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RESUMO
O agronegocio brasileiro gera uma grande quantidade de residuos durante o ciclo de uma
colheita, sendo assim, sua utilizagdo para aplicagdes mais nobres, promove uma valorizagao
desta biomassa residual. Na producgao de banana, por exemplo, como a fruta representa apenas
12% da planta e a bananeira ndo permanece para a colheita seguinte, o resultado ¢ uma grande
geracdo de residuo formado pelas folhas, caule, coracdo, engago e pseudocaule. Dentro deste
contexto, o presente trabalho visou a obtengdo e caracterizagdo de micro e nanocelulose a
partir das fibras do pseudocaule da bananeira promovendo assim a explora¢ao destes residuos
e gerando beneficios socioambientais. Primeiramente as fibras do pseudocaule foram secas,
moidas, classificadas granulometricamente, tratadas com solug¢do alcalina de hidroxido de
sodio 4% (m/v) durante 1 hora a 70°C e trés vezes branqueadas com uma solugdo 1:1 de
peroxido de hidrogénio 24% (m/v) e NaOH 4% (m/v) durante 2 horas a 50°C, com o objetivo
de remover os componentes amorfos como lignina, hemicelulose, cinzas e extrativos. A
extragdo da nanocelulose, a partir das fibras branqueadas, foi feita por hidrdlise acida, com
acido sulfarico a 50%, 60% e 64% (m/m), a 45°C por 30 min. As amostras das fibras in
natura, tratadas e da nanocelulose foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), difragdo de raios X (DRX), termogravimetria (TGA/DTG) e espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Com os resultados obtidos foi possivel
concluir que os tratamentos quimicos foram eficientes na remocao de componentes amorfos,
obtendo uma fibra trés vezes branqueada com temperatura inicial de degradagao de 200°C e
indice de cristalinidade de 67%. Dentre as condi¢des de hidrodlise acida utilizadas, a melhor
condi¢do definida, considerando o indice de cristalinidade (93%), a estabilidade térmica
(166°C), o aspecto visual em relagdo a decantacao e a coloracao da suspensao, foi 64% (m/m)
de acido sulfurico a 45°C por 30 minutos. Desta forma foi possivel comprovar a viabilidade
de extracdo de celulose e nanocelulose a partir do pseudocaule da bananeira e entender a

influéncia dos tratamentos quimicos e das condi¢des de hidrolise no processo de obtencao.

PALAVRAS-CHAVE: Pseudocaule da bananeira. Branqueamento. Nanocelulose. Hidrolise

acida.



ABSTRACT
Brazilian agribusiness generates a large amount of waste during the cycle of a harvest, thus,
its use for more noble applications, promotes a valorization of this residual biomass. In
banana production, for example, since the fruit represents only 12% of the production and the
tree does not permanent for a next harvest, the result is a large production of residue
consisting of leaves, stem, heart, stink and pseudocaule. In this context, the present work aims
to obtain and characterize micro and nanocellulose from the fibers of the banana pseudocaule,
promoting an exploration of these residues and generating socioenvironmental benefits. First
pseudocaule fibers were dried, ground, granulometrically graded, treated with 4% (w/v)
sodium hydroxide solution for 1 hour at 70 © C and three times bleached with a 1:1 solution of
hydrogen peroxide 24 % (m /v) and 4% NaOH (w /v) for 2 hours at 50°C, with the aim of
removing amorphous components such as lignin, hemicellulose, ash and extractives. The
extraction of the nanocellulose, from the bleached fibers, was made by acid hydrolysis, with
50% sulfuric acid, 60% and 64% (m /m), at 45°C for 30 min. The samples of the natural
fibers, treated and nanocellulose were characterized by scanning electron microscopy (SEM),
X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry (TGA / DTG) and Fourier transform non-infrared
spectroscopy (FTIR). With the results obtained it was possible to conclude that the chemical
treatments were efficient in the removal of the amorphous components, obtaining a fiber three
times bleached with initial temperature of degradation of 200°C and crystalline index of 67%.
(93%), thermal stability (166°C), the visual appearance in relation to the settling and staining
of the suspension, was 64% (w /w) Sulfuric acid at 45 ° C for 30 minutes. In this way, it was
possible to verify the viability of extracting cellulose and nanocellulose from the pseudocaule
of the banana tree and to understand the influence of the chemical treatments and the

hydrolysis conditions on obtaining process.

KEY WORDS: Pseudostem of banana tree. Bleaching. Nanocellulose. Acid hydrolysis.
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1 INTRODUCAO

A utilizag¢do de fibras de celulose em escala nanométrica, como materiais de reforco em
matrizes poliméricas, tem aumentado devido a elevada resisténcia mecanica e rigidez
combinada com baixo peso especifico quando comparada as fibras de celulose em escala
micrométrica (KHALIL et al., 2014). Estes nanorefor¢os possibilitam o desenvolvimento de
nanocompositos, podendo apresentar aplicagdo em dispositivos eletronicos € embalagens de
alimentos (JULIE CHANDRA; GEORGE; NARAYANANKUTTY, 2016).

Nos ultimos anos muitas variedades de plantas e residuos agroindustriais ja foram
utilizadas em pesquisas para a obten¢do de nanoparticulas de celulose, como por exemplo, o
bagaco da cana de actcar (SANTUCCI et al., 2016), a palha de milho (COSTA et al., 2015) e
a polpa de eucalipto (LENGOWSKI et al., 2016). O estudo da obtencdo de nanocelulose a
partir de diferentes fontes lignoceluldsicas ¢ importante pois as propriedades dos materiais
obtidos dependem de fatores como tipo e idade da planta, local de extragdo e condi¢des do
solo (ALLOIN et al., 2011).

