrias
alimenticias, automotivas, producao de embalagens, cosméticos, alimentacdo animal,
entre outros (TRAVALINI et al., 2016).

A nanocelulose é um polimero constituido por moléculas que apresentam maior
cristalinidade e empacotamento da celulose sendo que sua obtencgéo é realizada a
partir da celulose, que é o biopolimero mais abundante da terra e esta presente na
biomassa vegetal, portanto uma fonte renovavel, contribuindo com a sustentabilidade
e ainda sendo biodegradavel (BRINCHI et al., 2013).

A nanocelulose pode ser produzida por diferentes tipos de matérias primas e
diferentes processos, podendo resultar em varias dimensdes, como é possivel ver na
tabela 1.
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Tabela 1 - Processos empregados na obtengcdo de nanocelulose e as estruturas tipicas do
nanomaterial.

Processos de obten¢do/ Fontes

Classificagao ..
tipicas

Tipo de nanocelulose obtida/ Tamanho tipico

Métodos mecanicos com
possibilidades de pré-tratamento

beterraba, tubérculo de batata,
Top - Down canhamo e linho

quimico ou enzimatico/ Madeira, Nanofibrilas de celulose/ Didmetro: 5-60 nm;
bagaco de cana de acucar, Comprimento: até varios micrdmetros.

Hidrdlise acida em meio aquoso/

palha de trigo, casca de amoreira, Comprimento: 100-250 nm
bagaco de cana de agucar

Madeira, algodao, cdnhamo, linho, | Nanocristais de celulose/ Diametro: 5-70 nm;

Biossintese bacteriana em meio

Bottom - up género Gluconacetobacter)/ 100 nm; Configuracdo: diferentes tipos de rede
Acucares e alcoois de baixo peso de nanofibras.
molecular.

agitado ou estatico (bactérias do | Celulose bacteriana ( cristalina)/ Didametro: 20-

Fonte: Adaptado por KLEMM (2011)

Os trés processos mencionados acima possuem obstaculos ligados
principalmente a escala de producao, com poucas iniciativas de producéo em escala
piloto, além do custo energético e viabilidade técnica de producdo. Existem algumas
informacdes de abertura de empresas para a producéo deste nanomaterial, em escala
piloto, no Canada, Finlandia e EUA (MILANEZ, 2013).

O processo de producdo da nanocelulose envolve vérias etapas, tais como
preparacao da biomassa, onde a matéria-prima passa pelo processo de secagem e
moagem, pré-tratamento, que tem como objetivo a degradacdo da hemicelulose e da
lignina, deixando assim a celulose exposta para o ultimo procedimento que € o
processo mecanico utilizando o grinder.

Nesse trabalho sera utilizada a casca de eucalipto que € um residuo agricola,
gue contém em sua composi¢cao a celulose capaz de produzir nanocelulose. Esse
processo ocorrera a partir de uma metodologia utilizando dois tipos de pré-tratamento
(alcalino e biologico), visando a reducdo do uso de reagentes e verificando o
comportamento do fungo Pycnoporus sanguineus em relacdo a biodegradacdo da

hemicelulose e lignina.
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2 OBJETIVO

3.1 Geral
Obter nanocelulose a partir do pré-tratamento alcalino e bioldgico,

utilizando o fungo Pycnoporus sanguineus.

3.2 Especifico

Isolar a nanocelulose da fibra da casca de Eucalyptus spp.

Avaliar o comportamento do fungo em relacdo a degradacdo da
hemicelulose e lignina.

Comparar o pré-tratamento quimico com o tratamento bioldgico.

Selecdo do melhor processo para a producédo de nanocelulose a partir da

casca de eucalipto.
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3 REVISAO DE LITERATURA

4.1 O género Eucalyptus

O eucalipto é nativo da Australia e abrange 90% da area do formando densos
macicos florestais nativos (BERTOLA, 2013). Segundo a Revista da Madeira (2001) o
Servigo Florestal da Australia conseguiu identificar 670 espécies de eucalipto, das
quais apenas duas nao pertencem ao territério australiano.

O primeiro lugar a introduzir o eucalipto foi Europa, no ano de 1774 e em 1854
aconteceram os primeiros testes tendo em vista a produc¢ao comercial, principalmente,
com o Eucalyptus globulus plantados em Portugal pelo Bardo de Massarellos e por J.
M. Eugénio de Almeida (REVISTA DA MADEIRA, 2001).

No Brasil, varias espécies de eucaliptos foram introduzidas em 1904, pelo
agronomo Edmundo Navarro de Andrade, cuja finalidade seria a producdo de
dormente para as ferrovias da Companhia Paulista de Estradas de Ferro (PAINEL
FLORESTAL, 2012). Dentre as principais espécies plantadas no Brasil estdo o E.
grandis, E. saligna, E. urophylla, E. Viminalis, hibridos de E. grandis X E. urophylla, E.
citriodora, E. camaldulensis, entre outros (Figura 1) (Cl FLORESTAS, [2009]).

Figura 1 - Principais espécies de eucalipto plantadas no Brasil.

m Eucalyptus grandis E Eucalyptus saligna
u Eucalyptus urophylla Eucalyptus viminalis
m Hibridos m E. grandis x E. urophylla

m Outras espécies

Fonte: Revista da Madeira (2003)
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Em 1965 plantio desta espécie florestal passou de 500 mil para 3 milhdes de
hectares. Esse aumento progressivo aconteceu devido a lei de incentivos fiscais de
reflorestamento (PAINEL FLORESTAL, 2012).

A madeira de eucalipto tem diversas finalidades, tais como, produzir tabuas,
sarrafos, lambris, ribas e vigas, mas a maior parte das florestas plantadas € destinada
para a geracdo de celulose e papel, carvao vegetal, lenha e painéis de madeira
(SEMENTES CAICARAS, 2008; SILVA, 2013).

A plantacdo de florestas como eucalipto, também apresenta um papel
importante em relagdo ao meio ambiente e aquecimento global, uma vez que florestas
plantadas sdo capazes de sequestrar elevada quantidade de diéxido de carbono
(CO2) da atmosfera, auxiliado na reducéo do efeito estufa, essa remocgédo de CO2 da
atmosfera acontece através da fotossintese, permitindo com o carbono se fixe na
biomassa da vegetacéo e nos solos (PLANTE ARVORE, 2010).

O eucalipto se adapta em variadas condicfes climaticas, portanto a quantidade
e distribuicdo de chuvas sédo dois fatores importantes no crescimento da espécie
arborea. As maiores concentracdes de plantio de eucaliptos ocorrem nos estados de

Minas Gerais, Sado Paulo, Mato Grosso do Sul e Bahia (Figura 2)

Figura 2 - Areas plantadas de eucaliptos nos estados brasileiros.
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De acordo com produtividade de florestas plantadas, dada pela rotacéo e
incremento médio anual, que mede o crescimento médio da floresta até aquela idade
(Tabela 2), o Brasil situa-se em primeiro lugar no ranking mundial de paises com maior

produtividade florestal, tanto no cultivo de pinus quanto no de eucalipto.

Tabela 2 - Paises onde o eucalipto é plantado, sua rotacdo e incremento médio anual.

Espécies Paises Rotacao (Anos) IMA (m3/ha/ano)
Eucalipto Brasil 7 44
Eucalipto Africa do Sul 8-10 20
Eucalipto Chile 10-12 25
Eucalipto Portugal 12-15 12
Eucalipto Espanha 12-15 10

Fonte: BRACELPA (2014)

A tabela 3 mostra a composicao quimica da fibra de eucalipto e é possivel
observar o alto percentual de hemicelulose de 36%- 60%, esse valor dificulta o pré-
tratamento e com isso o0 acesso a celulose, tornando um processo demorado
(SHIMOYAMA,1991).

As caracteristicas fisicas e mecanicas (densidade basica, elasticidade,
resisténcia), quimicas (teor de celulose, hemicelulose e lignina) e anatdmicas
(dimensbes das fibras) sao interdependentes, por isso, dificiimente se consegue
alterar uma propriedade sem que as demais também sejam afetadas (SHIMOYAMA,
1991).

Tabela 3 - Componentes quimicos do eucalipto

Componente Teor (%)
Celulose 40-45
Hemicelulose 15-35
Lignina 21-25
Extrativos 3-8
Cinzas 0,4-0,5

Fonte: Mokfienkski (2004)

A espécie Eucalyptus grandis foi a escolhida para esse projeto, primeiramente

por ser a mais plantada no Brasil, além de apresentar caracteristicas silviculturais
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favoraveis para plantios comerciais e excelentes resultados no processo de polpacgéo
para a producéo de papel e celulose (SOUZA et al., 2003; WEHR, 1992).

4.1.1 Eucalyptus grandis

A espécie Eucalyptus grandis é a mais plantada no Brasil e no mundo, é uma
madeira versatil e indicada para diversos usos, como producédo de papel e celulose,
painéis de fibras e aglomerado, combustivel industrial e doméstico e produtos de
serraria (SOARES, 2003).

Essa espécie consegue se adaptar em todas as regides do Brasil e tem como
uma de suas caracteristicas um grande potencial silvicultural para plantios em larga
escala (HASELEIN et al., 2004).

Além disso, as arvores de Eucalyptus grandis possuem boa forma, altura entre
25 e 50 metros, tronco de didametro largo e rapido crescimento especialmente em
regides com clima tropical e temperado, e sua colheita pode ser realizada em 7 anos
(SILVA et al., 2009; ROCHA, 2000).