A plantacdo de banana estd entre as culturas agricolas mais importantes nas regides
tropicais e subtropicais do mundo, sendo o Brasil o maior produtor (GUIMARAES, 2012),
com uma produgao, de acordo com dados do IBGE (2016), de aproximadamente 7 milhdes de
toneladas/ano.

Dentro deste contexto, o uso do pseudocaule da bananeira para a extragdo de celulose e
nanocelulose ¢ muito importante, visto que ¢ uma possibilidade de acrescentar valor a um
material que seria descartado. Na bananicultura ha uma grande geracao de residuos devido ao
ciclo de vida da planta, no qual ocorre a degradagdo do caule e das folhas apds a retirada dos
frutos, quando os mesmos ndo sdo utilizados como adubo, ra¢do animal ou insumos para
artesanatos (CORDEIRO et al., 2010).

Sabe-se que as fibras vegetais ou lignocelulosicas sdo formadas basicamente por celulose,
hemicelulose, lignina, cinzas e extrativos. A celulose, o principal componente das fibras
lignoceluldsicas, ¢ responsavel pelas propriedades mecanicas das fibras (SIQUEIRA et al.,
2010), enquanto que a lignina e a hemicelulose consistem em uma matriz amorfa que
protegem as cadeias de celulose. Desta forma, para a obtengdo de celulose sdo necessarios
pré-tratamentos quimicos, como tratamento alcalino e branqueamento, realizados com o
objetivo de remover os constituintes amorfos das fibras e obter somente a celulose (SIRO et

al., 2010).
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A partir da celulose ¢ possivel a obtencao da nanocelulose, que refere-se a materiais
celuldsicos com pelo menos uma dimensao nanométrica (KHALIL et al., 2014). A obtencao
destas nanoparticulas pode ser realizada por diferentes processos quimicos e/ou mecanicos
que atacam a parte amorfa da celulose e mantém a parte cristalina intacta. Os exemplos mais
comuns sao os processos mecanicos (PAAKKO et al., 2007) e a hidrolise a&cida (HENRIQUE
etal., 2013).

Por hidrélise acida, os nanocristais de celulose sdo extraidos utilizando-se acidos como
sulfarico, cloridrico e ortofosforico, sendo o primeiro o mais utilizado (VASCONCELOS et
al., 2013). Pensando em processos mais sustentaveis, a utilizagdo de acido sulftrico apresenta
vantagens sobre o cloridrico, pois € um processo livre de cloro, o que diminui impactos
ambientais. Além disso, as particulas sulfonadas apresentam-se mais dispersas em agua, visto
que a sulfonagdo gera repulsdo eletrostatica (CORDEIRO et al., 2010).

Desta forma, o presente trabalho visou encontrar uma maneira eficiente de obter
nanocelulose do pseudocaule da bananeira, utilizando etapas de tratamentos quimicos
(alcalino e branqueamento) e processos de hidrolise acida, com diferentes concentragdes de

acido sulfurico, e caracterizando as fibras apds cada etapa de tratamento.
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2 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho ¢ a obtengdo de celulose e nanocelulose do pseudocaule da
bananeira visando agregar valor ao residuo agroindustrial gerado em grande quantidade na
producdo de banana. Para atingir este objetivo as seguintes etapas sdo previstas:

e Pré-tratamentos quimicos para remocao de constituintes amorfos: solugdo alcalina
com solu¢do de hidroxido de s6dio (NaOH) e branqueamento com perdxido de
hidrogénio H,O, e NaOH ;

e Obtengdo de celulose e nanocelulose utilizando hidrélise acida com acido sulfurico
(H2SO4) em diferentes concentragdes e mantendo os parametros de tempo de
reacdo e temperatura constantes.

e Caracterizagdo dos materiais obtidos utilizando microscopia eletronica de
varredura (MEV), termogravimetria (TGA), espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raios X (DRX).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  RECURSOS RENOVAVEIS

Atualmente a preocupagdo ambiental estimula o uso de recursos renovaveis para producao
de novos materiais que substituem os derivados de petroleo, dados os problemas que
envolvem a falta de reciclagem de alguns plasticos e a diminuicao dos recursos fosseis. Desta
maneira, hd um aumento no interesse de industrias e pesquisadores em desenvolver processos
que sejam sustentaveis, envolvam biopolimeros e que sejam ecologicamente corretos, com o
objetivo de reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis (PEREDA et al., 2014; HAAFIZ et
al., 2014; FLAUZINO NETO et al., 2013).

Dentro deste contexto, pesquisadores buscam amenizar o impacto socioecondomico gerado
pelo uso desenfreado dos recursos naturais, a partir do uso de plantas, que por serem seres
autotrofos, sdo possiveis fontes renovaveis para a geracdo de novas tecnologias (KARIMI et
al., 2014).

Visto que a celulose ¢ o polimero mais abundante presente na natureza, e que ¢€
relativamente barata quando comparada a fibras sintéticas, o uso de fibras de celulose pode
ser uma alternativa para reduzir a dependéncia de fontes ndo-renovaveis e estimular o
desenvolvimento de produtos biodegradaveis (FLAUZINO NETO et al., 2013; HENRIQUE
etal., 2013).

Alguns autores apresentam como fontes renovaveis alguns residuos agroindustriais como
as cascas de soja geradas no processo de extragdo das sementes (FLAUZINO NETO et al.,
2013), bagaco da cana de acucar (SAELEE et al., 2016), residuos de algodao (ERTAS et al.,
2010), folhas de abacaxi (SANTOS et al., 2013), entre outros. A utilizacao destes residuos
gera produtos que apresentam valor agregado, deixando entdo de ser apenas comodities
agroindustriais (FLAUZINO NETO et al., 2013).

Para paises em desenvolvimento, de acordo com suas politicas de desenvolvimento de
novas fontes econdmicas, a utilizagdo de fibras lignoceluldsicas pode ser o avanco de areas

rurais (KARIMI et al., 2014).

3.2  FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

As fibras naturais sdo geralmente classificadas pelas suas origens, que podem ser vegetal,

animal ou mineral. As fibras vegetais, também denominadas fibras lignocelulosicas, podem
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ser classificadas de acordo com a parte da planta a ser retirada, como por exemplo, fibras de
sementes, de caule, de cascas ou de frutos (SHELTAMI et al., 2012), e apresentam varias
aplicagcdes que vao desde a industria téxtil até embalagens, industrias elétricas e médicas
(MORALIS et al., 2013; LAMAMING et al., 2017).

Ao comparar com fibras sintéticas, as fibras naturais sdo produzidas em bilhdes de
toneladas ao redor do mundo em colheitas, e sdo, portanto, baratas ¢ abundantes, além de
serem renovaveis e biodegradaveis (MORAIS et al., 2013; KARIMI et al., 2014). Muitas das
fibras que apresentam uma grande quantidade de celulose sdo utilizadas como combustiveis,
fertilizantes (HAAFIZ et al., 2014) e estudos mostram possiveis aplicacdes de nanocelulose
ultrapuras voltadas para a area biomédica, por serem biocompativeis (TEHRANI et al., 2016).

As fibras lignoceluldsicas sdo compostas basicamente por celulose, lignina, hemicelulose,
extrativos e cinzas. Apresentam estruturas complexas, como pode ser observado no esquema
da Figura 1 (SAELEE et al, 2016), sendo a celulose responsavel pelas propriedades
mecanicas das fibras e a lignina e a hemicelulose responsaveis por envolver as microfibrilas
de celulose (ROSA et al., 2012; JULIE CHANDRA; GEORGE; NARAYANANKUTTY,
2016).

Figura 1 - Estrutura da biomassa lignoceluldsica.

Lignina
\j Célula Vegetal *
L(h)C

Microfibrilas /
de celulose 3

Celobiose / ¢ "' } rh
A 7
3 ALy 2/y
re ¥ /
" ’
Gli I,:

cose Celulose

Fonte: (Adaptado de SANTOS et al., 2012; SCREMIN, 2014)

A celulose ¢ o componente fibrilar de células vegetais, o qual ¢ firmemente ligado um ao
outro por varias pontes de hidrogénio tanto inter quanto intramolecular (XIAO et al., 2015).
Sua unidade de repeti¢ao ¢ chamada de celobiose, sendo ligada por ligagdes B-1,4-glicosidicas
(LI et al., 2015), conforme observado no esquema da Figura 2.

Existem diversos tipos de celulose, isso ocorre porque suas regides cristalinas apresentam

variagOes das interagdes inter e intra-moleculares, e geram alomorfos de celulose, sendo que
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jé foram identificados seis destes: I, I, III;, Iy, IVy, IV (BRINCHI et al., 2013). A celulose
encontrada na natureza ¢ denominada celulose I e pode ser organizada em duas formas

cristalinas  distintas: triclinico Ia e monoclinica IB, sendo a monoclinica a

termodinamicamente estavel (FARIA-TISCHER et al., 2015).

Figura 2 - Representagdo esquematica da celulose

OH OH
OH o HO OH o HO OH
{,oHO oﬂé@yo 0&/0 g 0/}
O OH © OH "
OH OH OH
Fonte: (SANTOS et al., 2012)

As nanofibras de celulose, presentes na parede celular, sdo incorporadas em substancias
da matriz tais como hemicelulose e lignina (XIAO et al., 2015). As fibrilas apresentam um
diametro entre 2 a 20 nm, dependendo da fonte de fibras obtidas e sdo compostas por regides
amorfas e cristalinas, sendo que a partir das regides cristalinas sdo obtidas as nanoceluloses
(AYUK; MATHEW; OKSMAN, 2009).

A lignina e a hemicelulose sdo polimeros amorfos e a remog¢do destes componentes ¢é
necessdria para aumentar a cristalinidade da fibra. A lignina ¢ o segundo polimero natural
mais abundante da natureza e ¢ um componente estrutural da planta que oferece protecao
fisica e quimica para a celulose e hemicelulose (SHELTAMI et al., 2012; LOUCHOUARN et
al., 2010). Denominada como um polimero fenolico altamente reticulado, encontra-se na
parede celular das plantas, e apresenta em sua composi¢ao trés tipos principais de unidades: p-
hidroxifenil (H), guaiacilciclina (G) e siringilo (S). Ela contribui para a compactagdo de hastes
lenhosas e impermeabilizagdo dos vasos condutores de xilema (MAZIERO et al., 2012;
ZHANG et al., 2016).