O eucalipto pode ser reconhecido pela casca, pois apresentam modelos,
texturas e cores diferentes, além disso, as cascas tem a fung¢édo de cobrir arvores,
desde a raiz até troncos e ramos (FOEKEL, [2010]).

4.2 Casca de eucaliptos

Nas industrias de papel e celulose é gerado uma grande quantidade de lama
de cal, lodo biolégico, residuo celulésico, cinzas de caldeiras e cascas. Estima-se que
480 kg de residuos séo gerados para cada tonelada de celulose produzida, e a maior
parte desses residuos gerados pelas industrias de papel e celulose sdo compostos
principalmente por cascas (STEINER et al., 1990).

As cascas de eucaliptos possuem em seus componentes quimicos, acgucares,
alcoois, 6leos, ceras, pectinas, resinas, celulose, hemicelulose, lignina, entre outros.
Entretanto, para a producdo de celulose e papel a preocupacao € voltada para os
principais teores, que sdo a celulose, hemicelulose e lignina (FOEKEL, [2010];
SANTOS, 2012), o que por sua vez sao 0s mais importantes para a producao de

nanocelulose.
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Além da celulose e papel, as cascas também podem ser utilizadas para a
producdo de combustivel, cobertura morta ao solo, adubo, producéo de carvéo
vegetal, fotoquimicos, entre outros (FOEKEL, 2010).

As cascas podem ter varios destinos dentro de uma empresa, tais como
geracdo de energia, producdo de fertilizantes organicos, compostagem. Ainda
algumas empresas adotam outra estratégia, que seria a remocéao da casca da madeira
e a sua permanéncia no campo, com objetivo de devolver ao solo quantidade
significativa de matéria organica, a qual contribui na recuperacao do solo e adicao de
macro e micronutrientes (ANDRADE, 1989). Porém dentre essas alternativas, a
compostagem e manter as cascas no campo pode vir a ser um problema para as
empresas.

O uso das cascas para a compostagem é um processo que pode se tornar
invidvel, devido ao tempo para a decomposicdo da matéria organica que é muito longo
(SILVA et al., 2013). Segundo Zoettl (1980), o outro problema estd nas cascas
deixadas no campo, pois pode liberar gases (tdxicos), ou atuar como inibidores de
crescimento para as rotagdes seguintes.

O crescimento da producéo de celulose no Brasil, juntamente com a estimativa
de casca gerada (Figura 3) tem incentivado processos de producédo e utilizacdo da
nanocelulose, cuja importancia tecnolégica e econdmica tem se mostrado bastante
viavel. O crescimento da producdo de casca de eucalipto € concomitante com a
producédo de celulose. Diante desse fato, este residuo sera cada vez mais disponivel

para a producdo de novos produtos oriundos de origem renovavel ou green-based.

Figura 3 - Evolugdo da producao anual de celulose e casca (residuo) no Brasil (2000 - 2009).
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Portanto, observando o gréafico a cima, é possivel notar que com o decorrer
dos anos a casca, que € um residuo lignocelulésico, vem aumentando, e isso pode
trazer beneficios, pois quanto maior a geracdo de residuos, mais produtos sera

possivel gerar.

4.3 Materiais Lignoceluldsicos

As fibras vegetais sao formadas por celulose, hemicelulose, lignina, que sao os
componentes majoritarios (Figura 4), e em menores quantidades, substancias
nitrogenadas, corantes naturais, resinas e inorganicos, sendo que a quantidades dos
mesmos variam de acordo com o tipo de fibra (ROWELL, 2000; WOLF, 2011).

Figura 4 - Componentes da parede celular
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No Brasil e no mundo sao muitas as fibras lignoceluldésicas que podem ser
processadas para proporcionar formas bioenergéticas mais preparadas e adequadas
para o uso final, como por exemplo, bagaco de cana-de-acucar, algodao, juta, curaua,
abacaxi, madeira, coco, entre outras, e todas elas vao se diferenciar uma das outras,
principalmente na quantidade dos seus componentes (ROWELL, 2000).

A parede celular das fibras vegetais é estruturada em multiplas camadas, que
compreende a lamela média (M), parede principal (P) e a parede secundaria (S)
(BLEDZKI, 1999).

Algumas fibras possuem elevados teores de lignina e hemiceluloses que

~

podem dificultar o acesso a celulose. Como resultado, ha baixo rendimento em

qualguer reacao que tenha o intuito de separa-la, como por exemplo, o pré-tratamento



30

(OGEDA et al.,, 2010). De acordo com a fibra, a quantidade dos componentes

majoritarios é bastante variavel, conforme ilustrado na tabela 4.

Tabela 4 - Quantidade (em porcentagem) dos componentes lignocelulésicos majoritarios de fibras
vegetais

Biomassa Celulose Hemicelulose Lignina
Lignocelulésica (%) (%) (%)
Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Talo de milho 35 25 35
Espiga de milho 45 35 15
Algodéo 95 2 0,3
Palha de trigo 30 50 15
Sisal 73,1 14,2 11
Palha de arroz 43,3 26,4 16,3
Forragem de milho 38-40 28 7-21
Fibra de coco 36,43 0,15-0,25 41-45
Fibra de bananeira 60-65 6-8 5-10
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19

Fonte: Santos (2012)

Como existem varios tipos de fibras vegetais, as propriedades vao se
diferenciar por diversos fatores, como composi¢cao quimica, dimensdes das células,
estrutura da fibra interna. Além disso, tem as propriedades mecéanicas, que também
sdo variaveis, pois vao depender da quantidade de celulose encontrada em cada tipo
de fibra (CHIRAYIL et al., 2014).

A parede primaria se forma durante o crescimento celular que, € envolvida
pela parede secundaria. Esta, por sua vez, é envolvida por trés camadas (S1, S2 e
S3). A camada S2 indica as propriedades mecanicas das fibras, cuja constituicdo &
composta por microfibrilas helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose
e organizadas no sentido da fibra (SILVA et al., 2009). (Figura 5)
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Figura 5 - Estrutura da fibra vegetal de materiais lignoceluldsicos
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4.3.1 Celulose

A celulose € um biopolimero que tem aumentado a sua competitividade em
varios tipos de setores, tais como producao de papel, etanol, revestimentos, aditivos
em materiais de construcdo, produtos farmacéuticos, entre outros, tudo isso por
possuir demandas econémicas e ambientais (KLEMM et al., 2005).

A celulose ((CeH100s)n) € 0 polimero natural existente mais abundante da
terra, € o componente essencial da parede celular vegetal, e por ser um recurso
natural renovavel, ela tem uma grande importancia, pois pode vir a substituir os
materiais derivados do petréleo (AGRAWAL et al., 2000). Sua estrutura € linear de
alto peso molecular, formado por unidades e monossacarideos, unidos por ligacdes
glicosidicas (B-D-glucose), sendo a celobiose a sua unidade repetitiva. (KHALIL et al.,
2014). Tem uma estrutura linear ou fibrosa na qual envolve seis grupos hidroxila que
formam ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular, onde o hidrogénio esta sempre

ligado ao flaor, nitrogénio ou oxigénio (SILVA et al., 2009). A celulose € uma molécula
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gue possui esse tipo de ligacao, por apresentar o hidrogénio ligado ao oxigénio (Figura
6).

Figura 6 - Estrutura da celulose, formada pela unido de moléculas de - glicose (uma hexosana)
através de ligagbes B-1,4-glicosidicas, seus grupos terminais redutores e ndo redutores
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Fonte: Wolf (2011)

Nos vegetais, as moléculas de celulose se unem através de ligacbes de
hidrogénio, arranjando- se em fibrilas que se ligam a hemicelulose e lignina. Portanto
como existem varios polimeros que compdem o vegetal, € formado um material muito
resistente a tracéo e insoltvel em varios tipos de solventes (DING, 2006).

As interagOes intermoleculares ocorrem entre unidade de glicose e
moléculas adjacentes e tem como objetivo tornar a parede celular mais rigida. Ja as
interacGes intramoleculares ocorrem entre as unidades de glicose, que formam as
fibrilas, e sdo estruturas ordenadas e responsaveis pela formacdo das fibras de
celulose (SILVA et al., 2009). Essas fibrilas apresentam regides altamente ordenadas,
denominadas cristalinas, e essas se alternam com as menos ordenadas,
denominadas regides amorfas. Na regido cristalina as fibras sdo mais resistentes
mecanicamente do que na amorfa, e a fibra apresenta uma maior flexibilidade
(VASQUEZ et al., 2007).

A celulose se diferencia dos outros componentes da fibra, por possuir uma
maior estabilidade aos efeitos da degradacao (mecanica, fisica, quimica ou térmica),
isso acontece devido ao elevado grau de cristalinidade e polimerizacdo da celulose
(AGRAWAL et al., 2000).

4.3.2 Hemicelulose

Hemicelulose pode ser definida como um grupo de polissacarideos, composto
de vérios tipos de unidades de acucares (JOHN et al., 2008), tais como xilose,
galactose, glicose, arabinose e manose (Figura 7) (CASTRO, 2009). A hemicelulose
tem a sua configuracgéao irregular, baixo grau de polimerizacéo (50 — 300), auséncia de

cristalinidade e baixa massa molecular, e todas essas caracteristicas fazem com que
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seja um componente totalmente diferente da celulose (Tabela 5) (JOHN et al., 2008;

CASTRO, 2009).

Figura 7 - Acucares que comp®e as unidades da hemicelulose
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Tabela 5 - Diferencas entre Celulose e Hemicelulose

Celulose

Hemicelulose

Consiste em unidades de glicose

ligadas entre si

Consiste em diferentes unidades de

acucares ligadas entre si

Tem grau de polimerizacao elevado

Tem grau de polimerizacao baixo

Forma arranjo fibroso

N&o forma arranjo fibroso

Possui regides cristalinas e amorfas

Possui somente regides amorfas

E lentamente atacada por acido

E rapidamente atacada por acido

E insolGvel em alcali

E solGvel em alcali

Fonte: CASTRO (2009)

Outra caracteristica da hemicelulose é ser responsavel pela ligagdo entre a

celulose e a lignina, o que ndo esta ligada com a resisténcia e dureza das fibras

(AGRAWAL et al.,, 2000). Aléem disso, a estrutura da hemicelulose pode variar

dependendo do tipo de fibra lignoceluldsica (bagaco de cana, curaua, algodéo, entre

outras). Algumas tém como objetivo firmar a parede celular por meio de pontes de

hidrogénio com a celulose e de ligacdes covalentes com a lignina, outras servem como
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energia extracelular, como sistema de armazenagem de produtos e como mecanismo

de retencdo de 4gua em sementes (WYMAN et al., 2005).

4.3.3 Lignina

Depois da celulose, a lignina é o segundo polimero mais abundante da
terra, e tem como principal funcdo unir as células da parede vegetal, funcionando
como ligante natural das fibras, e assim conferindo-lhes maior rigidez nas paredes
celulares (LIGNIN INSTITUTE, 2010). Portanto a lignina tem como principal
caracteristica dar suporte estrutural, impermeabilidade e resisténcia aos ataques
microbianos e estresse oxidativo (PEREZ et al., 2002). A lignina é um heteropolimero
amorfo, possui ha sua estrutura unidades de fenilpropano unidas entre si por varios
tipos de ligacdes (ligacdes éter, ligacbes entre atomos de carbono, entre outros)
(PEREZ et al., 2002).

A lignina diferente da celulose, € uma molécula amorfa e complexas, esse
polimero é formado por trés unidades aromaticas de fenilpropano, sendo eles alcool
coniferilico (guaiacil propanol), alcool cumarilico (p-hidroxifenil propanol) e alcool
sinapilico (siringil propanol) (PEREZ et al,. 2002; ROWELL et al., 2005). Nas figuras
8 e 9, é possivel verificar as unidades aromaticas presentes na molécula de lignina e

sua estrutura.

Figura 8 - Unidades aromaticas presentes na molécula de lignina
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Figura 9 - Estrutura da lignina

Fonte: Souto et al. (2015)

De todos os constituintes da parede celular, a remoc¢éao da lignina € o mais
resistente a tratamentos quimicos e biol6gicos. Muito se deve a sua for¢ca de adesédo
entre as fibras de celulose e a lignina.

A resisténcia aos tratamentos acontece pela existéncia de ligacdes
covalentes entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e hemicelulose.
Alguns tipos de tratamentos sdo empregados para romper essas forcas de adeséo, e
com isso remover 0 maximo de lignina e hemicelulose, deixando a celulose mais

acessivel para a obtencdo da nanocelulose (MARABEZI, 2009).
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4.3.4 Extrativos

Sao denominados extrativos, compostos quimicos presentes em pequena
proporcao nos materiais lignoceluldsicos, e apresentam baixo e médio peso molecular
(HILLIS, 1962; ROWELL et al., 2005).

A qualidade e a quantidade de extrativos vdo depender de espécie para
espécie, variando do cerne mais interno para o recém-formado (ROWELL et al., 2005;
OLIVEIRA et al., 2005). Além disso, esse componente pode ser facilmente removido
utilizando solventes organicos, que também vai variar dependendo da espécie
utilizada (PIMENTA, 2005; OLIVEIRA et al., 2005).

4.4 Nanocelulose

Devido a inUmeras questbes ambientais, o interesse por fontes renovaveis e
residuos agroindustriais vem despertando cada vez mais o0 interesse dos
pesquisadores, no sentido de utilizar os mesmos para produzir novos materiais com
valor agregado, ou seja, esse produto tem que ser economicamente viavel, e
compensar principalmente na reposicao de nutrientes utilizando da adubacéo quimica
(VIEIRA, 2005), utilizando processos sustentaveis capazes de gerar um menor
impacto ambiental (BRITO, 1978; ROSA et al., 2011). Dessa forma, a producao de
nanocelulose se torna um ponto importante, pois é obtida através de residuos
agricolas e podem ser aplicadas em diversos setores.

As nanoceluloses séo estruturas de celulose que possuem pelo menos uma
das dimensdes menor que 100 nm. Podem ser obtidas de diversos tipos de fontes,
como algas, bactérias e plantas (SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

A nanocelulose vem se destacando por possuir propriedades e desempenho
superiores em relacéo as das fibras convencionais de celulose, além disso, esta ligada
diretamente a sustentabilidade, ja que pode ser obtida através residuos agricolas,
madeiras e fibras vegetais (KLEMM, 2011; MILANEZ et al., 2013; SORRENTINO,
2017).

E possivel obter duas classes de nanocelulose a partir da celulose, tais como,
nanofibrilas de celulose e nanocristais de celulose (ou “nanowhiskers”). As nanofibrilas
apresentam seu perfil longo e flexivel, séo formadas por regides amorfas e cristalinas,
j& 0s nanocristais apresentam cristalinidade elevada em relacdo as nanofibrilas
(AZEREDO, 2009; KLEMM, 2011; DUFRESNE, 2012).
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As nanoparticulas de celulose vém sendo estudada principalmente para ser
utilizada como material de reforco em matrizes poliméricas, devido a sua capacidade
em melhorar as propriedades mecanicas, Opticas, dielétricas, de barreira dentre
outras, dessas matrizes (DUFRESNE, 2005; SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

A producdo de celulose em escala nanométrica apresentou um crescente
avanco por apresentar alto modulo de elasticidade, bom resisténcia (mais forte que o
aco e a fibra de vidro), grande area superficial especifica, alta razdo de aspecto e tem
grande facilidade de atuar como reforco em baixas concentracbes, além de ser
biocompativel, possuir carater ndo toxico e ser biodegradavel (BELBEKHOUCHE et
al., 2011; BRINCHI et al., 2013). A nanocelulose pode ser aplicada na industria
farmacéutica, alimenticia, automobilistica, papelaria, areas médicas e producao de
compdsitos (SIRO, 2010; BRINCHI et al., 2013).

A nanocelulose pode ser produzida a partir de métodos quimicos, fisicos e
biolégicos, utilizando varios tipos de equipamentos e combinagBes de tratamentos
quimicos, enzimaticos e/ou mecéanicos, como por exemplo, o0 electrospinning
(eletrofiacdo), hidrélise &cida e enzimética, sonicacéo, refinacdo e ultrassom (FRONE
et al., 2011).

4.5 Obtencao da nanocelulose

A obtencdo da nanocelulose a partir de fibras lignocelulésicas acontece em
duas fases. A primeira é a etapa de pré-tratamento, onde ocorre a remocao parcial da
lignina e hemicelulose, seguido do branqueamento onde acontece a remocéo total
desses componentes, deixando apenas a celulose exposta e homogeneizacdo da
matéria-prima (MOON, 2011).

A segunda etapa desse processo consiste no isolamento dos dominios
cristalinos da estrutura celuldsica, e isso acontece utilizando normalmente processos
mecanicos, hidrolise enzimatica e hidrolise acida (SIQUEIRA et al., 2010; MOON,
2011).

Esses métodos mecéanicos podem ser realizados utilizando homogeneizadores
de alta presséao, moedores, refinadores ou mesmo tratamentos de ultrassom de alta
intensidade (Figura 10) (STELE, 2009; MOON, 2011; SPENCE, 2011).

Figura 10 - Equipamentos utilizados para a producdo de nanocelulose
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4.5.1 Grinder

O grinder € um processo mecanico utilizado para producédo de nanocelulose.
Esse método opera com dois discos, um deles € usado em modo de rotacéo e o outro
em modo estatico, e entre os dois existe uma abertura, onde acontece a fibrilagcdo do
material (ABE et al., 2007). E um moinho microfibrilador, cujo mecanismo consiste na
quebra de ligagBes de hidrogénio por meio de forcas de cisalhamento (SIRO, 2010).
Esse processo de fibrilacdo acontece na parede celular do vegetal, essa estrutura é
formada por ligacdes de hidrogénio que sdo quebradas através da aplicacao da forca

de cisalhamento gerada pelos discos de moagem do grinder (IWAMOTO et al., 2007).

4.6 AplicagOes da Nanocelulose

A nanocelulose pode ser aplicada em diversos setores, como por exemplo,
industria de papel, farmacos e cosméticos, producdo de produtos para o setor de
construcdo civil, embalagens, industria eletrbnica e elétrica, setor téxtil, anti-chama,
artigos esportivos como ténis e bolas de boliche, nos modernos tratamentos
terapéuticos, entre outros (DELGADO, 2010). Outra aplicacéo para a nanocelulose é
a producédo de bionanocompositos, que sao caracterizados por possuir pelo menos
uma de suas dimensdes na escala hanomeétrica

A nanotecnologia pode ser aplicada na medicina com o uso de
nanodispositivos, que tem a fungéo de enviar o medicamento com uma maior precisao
somente para as células comprometidas, melhorando os efeitos colaterais e obtendo
uma maior eficiéncia nos tratamentos (WHITESIDES, 2005; NASCHIE, 2006).
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Outra aplicacdo é a medicina regenerativa, que tem como objetivo a
reconstrucao dos tecidos doentes ou perdidos, utilizando os tecidos nanoestruturados
(REVERCHON et al., 2009; ZHANG, 2009).