A hemicelulose ¢ todo polissacarideo ndo celulosico presente na parede celular e ¢
composta por D-glucose, D-galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, acido D-glucurénico
e acido 4-O-metil-glucuronico (SANTOS et al., 2012) . As hemiceluloses mais relevantes sao
xilanos e glucomananos, sendo que os xilanos sdo componentes hemicelulosicos das paredes

celulares (ANDRADE et al., 2008; GIRIO et al., 2010; MARIANO, 2013).
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3.3 BANANICULTURA E O PSEUDOCAULE DA BANANEIRA

Em sua maior parte, a bananicultura brasileira (Figura 3) ¢ voltada para consumo interno.
Desta forma, existem estudos voltados para a utilizacdo de métodos de conservacao de frutos,
transporte, botanica, climatologia e técnicas de plantio. A area de cultivo de bananeiras no
Brasil ¢ em torno de 500.000 hectares (LICHTEMBERG et al., 2011). Muitas técnicas de
cultivos sao desenvolvidas para a obtengao de maiores produtividades, qualidade e redugao de
custos e manutengao.

Uma planta possui varias partes que podem ser utilizadas como matéria-prima, desse
modo ¢é necessario entender um pouco sobre essas divisdes, ndo de uma maneira aprofundada,
mas com uma breve descrigdo. Ao pensar no ciclo de vida da bananeira, ¢ importante notar

que esta possui um ciclo de vida diferenciado, e este ¢ um dos motivos para que seus residuos

sejam utilizados (PEREIRA, 2010).

Figura 3 - Imagem ilustrativa da bananeira
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Fonte: Blogbananeira (2016)

Em geral, a bananeira ¢ um recurso natural abundante em regides subtropicais e tropicais e
tem potencial para fornecer produtos rentaveis que exigem técnicas praticas e processos para
explorar este recurso natural. Apds a colheita de cachos de banana, uma grande quantidade de
biomassa residual permanece, porque a bananeira ndo pode ser utilizada para a colheita

seguinte. O restante da bananeira ¢ normalmente derrubado e abandonado na plantagdo para



18

se tornar residuos organicos, que, se nao realizado de maneira correta, pode causar poluicao
ambiental. Dessa forma, a exploracdo de residuos gerados nas plantacdes de banana ¢
significativamente benéfica para o ambiente e pode trazer lucros adicionais aos agricultores
(LIet. al., 2010; MUELLER et. al., 2014b).

O estudo do uso de fibra de pseudocaule na produgdo de nanocristais de celulose provou
que este material possui propriedades unicas, de forma que tem sido investigada a sua
aplicacdo em materiais para embalagens de alta resisténcia, compoésitos multifuncionais e
materiais estruturais (VASCONCELOS et. al., 2013). Aplicagdes existentes mostram a
utilizagdo da casca da banana em bioplasticos para veiculos (HOSSAIN et. al, 2016), e
aplicagdes em filmes de compositos para a fabricacdo de nanocompdsitos (PEREIRA et al.,
2014).

Na Tabela 1 ¢ possivel comparar a composicao quimica das fibras do pseudocaule de
bananeira com outras fibras lignocelulosicas, utilizadas para a obtengdo de nanoparticulas de

celulose.

Tabela 1 - Compara¢do da composi¢do quimica do pseudocaule da bananeira

Composicdo Quimica (%)

Fibras : — : Referéncias
Celulose Holocelulose Hemicelulose Lignina Cinzas
Pseudocaule GUIMARAES
60-65 66-73 6-8 5-10 1,2
bananeira et al., 2009
Bagaco de ~
GUIMARAES
cana de 32-55 50-84 27-32 19-25 1-4
5 et al., 2009
acucar
24,57- 0,27-
Pinho 45 71-83 - LIet. al., 2010
29,85 0,28
Residuo de ERTAS et al.,
62,2 81,7 - 14,6 0,90
Algodao 2010
JUSTIZ-
PG de coco 32,65 - 7,95 59,4 -
SMITH, 2008

Visto que o pseudocaule da bananeira possui teor de celulose mais elevado que outras
fibras como bagacgo de cana de agucar, pinho e coco, além de baixa porcentagem de lignina, a

sua utilizacdo em estudos de obtencdo de nanoparticulas de celulose torna-se mais vidvel,
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visto que com pré-tratamentos ¢ possivel retirar a hemicelulose e a lignina, obtendo um

aumento relativo do teor de celulose (GUIMARAES, 2012; LI et. al., 2010).

3.4  PRE-TRATAMENTOS QUIMICOS

Existem varios pré-tratamentos descritos na literatura para a extracdo da celulose, que
consistem na remog¢do da parte amorfa formada principalmente por lignina, hemicelulose,
ceras e extrativos e que consequentemente aumentam a cristalinidade da fibra. Esses
tratamentos podem ser mecanicos, biologicos ou quimicos (SANTUCCI et al., 2016).

Dentre os tratamentos quimicos, o tratamento alcalino ¢ um dos mais utilizados para a
obtencdo da celulose, pois promove o rompimento da ligagdo de hidrogénio do grupo
hidroxila, resultando em um aumento da rugosidade superficial (VANESSA et al., 2014),
além de promover a remog¢do da hemicelulose e deixar as fibrilas de celulose mais soltas
(GOMES, 2007).

Outro tratamento quimico bastante utilizado ¢ o branqueamento feito com solu¢do aquosa
de perdxido de hidrogénio e hidroxido de sddio e que promove a eliminagdo de componentes,
tais como lignina e hemicelulose, que conferem a cor natural amarelada das fibras (PEREIRA,
2010; BENINI, 2015; SAELEE et al., 2016). Branqueamentos utilizando cloro sdo muito
comuns, porém, ha uma procura por métodos TCF (Totally Chorine-Free), que ndo utilizem
cloro durante o processo, a fim de realizar um tratamento menos agressivo ao meio ambiente
(MOHAMAD HAAFIZ et al., 2013).

Teodoro et al. (2011) utilizaram uma concentracdo de 16% (v/v) de perdxido de
hidrogénio e 5% (v/v) de hidroxido de sodio para o branqueamento de fibras de sisal e os
resultados obtidos mostraram que o tratamento foi eficiente para a descoloragao da fibra e que

parte dos componentes ao redor das fibrilas de celulose foram removidos.

3.5 NANOCELULOSE

A nanocelulose ¢ o dominio cristalino das fibrilas de celulose, e tem atraido grande
interesse devido ao seu elevado modulo de elasticidade e baixo coeficiente de expansao
térmica quando comparada as fibras de celulose em escala micrométrica (JIANG; HSIEH,
2015).

A presenca de cristalinidade na celulose ¢ uma das caracteristicas mais importantes que

contribuem para as suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas (JU et al., 2015).



20

Nanocristais de celulose sdo livres de defeitos cristalinos e apresentam elevada razio de
aspecto (3 a 5 nm de largura, de 50 a 500 nm de comprimento) e elevada cristalinidade (54 a
88%), além disso, estudos apontam que ocorre uma melhoria da for¢a axial quando os
nanocristais sao alinhados sob altos campos eletrostaticos (ZHANG et al., 2015).

A nanocelulose pode ser obtida a partir de fibras, tais como algodado, bagago da cana de
acucar, palha e casca de arroz, casca e palha do trigo e folha de abacaxi, utilizando
tratamentos como desintegragdo mecanica, tratamentos quimicos € enzimaticos
(SAARIKOSKI et al., 2015; HAO et al., 2015; ZHANG et al., 2015; CAO et al., 2015).

O comprimento e a largura da nanocelulose dependem da fonte de celulose e do
mecanismo de ataque, como por exemplo, as condi¢des de hidrélise acida (HAAFIZ et al.,
2014). De acordo com estes fatores, Haafiz et al. (2014) citaram trés tipos de nanocelulose:

I — nanocristais de celulose (CNCs), que pode ser referido como celulose nanocristalina
(NCCs) ou nanowhiskers de celulose (CNW5s);

IT — nanofibrilas de celulose (CNFs), ou celulose nanofibrilada (NFC);

IIT — celulose bacteriana (BC).

Os CNCs apresentam alta cristalinidade (cerca de 90%) e dimensdes de 5-20 nm x 100-
500 nm. Existe um grande interesse neste tipo de nanocristais de celulose, pois apresentam
caracteristicas atrativas, como: rentabilidade, alta razdo de aspecto (comprimento
(C)/diametro(D)), que varia de acordo com a origem lignoceluldsica, por exemplo, bagaco de
mandioca (C/D ~76) e algodao (C/D~10) (PASQUINI et al., 2010), alta area superficial
devido ao tamanho das particulas e baixo peso molecular. Além disso, apresentam elevada
resisténcia a tragdo quando utilizados em reforgos e sdo ideais para serem utilizados em
matrizes poliméricas transparentes, pois ndo causam a dispersdo da luz, visto que suas
dimensdes laterais sdo menores que o comprimento de luz visivel (HAAFIZ et al., 2014;
ABITBOL et al., 2016).

As CNFs sao fibrilas emaranhadas com comprimentos micrométricos e apresentam
dominios cristalinos € amorfos. O método de obtengdo das CNFs ¢ mais simples quando
comparado com a obten¢do de CNCs, sendo portanto mais rentavel para a produgdo em larga
escala. Cao et al. (2015) obteve CNFs na forma de hidrogel a partir de residuos de sacos de
aniagem com cristalinidade de 68,11%.

A BC ¢ produzida por micro-organismos e, diferente das nanoceluloses obtidas de fibras
vegetais, que precisam de pré-tratamentos para remover lignina, hemicelulose e outros
componentes amorfos, ¢ sintetizada como celulose pura, com didmetro de 20-100 nm e

comprimentos micrométricos. Sabe-se que as propriedades fisicas e quimicas dos diferentes
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tipos de nanocelulose influenciam no comportamento como refor¢o (FLAUZINO NETO et
al., 2013; ABITBOL et al., 2016).

Os nanocristais de celulose estdo ganhando interesse nos ultimos anos, pois podem ser
vidveis para melhorar as propriedades de um biomaterial e manter suas caracteristicas Unicas,
tais como biodegradabilidade, biocompatibilidade e sustentabilidade (FORTUNATI et al.,
2015; PANG et al., 2015; XIAO et al., 2015). As pesquisas que envolvem a nanocelulose
apresentam um ganho de aplicagdes nos campos de engenharia biomédica e outros campos
que estudam novos materiais, devido a suas propriedades mecanicas, boa compatibilidade,
propriedades anisotropicas e propriedades Opticas. Elas tém inumeras aplicagdes desde
regeneragdo de tecidos, filmes antimicrobianos, filmes transparentes, supercondensadores
eletroativos, eletronicos opticos flexiveis, entre outros (ABITBOL et al., 2016; FLAUZINO
NETO et al., 2013; KARIMI et al., 2014).