Na parte de cosméticos, tem como vantagem a utilizacao de nanoparticulas em
formulacbes, estabelecendo melhoria de varios ingredientes, aumentando a
penetracdo de vitaminas, maior efichcia e tolerancia (MU, 2010). Portanto, a
nanocelulose pode ser utilizada em uma série de aplicacdes, além de possuir um

elevado potencial econémico e inovador.

4.7 Pré-tratamento das Fibras

Existem varios tipos de pré-tratamentos com diversos efeitos e rendimentos, a
escolha vai depender da fibra lignoceluldsica que vai ser utilizada. Esse tipo de
processo pode ser classificado em fisicos, quimicos, fisico-quimico e biolégicos
(MOOQOD et al., 2013; BRINCHI et al., 2013). O pré-tratamento é empregado para a
remocao da lignina e hemicelulose, restando apenas a celulose. Na tabela 6 é possivel
observar alguns tipos de pré-tratamentos e as mudancas ocorridas na estrutura das

fibras lignocelulésicas.
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Tabela 6 - Tipos de pré-tratamento e suas mudangas nos componentes das fibras

Pré- Caracteristicas composicionais Vantagens Desvantagens
iratamenios
Celulose Hemicelulose Lignina
Intensiva
diminuicio
. Moinho de Reducio de Alto consumo
Fisico do grau da Mo remove Mo remove
bolas cristalinidade de energia
cristalini- =
dade
Dhficil
Pouca Pouca remocio, Condighes recuperagio
Acido des Ill;nerj BO=100% de Mas ocorme medias, alta do dcido,
diluido ’ :an ; FEmOEn mudanca da producio de COMMOSIVO €
¥ estrutura silose relativamente
CUSIOSO
" Reagente de
Quimico Consideravel .
Hidréxido Inchacio Consideravel solubilizacio Remocio efetiva alto custo,
de sodiwo significativa solubilidade }5;:: ’ de ésteres recuperagio
e alcalina
Alta produgio de Recuperagio
Organo- Considera- Solubilizacio Solubilizacio P m; perag
solv vel inchacio uase completa uase completa cilose, efetiva de solvente,
i cha quase comp 9 P deslignificagio alto custo
Baixo Perda de
20-30% de Acima de 80%  Aprocamadamen-
. ) Micro ; requerimento de celulose,
Bioldgico . despolimeri- de te 40% de .
bioldgico zacd0 solubilizacio deslisnificacio energia, efetiva baixa taxa de
- ’ o ehiicag deshgnificagio hidralise
Pouc CA0 Degradach
. Pouca ; Hea remoeg=o, Energia eficiente, egradagso
. ) Explosio BO-100% de MAs OCorre = da xilana
Combinado despolime- nenhum custo de
a vapor remo¢ao mudanca da como produto
MZaciAo0 reciclagem .
estrutura = inibitorio

Fonte: Adaptado de Santos et al. (2012)

4.7.1 Pré-tratamento Fisico

O pré-tratamento fisico tem como objetivo a fragmentacdo da biomassa

lignocelulésica, através de pulverizagdo, trituracdo ou moagem. Esse processo tem a

capacidade de reduzir o tamanho e o grau de cristalinidade da fibra celulésica, e

causam a quebra de longas cadeias moleculares, no entanto, ndo ha remocéo da

lignina e nem de celulose. Para esse pré-tratamento, normalmente ha um alto
consumo de energia (SANTOS et al., 2012).
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4.7.2 Pré-tratamento Quimico

O pré-tratamento quimico é todo aquele que utiliza substancia quimica
(Hidréxido de Sédio; Hidroxido de Célcio) para a abertura das fibras e solubilizacao
da hemicelulose e lignina (SANTOS et al., 2012).

Um tipo de pré—tratamento quimico, € o que utiliza solu¢fes alcalinas diluidas
em condi¢cdes operacionais moderadas de temperatura e presséo, esse pode ser
chamado como pré-tratamento alcalino, normalmente é realizado utilizando uma
solucdo de NaOH (BARBOSA, 2011) e tem como objetivo remover ceras, graxas e
parcialmente lignina e hemicelulose que estdo presentes na superficie da fibra
(BELTRAMI, 2015).

Portanto, o tratamento alcalino € um processo capaz de remover parcialmente
a hemicelulose, lignina e outras ceras presentes na fibra, e com isso ocasionando um
aumento da rugosidade superficial da fibra, melhorando a sua resisténcia mecanica
(BENINI, 2011). Os resultados obtidos no tratamento alcalino védo depender da
concentracdo de solucdo alcalina, da temperatura e do tempo do processo
(ALBINATE et al., 2013).

Apés o tratamento alcalino, as fibras passam a ter uma maior tenséo superficial
e diametro menor, isso acontece devido a remocao quase total da hemicelulose e
lignina, tendo como resultado uma melhor adesdo com a matriz polimérica
(SHREEKUMA et al., 2009).

4.7.3 Pré-tratamento Bioldgico

O pré-tratamento biol6gico tem como principio a inoculagéo utilizando micro-
organismos, como por exemplo, bactérias e fungos, que agem sobre o substrato
(casca de eucalipto), degradando principalmente a lignina, sem ocasionar uma grande
perda de celulose e hemicelulose (SCHMIDT, 2003). Esse tipo de tratamento nao
utiliza altas temperaturas e contribui com o meio ambiente, pois ndo tem necessidade
de adicéao de produtos quimicos, tais como hidroxido de sodio, hipoclorito, entre outros
(MOOD et al., 2013).

O tratamento biolégico consome pouca energia, mas € necessario um tempo
elevado para o rompimento da biomassa, além de apresentar um alto custo (MOOD
et al., 2013). Tanto o pré-tratamento biolégico como os outros, tem a vantagem de

ser realizados em combinados uns com 0s outros, e isso tem como objetivo aproveitar
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0os beneficios de ambos pré-tratamentos, reduzir, eliminar os problemas e reduzir
custo (MOQOD et al., 2013).

4.7.3.1 Fungos

Os fungos séo capazes de gerar produtos de importancia econémica. Como
por exemplo, o de podriddo branca, que séo responsaveis pela degradacéo de lignina,
e tem como objetivo destruir a parede celular vegetal, causando a transformagao dos
polissacarideos em acucares de facil assimilacdo (AGUIAR, 2011).

Existem trés tipos de espécies fungicas, tais como: fungos de podridéo branca,
mole e marrom. A escolha vai depender do processo e dos constituintes da madeira
(RAYNER; BODDY, 1988).

Na podriddo branca ocorre a degradacdo dos componentes primarios da
degradacdo, como € o caso da lignina. Na podriddo mole, atinge apenas 0s
polissacarideos, deixando um residuo lignolitico alterado. E na podriddo marrom

acontece a degradacao da celulose e da hemicelulose (BLANCHETTE, 2000).

4.7.3.2 Fungo de Podridao Branca

Os fungos de podriddo branca pertencem aos basidiomicetos e tem como
funcdo degradar os componentes quimicos estruturais da madeira, tais como celulose,
hemicelulose, mas principalmente a lignina (CARLILE, 1996).

Para a degradacdo de residuos agricolas, como é o caso da casca, é
necessario que os fungos que os colonizam produzam enzimas que Sao responsaveis
pela degradacédo do material lignocelulésico (CHANG e MILES, 2004; DEACON, 2006;
BARTON; NORTHUP, 2011). O ataque dos fungos de podridao branca faz com que a
madeira perca a sua cor natural, tornando a esbranquigcada, como consequéncia da
destruicdo de seus pigmentos (CARLILE, 1996).

Esses fungos que tem como funcéo a degradacédo desse tipo de material sdo
conhecidos como saprofiticos e sdo responsaveis pela ciclagem dos nutrientes
estocados sob a forma de lignina e celulose presentes no material lignoceluldsico
(CHANG; MILES, 2004; DEACON, 2006; BARTON; NORTHUP, 2011).

O fungo Pycnoporus sanguineus faz parte dos fungos causadores da podridao
branca, eles possuem uma cor alaranjada e sdo amplamente distribuidos em

ambientes tropicais e subtropicais, sobre diversos substratos, tais como Eucalyptus



43

spp., Evea spp, troncos de Quercus spp., entre outros (TEIXEIRA 1997;
LABORATORIO DE ECOLOGIA, 2014). Esse tipo de fungo consegue degradar
compostos de dificil degradacéo, como € o caso da lignina. Isso acontece devido ao
conjunto de enzimas como tirosinases, a-amilases, B-glucosidases, xilanases, lignina,
peroxidase e lacases. Pode ser utilizado em industrias biotecnoldgicas, na producgéo
de etanol e branqueamento de papel, devido a grande quantidade de produtos
enzimaticos que esse fungo produz (LABORATORIO DE ECOLOGIA, 2014).

5 MATERIAIS E METODOS
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Os procedimentos utilizados para a produc¢ao desse trabalho foram escolhidos
com base em literaturas e alguns testes realizados em laboratdrio.