3.6 OBTENCAO DE NANOCELULOSE

Existem diferentes métodos para a obtencao da nanocelulose, que resultam nos diferentes
tipos de nanocelulose citados. Desta forma, além dos diferentes tipos citados, pode-se variar a
cristalinidade, as propriedades mecanicas e diferentes grupos funcionais presentes na
superficie. Vale lembrar que o seu desempenho também varia de acordo com a fonte de
celulose, que também ¢ um fator relevante (FLAUZINO NETO et al., 2013; ABITBOL et al.,
2016).

A hidroélise acida ¢ utilizada para separar os dominios cristalinos dos amorfos, promove a
quebra das partes desordenadas e amorfas da celulose, restando entdo nanocristais em forma
de agulhas (CAO et al., 2015). Este processo ocorre baseado em uma cinética de hidrdlise
mais rapida nas regides amorfas quando comparado com as regides cristalinas. Os parametros
de controle da temperatura, tempo de reagdo, natureza do acido e concentracdo do acido sdo
essenciais para garantir o alto grau de cristalinidade das particulas de nanocelulose. (HAO et
al., 2015; FLAUZINO NETO et al., 2013).

O método de hidrdlise acida é mais comum na literatura com &cido sulfurico para a
obtengdo dos CNCs e pode ser utilizado em qualquer fonte natural de celulose. (HAAFIZ et
al., 2014). Este método consiste em adicionar grupos sulfatos carregados negativamente na
superficie das particulas. Os grupos sulfatos permitem que as particulas permanegam em

suspensao devido a uma repulsao eletrostatica (ABITBOL et al., 2016).
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Outro 4cido utilizado em um tratamento de hidrdlise acida ¢ o acido cloridrico. Este
produz nanocristais de celulose fracamente carregados na superficie, e por consequéncia
permanecem aglomerados (TTIAN et al., 2016), enquanto que os nanocristais produzidos com
acido sulfurico apresentam ésteres de sulfato que geram cargas negativas, resultando entdo em
uma maior dispersabilidade em agua (HAO et al., 2015; AHMADI et al., 2015; FLAUZINO
NETO et al., 2013).

A obtengdao dos CNFs ocorre através da combinagdo de tratamentos mecanicos (ex.:
trituracdo € moagem) e quimicos (ex.: oxidacao e hidrolise acida) (ABITBOL et al., 2016). A
ultrassonografia ¢ um método mecanico utilizado para isolar nanoparticulas de celulose e,
através da aplicagdo de uma energia sonora no sistema, as cadeias de celulose entram em
colapso na agua, permanecendo em tamanho de nanocristais (LU et al., 2013). Visto que
existe uma dificuldade em manter as nanoceluloses dispersas em suspensdo, pois elas
apresentam uma tendéncia em se agregarem e aglomerarem, métodos combinados entre
hidrolise acida com acido sulfurico e dispersdo mecanica ou ultrassonografia sdo utilizados

para manter a solugao em suspensoes coloidais estaveis (HAAFIZ et al., 2014).
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4 MATERIAIS

4.1 OBTENCAO DO PSEUDOCAULE DA BANANEIRA

O pseudocaule de bananeira (Musa paradisiaca), da espécie banana terra, foi recolhido de
propriedades particulares da zona rural da cidade de Guaratinguetd/SP, durante os meses de

abril e maio de 2013.

4.2  REAGENTES

Para os pré-tratamentos quimicos das fibras e para a hidrolise acida foram utilizados os
seguintes reagentes:
e Hidréxido de sédio (NaOH) P.A, do laboratorio Sigma-Aldrich;
e Peroxido de hidrogénio (H,0,), 35%, do laboratério Dinanima;

e Acido sulfarico (H,SO4) 98% P.A. da Sigma-Aldrich;

43  MEMBRANAS DE DIALISE

Para a realizagdo da dialise apos a hidrolise acida, foram utilizadas membranas de celulose
da SERVAPOR® dialysis tubing MWCO 12.000 — 14.000, com didmetro de 20 mm, da
marca SERVA. O fechamento das mesmas foi feito com presilhas de 75 mm de comprimento,

da marca Spectrum Laboratories, Inc.
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5 METODOS

A metodologia aplicada para obtencdo e caracterizagdo dos materiais estd representada no

fluxograma da Figura 4.

Figura 4 - Fluxograma esquematico da metodologia empregada neste trabalho.
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Fonte: Autoria propria
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5.1  OBTENCAO E PREPARACAO DO PSEUDOCAULE DA BANANEIRA
O pseudocaule foi previamente picado e as fibras foram secas em estufa a 50°C durante
48h. Depois de secas, as fibras foram trituradas, moidas e peneiradas em peneiras com

abertura de 710 um, conforme esquema da Figura 5.

Figura 5 - Processos para triturar, moer e peneirar as fibras do pseudocaule.

S

Recolher Se_care =» Moer l%Peneirari{é Fibra
Triturar

Fonte : Autoria propria

52  PRE-TRATAMENTO QUIMICO DAS FIBRAS DO PSEUDOCAULE DA
BANANEIRA

Ap0s a etapa de obtencdo e preparagdo as fibras passaram por um tratamento alcalino com
solugdo de hidroxido de sédio (NaOH) 4% (m/v), durante 1 hora sob agitacdo mecanica
constante, a 70°C. Apds o tratamento alcalino, as fibras foram branqueadas com uma solugao
de H,O, 24% (m/v) e NaOH 4% (m/v) na propor¢do de 1:1, durante 2 horas a 50°C, sob
constante agitacdo mecanica. Para garantir a completa remo¢do dos componentes amorfos, a
etapa de branqueamento foi repetida duas e trés vezes.