Os ensaios e analises foram elaborados no laboratorio de Residuos Solidos e
Compositos (RESIDUALL), do Departamento de Bioprocessos e Biotecnologia da
Faculdade de Ciéncias Agronémicas (FCA-UNESP, Botucatu/SP), laboratério do
Departamento de Ciéncias Florestais (FCA-UNESP, Botucatu/SP e Instituto de
Quimica — USP/ Sao Paulo.

A casca de eucalipto da espécie Eucalyptus grandis foi doada pela empresa
Eucatex, localizada na cidade de Botucatu.

5.1 Preparo da Casca de Eucalipto

A casca de eucalipto, foi mantida em estufa a 52°C por 72 horas, até obter
umidade abaixo de 5%, e em seguida moida em um moinho de facas tipo Willey
(Figura 11), utilizando uma peneira de 2 mm de diametro e armazenados em sacos

plasticos até seu uso.

Figura 11 - Moinho de facas tipo Willey

Fonte: Acervo pessoal Ana Carolina Vieira

5.2 Pré-tratamento

O pré-tratamento da casca foi feito utilizando 2 métodos: 1) Tratamento
Biologico utilizando o fungo Pycnoporus sanguineus; 2) Tratamento Alcalino em
reatores pequenos seguido de Branqueamento da celulose. Esses dois tipos de pré-

tratamentos foram realizados, com o objetivo de avaliar qual obteve uma maior
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eficiéncia no processo de remocdo da lignina e hemicelulose. Apds esses pré-

tratamentos a casca passou pelo processo de grinding, a fim de obter a nanocelulose.

5.2.1 Pré-tratamento Bioldgico

O pre-tratamento biolégico foi realizado em trés etapas, que séao elas: 1)
Preparo do meio de cultura; 2) Preparo do indculo; 3) Degradacéo da casca utilizando
os fungos a fim de remover parte da lignina e hemicelulose, deixando a celulose

exposta.

o Meio de Cultura

Para o preparo do meio de cultura optou-se por utilizar a casca enriquecia, que
€ a casca de eucalipto, juntamente com farelo de arroz, farelo de milho e carbonato
de calcio. O meio de cultura foi estabelecido apds a realizacdo de alguns testes
apenas com casca de eucalipto in natura, e através desses ensaios foi possivel
observar que o fungo ndo conseguia fazer a sua colonizacdo naquele meio, portanto
foi necessario escolher certos componentes que tem como funcdo fornecer os
nutrientes essenciais para que o fungo consiga se desenvolver e fornecer mais
nutrientes para essa espécie. Esse meio de cultura escolhido esta representado na
figura 12 (EIRA; MINHONI, 1997).

Figura 12 - Esquema do preparo do meio de cultura para o pré-tratamento biolégico
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Meio de Cultura

Y

20,259 casca de / + (O 9gfarelo dearroz \
Eucalyptus grandis mo » 0,9 g farel de milho
€ Umida « 0,45 g carbonato de
calcio
N J/

Apos o preparo do meio de cultura, a casca enriquecida foi homogeneizada, e
dividida em 15 placas de Petri, contendo 1,5 g de meio de cultura em cada uma delas.
Em seguida essas placas foram esterilizadas em autoclave a 120° C, pressao de 1

atm, durante 15 minutos.

. Preparo do lindculo
ApOs o processo de autolavagem, as placas de Petri com o meio de cultura

foram inoculadas com Pycnoporus sanguineus, como descrito na (Figura 13).

Figura 13 - Preparo do meio de cultura
| e

Incubados 30° C
20 Dias

v

: \1 Meio

inoculada com o

de cultura

fungo Pycnoporus

sanguineus

O periodo de 20 dias foi escolhido através da realiza¢do de alguns testes, onde
foi observado que esse tempo € suficiente para o fungo colonizar todo o volume do

substrato.
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o Degradacédo da Casca

Para essa etapa do pré-tratamento biologico foram separados 15
Erlenmeyers de 150 mL, cada um deles contendo 13,5 g de casca de eucalipto
enriquecida (182,25 g casca de eucalipto; 8,1 g farelo de arroz; 8,1 g farelo de milho;
4,05 g carbonato de célcio).

O tratamento biolégico se deu inicio ap6s os 20 dias da incubacédo do
inoculo, onde apds esse periodo, cada placa de Petri contendo o inoculo foi transferido
para os Erlenmeyers. Em seguida esses frascos foram incubados em BOD a 30° C,
pressao de latm, durante o tempo estipulado para o tratamento biolégico.

O tratamento biologico foi realizado durante 7,14, 21 e 31 dias, ap0s isso
se realizou uma andlise de Numero Kappa, para verificar em qual tempo a casca de

eucalipto apresentou um resultado melhor.

5.2.2 Pré-Tratamento Alcalino

O pré-tratamento alcalino foi realizado no laboratério do Departamento de
Ciéncias Florestais (UNESP/FCA) e seguindo a metodologia descrita por Rocha et al.
(2012) com modificacdes. Dessa forma para a realizacdo desse procedimento foi
utilizado reatores (ampola), com capacidade de 100 mL na propor¢ao de 1:10 m/v
para o tratamento hidrotérmico, utilizando solu¢cdes de NaOH 10% e 14%, sendo que

esse procedimento esta descrito na Figura 14.

Figura 14 - Esquema de metodologia utilizada no processo de pré-tratamento quimico
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Solucio NaOH: 10%; 14%
Temperatura; 160° C
Reatores (ampaola)

— Tempo: 120 minutos
Lavadas com agua destilada moma

Filtradas a vacuo

Apos o tratamento, as fibras foram lavadas com agua destilada morna para

remocao dos demais componentes da casca e filtradas a vacuo.

5.3 Nimero Kappa
ApoOs a realizacdo de todos os pré-tratamentos, foi realizado a analise de
Numero Kappa, que de acordo com a Norma Brasileira ISO 302 é usado
especificamente para uma indicacao do teor de lignina residual ou da capacidade de
branqueamento da pasta celuldsica. Esta Norma se aplica a todos os tipos de pastas
guimicas ou semi-quimicas que tenham o niumero de Kappa na faixa de 1 a 100.
Deseja obter uma polpa de celulose apés os pré-tratamentos com um valor
de Numero Kappa de ordem 10 e 17. Quanto maior for o valor do Numero Kappa,
maior sera o teor de lignina presente na polpa celulésica, mais intenso sera o processo
de branqueamento. O Numero Kappa foi determinado através de um sistema montado
para titulacdo, conforme figura 15. As solucdes foram preparadas como descritas na
Norma Brasileira ISO 302.
e Acido sulftrico (H2S04) — serdo adicionados 112 mL de H2SO4 em
600 mL de agua e depois de esfriar serdo diluidos para 1L de agua.
e |odeto de potassio (KI) — serdo dissolvidos 83g de Kl em um frasco
volumétrico de 500 mL.
e Permanganato de potassio (KMnOa4) — serdo dissolvidos 1,5805g de
(KMnOa4) em um frasco volumétrico de 500 mL.
e Tiossulfato de sodio (Na2S203) — serdo dissolvidos 24,825g de

Na2S203 em um frasco volumétrico de 500 mL.
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Figura 15 - Agitador eletromagnético
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3 |
1

] r '

b

A

Fonte: Acervo pessoal de Ana Carolina Vieira

5.4 Peneiramento
Apos a realizacao dos pré-tratamentos, as fibras foram moidas novamente,

utilizando um moinho e peneiradas utilizando malhas mesh, 40 e 60 para remocéao de

impurezas. O jogo de peneiras foi colocado em um agitador eletro-magnético e apds

15 minutos as fibras foram recolhidas (Figura 16).

Figura 16 - Agitador eletromagnético

Fonte: Acervo pessoal de Ana Carolina Vieira

5.5 Caracterizagcdo Quimica e Anélises
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5.5.1 Determinacéo do Teor Percentual de Umidade

O teor de umidade da casca de eucalipto foi determinado pelo método TAPPI
264 cm-97, que tem como objetivo verificar a quantidade de agua presente na fibra.

Em uma balanca analitica foi pesado em um cadinho previamente tarado,
aproximadamente 1g de casca de eucalipto umida (Pi), em seguida colocado em
estufa a 105° C durante 4 horas. Apés o tempo determinado, o cadinho foi retirado,
colocado em um dessecador de silica gel até resfriar e pesado novamente (Pf). O
teste de teor de umidade foi realizado 5 vezes e o célculo utilizado foi conforme a
seguinte Equacao (1).

TU% = (P;Pi)x 100 Equacéo (1)

Onde: TU%: teor percentual de umidade da amostra; Pf: massa do
recipiente e da amostra umida, em g; Pi: massa do recipiente e da amostra seca, em

g. Esse processo foi realizado 5 vezes para a fibra In natura, afim de obter uma média.

5.5.2 Caracteriza¢do Quimica

As andlises de caracterizacdo quimica foram realizadas com a casca de
eucalipto in natura, e com a casca submetida ao pré-tratamento bioldgico, alcalino e
combinado. E essas analises tém como objetivo quantificar os teores de celulose,

hemicelulose, lignina, extrativos e cinzas.

. Teor de Extrativos

O teor de extrativos foi analisado seguindo o método da norma TAPPI 204 om-
88. Foi pesado em cartuchos extratores (saquinhos feitos de papel de filtro) 2,0 g de
amostra (peso seco). Extraiu-se em Soxhlet com utilizando éalcool-tolueno (1:2)
durante 8h. Em seguida substituiu-se a mistura de alcool-tolueno por alcool 96% e
extraiu-se novamente por 8h. Apds esse periodo, os saquinhos foram removidos do
Soxhlet e extraidos com agua quente durante 3h. As amostras ficaram secando
durante uma semana dentro dos proprios saquinhos, em seguida retiradas e pesadas.