Um esquema simplificado dos tratamentos realizados pode ser observado na Figura 6.

Figura 6 - Representagdo dos processos de tratamento alcalino e branqueamento.
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Fonte: Autoria propria
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Ap0s cada tratamento as fibras foram filtradas a vacuo e lavadas com 4gua destilada até
atingir o pH da 4gua utilizada. Em seguida as fibras foram novamente secas em estufa a 60°C
por 48 horas para retirada de umidade. A razdo fibra/solu¢ao utilizada em todos os pré-

tratamentos foi de 1/20 (g/mL).

53  OBTENCAO DE CELULOSE POR HIDROLISE ACIDA
A obtengdo da celulose foi feita por hidrdlise 4acida com solucdo de acido sulfurico
(H>SO4) em diferentes concentracdes conforme descrito na Tabela 2, sob constante agitacdo, a

45°C durante 30 min., e com razao fibra/solucao de 1/20 g/mL.

Tabela 2 - Condigdes da hidrolise acida

Concentracao de

_ Etapas de
Experimento H,SO,
Brangueamento
(m/m)
1 2x 60%
2 3x 60%
3 3x 64%
4 3x 50%
5 3x (com a fibra umida) 64%

Fonte: Autoria propria

ApoOs a hidrolise, a reagcdo foi parada com adigdo de 4gua destilada gelada. As
suspensoes resultantes foram submetidas a centrifugacdes de 5000 rpm por 30 min, com uma
repeticdo de 10 vezes para cada experimento, em uma centrifuga Novatecnica (modelo
NT8120), disponivel no laboratorio de Polimeros da UNESP, campus de Guaratinguetd. Em
seguida as amostras foram colocadas em dialise, utilizando uma membrana de troca i6nica em
agua sob fluxo continuo, para atingir pH da agua utilizada (pH 6-7) e ultrassonificagdo em um
ultrassom Sonics & Materials (modelo VCX 750) de 20 kHz de frequéncia e amplitude de
20%, com pulsos de 5s e com repouso de 5s durante 30 minutos em banho de gelo. Por fim, as
suspensoes foram mantidas refrigeradas em frascos de vidro, e adicionaram-se algumas gotas

de cloroformio a fim de evitar o crescimento de bactérias.
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54  CARACTERIZACAO DAS FIBRAS
5.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratometro de raios X da marca
Bruker modelo D8 Advance ECO no Laboratério de Difratometria da FEG-UNESP, com
fonte de radiacdo CuKa, voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, varredura 0,05 ( 260/5s) para
valores de 20 entre 10 e 50°.

A partir dos dados obtidos foi possivel calcular os indices de cristalinidade utilizando a

Equacdo (1) definida pelo método empirico de Segal (1959).

I, = oo =ham 109 (1)
(200)

na qual:

I, = indice de cristalinidade em porcentagem;

I,oo = maxima intensidade do pico de difragdo que representa a fase amorfa e cristalina na

vizinhanga de 20 = 22°;

I.m = vale minimo do pico de difragdo que representa o material amorfo na regido de 260 = 18°

e 19°.
5.4.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise de MEV foi utilizada para caracterizar morfologicamente as fibras (in natura e
tratadas quimicamente). As amostras foram analisadas em um microscopio eletronico de
varredura Zeiss EVO LS-15 com sistema EDS/EBDS Oxford INCA Energy 250 disponivel
no LAIMat - Laboratério de Andlise de Imagens de Materiais da FEG-UNESP, operando de
15 a 20 kW e utilizando detector de elétrons secundarios. As amostras foram fixadas em um
suporte, com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla face, e submetidas ao

recobrimento metalico com ouro.
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5.4.3 Analises térmicas (TGA)

As amostras foram analisadas por termogravimetria (TGA) no Laboratério de Reologia e
Termoanalise da UNESP, campus de Guaratingueta. As andlises termogravimétricas tém
como objetivo determinar a temperatura de degradacdo e a perda de massa em cada evento
térmico. Os ensaios termogravimétricos foram realizados em uma termobalanca Seiko modelo
TGA-50, sob condicdo nao isotérmica desde 40°C at¢ 600°C na razao 10°C/min, em

atmosfera dinamica de nitrogénio com vazao de 100 mL/min.

5.4.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier foi utilizada
para a avaliagdo dos grupos funcionais presentes nas suspensoes de celulose do pseudocaule
da bananeira (CPB). As amostras foram analisadas no espectrofotometro Perkin Elmer,
modelo Spectrum 100, disponivel no Departamento de Fisica da UNESP, campus de
Guaratingueta. Os parametros utilizados foram: método de reflectancia total atenuada (ATR),
sendo medidos os valores no intervalo de 600 a 4000 cm™, com 12 varreduras e resolugdo 4

-1
cm .
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 TRATAMENTO QUIMICO DAS FIBRAS DO PSEUDOCAULE DA BANANEIRA

Na Figura 7 estdo apresentadas as imagens das fibras do pseudocaule da bananeira nas
condigdes in natura, apés o tratamento alcalino ¢ ap6s cada uma das etapas de
branqueamento.