O célculo foi realizado conforme a Equacéo (1)
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Residuo (%) = * 100 Equacéo (1)

(massa extrativo)

Onde: massa de extrativo: (massa da casaca antes da extracdo) — (massa da

casca depois da extracao)

o Teor de Lignina

A determinacédo de lignina foi realizada utilizando a norma TAPPI 222 om-83.
Para a realizacdo desta analise, foi pesado 1 g de amostra (peso seco) e colocados
em saquinhos feitos de papel filtro. As amostras foram transferidas para um béquer e
adicionado 15 mL de H2SO4 72% a uma temperatura de 18-20°C, por 2 horas,
homogeneizando periodicamente.

AplOs essa etapa, a amostra foi transferida para um Erlenmeyer de 1 L,
contendo 560 mL de &gua deionizada e mantida em ebulicdo durante 4 horas,
mantendo-se o volume constante. Apos deixar a lignina sedimentar totalmente, filtrou-
se através de um cadinho de vidro sintetizado com o auxilio de uma bomba a vacuo,
em seguida o cadinho foi seco em estufa e pesado. O calculo foi realizado conforme

a Equacao (2).

massa residuo

Residuo (%) = ( N

) * 100 Equacéo (2)

o Teor de Holocelulose

A determinacédo do teor de holocelulose foi analisado utilizando a norma TAPPI
T257 om-85. Para essa anadlise foi pesado em balanca analitica, 3,0 g de amostra
seca sem extrativos, e colocado em um Erlenmeyer de 500 mL, juntamente com 120
mL de agua destilada, e em seguida colocado em banho-maria a 70° C. Uma solucao
de 2,5 g de NaCLOz2e 1 mL de acido acético glacial sera adicionado a cada hora
durante 2 horas. Apés 3 horas de agitagdo constante, o material foi retirado e filtrado

utilizando uma bomba a vacuo.
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Com base no peso do funil sem a amostra (MF); massa da amostra (MA); e na
massa do funil somada a massa de holocelulose, apds a secagem em estufa (MHF),

pode se calcular o teor de holocelulose (TH%), conforme a Equacéo (3).

MFH—-MF

TH (%) = —a X 100 Equacao (3)

. Teor de Celulose

A determinacéao do teor de celulose foi realizada utilizando a norma TAPPI 203
om-99. Para essa analise foi pesado 1,0 g de holocelulose seca (obtida no item !teor
de holocelulose), adicionou-se 15 mL de solucdo de NaOH diluida a 17,5% m/v, ap6s
2 minutos o material foi triturado e adicionado 40mL de agua destilada junto do
material. Esse material foi transferido para um funil e filtrado utilizando uma bomba a
vacuo, em seguida o precipitado que ficou no funil foi seco em estufa e pesado. Para
calcular o teor de celulose usou-se a Equacao (4).

masse residuo

Residuo (%) = ( )x 100 Equacdo (4)

massa holocelulose

. Teor de Hemicelulose
O teor de hemicelulose pode foi realizado conforme a Equagéo (5).

Hemicelulose (%) = (massa holocelulose — massa celulose)x 100

Equacéo (5)

5.5.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho - FTIR
A técnica de Espectroscopia na regidao do Infravermelho € utilizada para
identificar um composto ou investigar sua composicdo quimica. Para realizar as

medidas, a radiacdo no infravermelho passa através da amostra, é comparada com
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aguela transmitida na auséncia de amostra e 0 espectrometro registra o resultado na
forma de bandas de absor¢éo (Central Analitica — USP, 2014).

A identificacdo da composicao quimica foi realizada com a casca de eucalipto
in natura, com as cascas com o tratamento quimico de 10 e 14 % e com as cascas
submetidas ao tratamento biolégico 7, 14, 21 e 31 dias. Essa analise foi realizada por
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) utilizando a técnica de pastilha em
KBr, que é para solidos, em um equipamento Rigaku — MiniFlex (Figura 17), em
intervalo de frequéncia entre 4000 a 400 cm™ e com massa de aproximadamente 5,0

mg.

Figura 17 - - Equipamento Frontier

S [ Ty

Saanin s a-sod

Fonte: Central Analitica — USP (2014)

5.5.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises por termogravimetria (TGA) foram realizadas em um equipamento
(Figura 18) TA Instruments (TGA Q500 V20.13 Build 39), no intervalo da temperatura
ambiente até 400°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min e massa da amostra de
acordo com as normas de ensaio termogravimétrico em aproximadamente 2,0 mg. O
gas de arraste foi ar sintético com fluxo de 60 mL/min.

Essa andlise Termogravimétrica (TGA) foi realizada pois oferece informacdes
sobre o comportamento dos materiais diante de um aumento progressivo de

temperatura. Com o auxilio de graficos € possivel analisar e comparar as curvas de
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picos e com isso visualizar o comportamento dos tratamentos (MORAN, 2008). Essa
técnica permite determinar qual a temperatura limite em que a amostra adquire uma
composicao quimica fixa, a temperatura que acontece a decomposicao e as reacgoes,
como desidratacdo, oxidacdo, combustdo, decomposicédo, entre outras (ALMEIDA,
2005).

A avaliagcdo térmica foi realizada para os tratamentos que demostraram melhor
desempenho na caracterizacdo quimica, que foi o tratamento quimico 14 % (NaOH) e

o tratamento biolégico de 14 dias.

Figura 18 - Equipamento Frontier

— o a-e .

Fonte: Central Analitica — USP (2014)

5.5.5 Difracéo de Raios X

Essa técnica tem como principal objetivo identificar quais as substancias
cristalinas presentes nas amostras, caracterizando-se por analise qualitativa. A partir
dessas andlises, sdo obtidos difratogramas que permitem a identificacdo das fases
cristalinas, e isso acontece por meio de picos (CORREIA, 2011). A existéncia ou ndo
de determinados compostos no material que estdo em analise acontece com a
comparacao entre fichas cristalograficas de referéncia de materiais puros, com o
difratograma obtido com o material em estudo (CORREIA, 2011).

As analises de indice de cristalinidade foram realizadas empregando-se a
Difracdo de Raios-X (DRX), utilizando um Difratbmetro de Raios X, Rigaku, modelo
Miniflex®. O intervalo de angulo utilizado foi de 6:20 (theta:2theta), variando de 2° -
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140° / 26 (2theta), utilizando um tubo de cobre estacionario como fonte de Raios-X
(Ka1,2 ; A = 1,5418 A ; aproximadamente 8,0 keV) e a equacgido usada esta abaixo

apresentada (Equacéo 6).

12—-11
12

IC=( )x100

Equacéo (6)

Onde: I1 é a altura referente a 2 teta = 17 e I2 é a altura referente a 2 teta = 23

5.5.6 Isolamento dos Dominios Cristalinos/ Producéo de Nanocelulose

Uma das possiveis formas de geracéo dessas nanoestruturas denominada
celulose nanofibrilada/ nanocelulose, é utilizando um moinho fibrilador denominado
grinder, cujo mecanismo consiste na quebra de ligagdes de hidrogénio por meio de
forcas de cisalhamento ocasionando individualizac&o das fibras (SIRO; PLACKETT,
2010)

O Grinder consiste em um disco rotatério e um disco fixo com uma abertura
ajustavel entre eles para que por meio do contato mecéanico as fibras de celulose
sejam desfibriladas através de forcas de cisalhamento geradas pelas pedras de

desfibrilacdo (Figura 19).

Figura 19 - Mecanismo de funcionamento do Grinder: (a) Grinder (Supermasscolloider Mini MKCA 6-
2, Masuko Sangyo Co.) com detalhe da alimentacao de polpa e (b) posicionamento do disco inferior
(em rotacdo) de moagem (MKGA 6-80#).
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Fonte: CORREIA (2015)

Esse processo de isolamento dos dominios cristalinos foi realizado utilizando o
Grinder Supermasscolloider Mini MKCA 6-2, Masuko Sangyo Co, com uma corrente
de 6 A, a 1700 rpm, a distancia dos discos foi mantida a 35 nm e foram realizados

apenas 10 ciclos. Esse processo pode ser visto através da figura 20.

Figura 20 - Processo de obtencao da nanocelulose através do Grinder

Fonte: Acervo pessoal de Ana Carolina Vieira
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5.5.7 Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias das amostras foram realizadas para a analise morfolégica de
superficie e verificacdo da estrutura das fibras, observar se o pré-tratamento aplicado
foi eficaz.

As amostras que passaram pelo pré-tratamento alcalino 10% NaOH, foram
recobertas por uma camada de ouro de espessura de 6 nm. As micrografias foram
obtidas em um microscopio eletrénico de varredura da marca FEI, modelo Magellan
400 | (Laboratério de Caracterizacdo Estrutural da Universidade Federal de Sé&o

Carlos, SP). O tamanho das fibras foi mensurado pelo programa Image J.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizagdo Quimica e Analises

6.1.1 Determinacéo do Teor Percentual de Umidade

Essa analise visa calcular a quantidade de matéria seca presente na casca de
eucalipto in natura, ou seja, sem nenhum tratamento, seja ele fisico quimico ou
biologico. Na tabela 7 é apresentado o valor percentual de umidade da casca de

eucalipto in natura.

Tabela 7 - Percentual de umidade da casca de eucalipto E. grandis
Casca de Cadinho Cadinho Cadinho Cadinho Cadinho Média

Eucalipto 1 (%) 2 (%) 3 (%) 4 (%) 5 (%) (%)
Percentual
_ 78 77 75 76 78 76,8
de umidade

Segundo Foelkel (2010), a densidade das cascas de eucalipto E. grandis sao
baixas, aproximadamente 0,28% e umidade em torno de 71,8%. Esse valor de
umidade esta muito préximo ao que seria obtido na maxima saturacéo do material que
€ cerca de 70%. Portanto, o valor de 76,8% est4d proximo aos encontrados na
literatura. Com isso é possivel identificar que a quantidade de matéria seca da casca
de eucalipto € de 23,2% e essa parte € constituido por celulose, hemicelulose, lignina,

extrativos, entre outros.

6.1.2 Componentes da Casca de E. grandis

Encontra-se na literatura diversos valores para os componentes da fibra de
eucalipto: 40-45% celulose, 15-35 hemicelulose e 21-25% lignina (MOKFIENKSKI,
2004; FOEKEL, 2010). No presente estudo, os valores encontrados de celulose,
lignina e hemicelulose foram proximos os da literatura: 45%, 22% e 32%

respectivamente. Em relacdo a hemicelulose o valor alto € preocupante, pois o alto
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percentual da mesma dificulta o pré-tratamento e com isso tornando o processo
demorado e com custo elevado (SHIMOYAMA; BARRICHELO,1991).

Tabela 8 - Teor de celulose

Tratamento Tara PST PS Teor de
celulose (%)
In natura 50,4557 51,1587 0,703 45,4
Tratamento Quimico 10% 46,8991 47,8024  0,9033 54,2
Tratamento Quimico 14 % 47,8620 48,7389 0,8769 53
Tratamento Biologico 7 dias 50,8869 51,6011 0,7142 48,7
Tratamento Biologico 14 dias 48,6359 49,3606  0,7247 48,10
Tratamento Bioldgico 21 dias 51,0655 51,7734 0,7179 48
Tratamento Bioldgico 31 dias 50,9095 51,5924 0,6829 45,2
Tabela 9 - Teor de Lignina
Tratamento Tara PST PS Teor de
Lignina (%)
In natura 51,3396 51,5631 0,2235 22,35
Tratamento Quimico 10% 50,5344 50,6141 0,0797 7,97
Tratamento Quimico 14 % 49,78,09 49,8586 0,0777 7,77
Tratamento Bioldgico 7 dias 47,3744 47,6330 0,2586 25,86
Tratamento Biologico 14 dias 50,4128 50,5607 0,1479 14,79
Tratamento Biologico 21 dias 50,7430 50,8887 0,1457 14,57
Tratamento Bioldgico 31 dias 50,8447 50,9898 0,1451 14,51
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Tabela 10 - Teor de Holocelulose

Tratamento Tara PST PS Teor de
Holocelulose
(%)
In natura 49,3702 50,9198 1,5496 77,48
Tratamento Quimico 10% 48,5513 50,2184 1,6671 83,36
Tratamento Quimico 14 % 50,6002 52,2555 1,6553 82,76
Tratamento Bioldgico 7 dias 40,8125 42,3096 1,4971 74,86
Tratamento Bioldgico 14 dias 48,0882 49,5945 1,5063 75,31
Tratamento Bioldgico 21 dias 48,3014 49,7973 1,4959 74,79
Tratamento Bioldgico 31 dias 50,8134 52,3259 11,5125 75,62
Tabela 11 - Teor de Hemicelulose
Tratamento Teor de Hemicelulose
(%)
In natura 32,08
Tratamento Quimico 10% 29,16
Tratamento Quimico 14 % 29,76
Tratamento Bioldgico 7 dias 26,16
Tratamento Bioldgico 14 dias 27,21
Tratamento Bioldgico 21 dias 26,79
Tratamento Biol6gico 31 dias 30,42
Tabela 12 - Teor de Extrativos
Tratamento Tara PST PS Teor de
Extrativos
(%)
In natura 47,3086 48,2468 0,9382 6,18
Tratamento Quimico 10% 49,2939 50,2356 0,9417 5,83
Tratamento Quimico 14 % 54,4065 55,3299 0,9234 7,66
Tratamento Bioldgico 7 dias 49,2682 50,2206 0,9524 4,76
Tratamento Bioldgico 14 dias 49,3276 50,2263 0,8987 10,13
Tratamento Bioldgico 21 dias 48,6160 49,4970 0,8810 11,90
Tratamento Biol6gico 31 dias 45,7315 46,6159 0,8844 11,56
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Analisando todos os valores dos componentes celulares citados acima
(celulose, lignina, holocelulose, hemicelulose e extrativos) da casca de eucalipto in
natura e pré-tratadas, é possivel observar que em todos os tratamentos houve uma
mudanca dos teores conforme apresentados na tabela 13, onde esta compilado todos

os resultados obtidos das tabelas anteriores: tabelas 8, 9, 11 e 12.

Tabela 13 - Comparacdo dos componentes vegetais in natura e pré-tratadas

Tratamento Celulose Lignina Hemicelulose Extrativos
(%) (%) (%) (%)
In natura 45,4 22,45 32,08 6,18
Tratamento Quimico 10% 54,2 7,97 29,16 5,83
Tratamento Quimico 14 % 53 7,77 29,76 7,66
Tratamento Biologico 7 dias 48,7 25,86 26,16 4,76
Tratamento Bioldgico 14 dias 48,10 14,79 27,21 10,13
Tratamento Bioldgico 21 dias 48 14,57 26,79 11,90
Tratamento Bioldgico 31 dias 45,2 14,51 30,42 11,56

A partir da tabela 13 é possivel verificar que a caracterizacdo realizada
apresentou para a casca de eucalipto E. grandis majoritariamente celulose, seguido
de hemicelulose e apresentou baixo teor de lignina. Tais valores sugerem que o
material tem um potencial para a producdo de nanoceluose (BONDANCIA, 2016).
Portanto, analisando a mesma tabela acima (Tabela 13), observou — se que entre 0s
pré-tratamentos quimicos (NaOH), o melhor foi o de 10%, e entre os bioldgicos foi 0
de 14 dias.

O tratamento biolégico 31 dias ndo demonstrou total eficiéncia, pois apenas na
hemicelulose ele obteve um melhor desempenho, 0s outros componentes se
igualaram, portando ndo se torna eficaz, além disso, € um pré-tratamento mais

demorado, consome mais energia € com iSso aumenta 0s custos.
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6.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os macrocomponentes que constituem a biomassa (hemicelulose, celulose e
lignina) possuem comportamentos térmicos diferentes e, a partir das analises
termogravimétricas, é possivel compreender melhor os efeitos da temperatura no
processo de degradacao.

Moran et al. (2008) reportaram que em atmosfera inerte a hemicelulose e a
lignina sdo os primeiros a se degradar, por volta dos 200°C, sendo que a lignina
persiste até a temperatura de 700°C, enquanto que a hemicelulose pirolisa
completamente aos 315°C. A celulose vai de 315°C até 400°C.

Figura 21 - Curva de TGA da casca de eucalipto tratada com 10% de NaOH.
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Figura 22 - Curva de TGA da casca de eucalipto tratada biologicamente por 14 dias.
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Portanto, analisando os gréficos acima, para o pré-tratamento alcalino (Figura
21), além da perda de 4gua, a hemicelulose e a lignina iniciam sua degradacédo mais
rapidamente, por volta de 175 °C, enquanto que no grafico do pré-tratamento biolégico
(Figura 22) isso acontece por volta de 200°C.

Conforme citado por Moran et al. (2008), a lignina comeca se degradar por volta
de 200°C, indicando que a 175°C (Figura 21) a lignina se estabilizou mais
rapidamente. Isso pode ter acontecido devido aos residuos alcalinos ainda presentes
na amostra, provocando assim a oxidacéo da lignina.

No grafico da figura 21, a pir6lise completa da hemicelulose vai até
aproximadamente 326 °C, iniciando assim a perda de celulose, chegando até 400°C,
ja no gréfico da figura 22, isso acontece mais tarde, aos 344°C, tornando assim o pré-
tratamento alcalino (Figura 21) mais eficaz em relacdo ao pré-tratamento bioldgico
(Figura 22).

6.1.4 Difragdo de Raios X (DRX)

A andlise de difracdo de Raios-X, foi utilizada para estudar as alteracbes na
estrutura cristalina da casca de eucalipto submetida a dois tipos de pré-tratamento
que apresentaram um melhor resultado na caracterizacdo quimica. Os picos do
grafico de difracdo de Raios-X indicam a cristalinidade da matéria. A lignina tem
caracteristica amorfa, enquanto a celulose é majoritariamente cristalina (TASKER et
al., 1994). Portanto, um aumento na area cristalina do grafico significa que houve uma
remocao da lignina e/ou parte amorfa da celulose, e em qualquer um desses casos
pode acontecer um aumento a acessibilidade da area cristalina da celulose (TASKER
et al., 1994). Conforme Tasker et al. (1994), a celulose de tipo | é caracterizada pelos
picos 206= 23°, 21°,17° e 15°.

As figuras 23 e 24 apresentam os graficos da andlise de difracdo de Raios-X
da casca de eucalipto pré-tratada com NaOH 10% e biologicamente por 14 dias, pois
foram os dois pré-tratamentos que apresentaram melhores resultados na analise

quimica.
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Figura 23 - Casca de eucalipto pré-tratada biologicamente por 14 dias.
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Figura 24 - Casca de eucalipto pré-tratada com NaOH 10%.
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O pré-tratamento biolégico 14 dias (Figura 23), apresenta caracteristicas mais
amorfas em relagédo ao pré-tratamento utilizando NaOH 10% (Figura 24). Isso pode
ser observado na diferenca dos picos entre os dois graficos.

O gréfico de pré-tratamento utilizando NaOH 10% (Figura 24) é caracteristico
de celulose tipo |, pois possui trés picos correspondentes, tornando-o mais cristalino,

ja o gréafico do pré-tratamento biolégico 14 dias (Figura 23), possui apenas um pico
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correspondente a celulose tipo I, tornando-o mais amorfo, além disso o IC referente a
cada pré-tratamento mostra essa diferenca, sendo IC= 56,52% referente ao pré
tratamento quimico e IC=52,4% referente ao pré-tratamento bioldgico. Portanto, partir
dessa analise foi possivel observar que o pré-tratamento alcalino utilizando 10% de
NaOH para a casca de eucalipto € o mais indicado para a producéo de nanocelulose
(LENGOWSKI, 2013).

O indice de cristalinidade pode ser calculado a partir da Equacédo 11
112
IC = < 12>x 100 Equacéo (11)

Onde: 11 é a minima intensidade referente ao material amorfo e 12 € a maxima

intensidade referente ao pico de cristalinidade de gréfico.

6.1.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho — FTIR

E uma técnica utilizada para obter um espectro infravermelho de absorcéo ou
emissdo de um sélido, liquido ou gas. Um espectrobmetro FTIR coleta
simultaneamente dados de alta resolugéo espectral em uma ampla faixa espectral.
Isso confere uma vantagem significativa sobre um espectrometro dispersivo, que
mede a intensidade em uma faixa estreita de comprimentos de onda de cada vez. A
técnica de Espectroscopia de Infravermelho € um método de analise que apresenta
evidéncias da presenca de grupos funcionais presentes na estrutura de substancias,
podendo ser usada para identificar um composto ou investigar sua composi¢ao
quimica. Na tabela 14, sdo mostrados os principais picos de absorc¢ao caracteristicos
para ligninas de madeira dura, que sdo do tipo guaiacila-siringila, ligninas de madeiras
moles, que séo do tipo guaiacila (G); e gramineas, que sao do tipo guaiacila-siringila-
p-hidroxifenila (G-S-H) (SALIBA et al., 2001).
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Tabela 14 - Picos de absorcao do FTIR das ligninas diversas.

COMPRIMENTO DE ONDA (CM™)

Madeira Madeia  Graminea Atribuigio
Mole (G) Dura(G-S) (G-S-H)

3400 3400 3400 Grupos hidroxilico
3000 3000 3000 C-H aromdtico
2936 2936 2936 C-H alifdtico
2850 2850 2850 C-H alifdtico
1720-1700  1720-1690 C=0
nlio conjugada
1675-1660  1660-1650 C=0
Conjugada
1656 C = O Cetonas conjugadas
p-substituidas

. 1673 Acido p-cumdrico
© 1470-1460  1470-1460  1470-1460 C-H de grupos metilicos

1430-1415 1430-1415 C-C de anéis aromdticos
C-H de grupos metilicos
1270 1275 1265 C-O de anéis guaiacilicos
1240-1230 C-O de anéis siringilicos
C-O de anéis guaiacflicos
C-O de fendis
1235 Unidades sinapila ¢
p-cumarila
1140 1085 C-O de dlcoois secunddrios
865-815 915-815 870 C-H aromdticos

Fonte: Adaptada por Sarkanen e Ludwig (1971);
Jung e Himmelsbach (1989); Morais (1992)

A Figura 25 apresenta varios tipos de eucaliptos, sendo ele in natura e sofrendo
uma etapa de pré-tratamento chamado de branqueamento. Através dele, € possivel
verificar o comportamento do eucalipto E. grandis in natura e comparar com 0s pré-

tratamentos realizados nesse estudo.
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Figura 25- Andlise de Infravermelho de varios tipos de eucalipto in natura e branqueados.
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Na figura 25 observam-se dois picos largos no inicio do espectro, onde o grupo
OH absorve aproximadamente 3500 cm ! e apresenta banda larga e intensa, devido
a sua formacéo axial (KLEMM, 2011). A absorcéo correspondente a deformacéo axial
assimétrica de C-H é tipica de materiais organicos e sua banda de alta intensidade é
possivel observar a aproximadamente 2890 cm™ (SILVERSTEIN et al., 2000;
ALEMDAR; SAIN, 2008). Esses primeiros picos séo referentes a celulose, os outros

de menor intensidade sédo referentes a lignina e hemicelulose.
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Figura 26 - Analise de Infravermelho para a casca de eucalipto pré-tratada biologicamente por 7 dias.
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Figura 27 - Analise de Infravermelho para a casca de eucalipto pré-tratada biologicamente por 14 dias.
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Figura 28 - Andlise de Infravermelho para casca de eucalipto pré-tratada biologicamente por 21 dias.
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Figura 29 - Analise de Infravermelho para casca de eucalipto pré-tratada por 31 dias.
102

904
804
701
604

%T

50+
40 (d)
30,

20+

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Figura 30 - Andlise de Infravermelho da casca de eucalipto pré-tratada com NaOH 10%.
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Yang et al. (2007) descreveram que as bandas referentes as ligacées quimicas
da celulose sdo 3400 - 3200 e 1050, a hemicelulose é indicada pela banda 1765 —
1715, e a lignina é indicada por 3 ligacdes referentes as bandas: 1270, 1430-1470 e
1450-1630.

Comparando os gréficos das figuras 26, 27, 28, 29 e 30 em relacéo ao grafico
da figura 25 é possivel notar que nenhum deles apresentou muita alteracdo. Todos
eles apresentam os picos correspondentes a celulose, hemicelulose e lignina na
mesma intensidade e conforme descrito na literatura. Com essa analise nao € possivel
determinar qual o melhor pré-tratamento a ser utilizado na casca para a producéo de

nanocelulose.
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6.1.7 Microscopia Eletrénica de Varredura

A partir das micrografias, observou-se que celulose nanofibrilada n&do é
homogénea, haja visto que se observaram os feixes de nanofibras e fibras que nao
foram fibriladas. Isso pode acontecer devido a existéncia de grupos hidroxila na
superficie das fibras, que reagem e causam aglomeracdo (SIMMERMANN et al.,
2004; PLACKETT, 2010)

A partir do programa Image J foi encontrado a espessura média das fibras
(Tabela 15), porém através programa Image J, mostradas na analise de MEV (Figura
31) néo é possivel dizer se sdo ou ndo nanofibrilas de celulose ja que algumas fibras
parecem estar danificadas. Talvez o pré-tratamento alcalino 10% tenha sido muito
severo. Além disso, nas imagens abaixo é possivel perceber uma grande quantidade

de outros contaminantes.

alcalino 10% NaOH.
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Tabela 15 - Espessura média das nanofibrilas de celulose

Ciclos de nanofibrilagéo

10

Espessura média (nm)

57,7

71
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7 CONCLUSAO

A partir desse trabalho, foi possivel observar que entre todos os pré-
tratamentos utilizados para a producéo inicial de nanocelulose, 0s que apresentaram
um melhor resultado foram os pré-tratamentos biologico 14 dias e o alcalino 10%
NaOH.

Os estudos com a casca de eucalipto encontrados na literatura sdo poucos,
talvez pelo fato desse tipo de residuo agricola ter em sua composi¢cdo uma grande
guantidade de hemicelulose e lignina, portanto foi dificil encontrar uma metodologia
adequada, os pré-tratamentos bioldgicos 14 dias e o alcalino 10% NaOH foram os
melhores, mas ainda assim apresentam alguns erros que podem ser observados a
partir das andlises realizadas.

No caso do pré-tratamento bioldgico fica para pesquisas futuras tentar reduzir
a quantidade de nutrientes para o enriquecimento da casca, pois com esse trabalho
foi possivel observar que talvez esse tipo de pré-tratamento n&o tenha sido tao eficaz
guanto o esperado, pelo fato de ter uma grande quantidade de nutrientes juntamente
com a casca, causando e ineficiéncia do fungo em relacédo a degradacéao de lignina e
hemicelulose, que era um dos principais objetivos desse trabalho. Havendo a
disponibilidade dos nutrientes, os fungos irdo preferir essa rota ao invés de degradar
a lignina.

Uma outra pesquisa futura pode ser combinando os dois tipos de pré-
tratamentos, com o intuito de aproveitar as vantagens de ambos e reduzir ou eliminar
0s problemas associados a cada um deles.

Ja a partir da andlise de MEV, ndo foi possivel identificar se houve mesmo a
formacédo de nanofibrilas de celulose, talvez o pré-tratamento alcalino 10% tenha sido
muito severo, entdo é necessario a realizacdo de mais analises para a comprovacao
desse método.

Por fim, a partir desse trabalho, foi possivel verificar que casca é um residuo
gue tem um grande potencial de se transformar em produtos com valor agregado,
como € o caso da nanocelulose, minimizando os problemas ambientais e econdmicos.
Para isso é necessario a realizacdo de mais estudos com esse residuo para

comprovar qual a metodologia mais eficiente para esse tipo de processo.
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