A andlise da coloracdo das fibras ¢ importante, pois tem como objetivo verificar o efeito
dos tratamento quimicos na remoc¢ao de constituintes amorfos, visto que o tratamento alcalino
tem por objetivo limpar a superficie da fibra removendo parcialmente constituintes tais como
hemicelulose, parte da lignina, ceras e graxas soliveis em meio alcalino. Da mesma forma, o
branqueamento ¢ um processo quimico aplicado aos materiais celuldsicos para elevar a
alvura, reduzindo ou removendo os constituintes que possam causar coloragdo e que nao

tenham sido removidos com tratamentos anteriores (BENINI, 2011; SIRO et al., 201 1).

Figura 7 - Fibra do pseudocaule da bananeira nas condigdes: a) in natura, b) tratamento
alcalino, c) primeiro branqueamento (1B), d) segundo branqueamento (2B), e) terceiro

branqueamento (3B).

(2) (b) (©) (d) (e)

Fonte: Autoria propria.

Comparando as fibras apds o tratamento alcalino com as fibras in natura, Figuras 7a e 7b,
ndo se observou mudanca significativa de coloracdo, visto que nesta etapa a maior parte dos
componentes removidos sdo ceras, extrativos, hemicelulose e apenas parte da lignina
(Teodoro, 2011).

ApoOs o primeiro branqueamento, Figura 7c, a mudanga de coloracdo ¢ expressiva,
passando de marrom para amarelo claro, devido principalmente a remocdo de lignina
(SHELTAMI et. al., 2012). Entre as fibras 1B, 2B e 3B verificou-se que o aumento da alvura

¢ gradativo e menos expressivo (Figura 7d e 7¢), apds cada etapa de branqueamento.



30

Segundo Benini (2011), na obten¢do de nanoparticulas de celulose, o tratamento de
branqueamento, antes da hidrdlise 4cida, ¢ importante pois tem como principal objetivo atacar
e remover a lignina residual do tratamento alcalino deixando a celulose mais exposta.

O efeito dos tratamentos quimicos na coloragdo das fibras foi reportado na literatura por
diferentes autores que extrairam celulose de fibras como bagacgo de cana de agucar (SAELEE

et al. 2016), sisal (TEODORO, 2011) e Posidonia oceanica (FORTUNATI et al. 2015).
6.2  HIDROLISE ACIDA DAS FIBRAS BRANQUEADAS

As fibras branqueadas passaram por hidrolise acida de acordo com as condi¢des descritas
na Tabela 2. As suspensdes de celulose do pseudocaule da bananeira (CPB) estdo
apresentadas na Figura 8. Todas as suspensdes apresentaram tons claros, exceto a suspensao

obtida no experimento 3, que apresentou coloragdo mais escura.

Figura 8 - Suspensdes de CPB obtidas apos a ultrassonificagdo.

60% 50% 64%

Exp. <

Fonte: Autoria propria.

Ao comparar a coloracdo das suspensdes dos experimentos 2, 3 e 4, as quais foram obtidas
nas mesmas condicdes variando apenas a concentragdo de 4acido, observa-se um
escurecimento da suspensao de acordo com o aumento da concentragdo de acido de 50% para
64%. Sendo possivel afirmar que quanto menor a concentragdo do acido (experimento 4),
mais clara a tonalidade da suspensdo. Isto ocorre, pois 0 aumento da concentragcdo pode gerar
a carbonizacao das cadeias de celulose (MARIANO, 2013).

As suspensoes obtidas nos experimentos 3 e 5 se diferem pelo fato de que no experimento
3 a fibra foi adicionada ao acido ja na temperatura da hidrélise, o que pode ter causado a

desidratacdo da fibra, enquanto que no experimento 5, com o objetivo de evitar essa
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desidratagdo, a hidrolise foi realizada nas mesmas condi¢des do experimento 3 porém
utilizou-se a fibra imida e a mesma foi adicionada ao acido a temperatura ambiente. Desta
forma o ataque do 4cido as cadeias de celulose foi menos agressivo impedindo a formacao de
grupos carbonilas, decorrentes de processos de oxidacdo da celulose, e que sdo responsaveis
por provocarem a coloracao da solu¢do (HEGGSET; CHINGA-CARRASCO; SYVERUD,
2017).

Comparando as suspensdes 1 e 2, que foram obtidas com as fibras 2B e 3B,
respectivamente, ¢ possivel verificar que o uso da fibra 3B, pelo fato da celulose estar mais
exposta, fez com que a suspensdo se tornasse mais escura, indicando possiveis processos de
degradagdo da celulose visto que o acido sulftirico alcangou as fibrilas de celulose com maior
facilidade.

Desta forma, as suspensdes que apresentaram resultados satisfatorios quanto a coloragdo
foram as suspensoes obtidas nos experimentos 1, 4 ¢ 5 uma vez que suspensdes de coloragao
amarelada indicam processos de degradagdo da celulose e/ou presenca de lignina residual
(ROSA et al. 2010).

Na Figura 9 observam-se as imagens das suspensdes 15 dias apds o processo de
ultrassonificacdo. As suspensdes permaneceram dispersas de uma maneira geral, indicando
uma boa estabilidade.

No experimento 3 uma sedimentacdo consideravel de particulas pode ser observada,
enquanto que no experimento 4 uma pequena separacdo de fases indica que a suspensao nao

estd completamente estavel (HAO et al., 2015).

Figura 9 - Suspensdes de CPB quinze dias apds a ultrassonificagao.

60% 64% 50%

Fonte: Autoria propria.
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Na imagem da Figura 10 € possivel verificar que as suspensoes 1, 2, 4 e 5 permaneceram

turvas sem a ocorréncia de decantagdo, mesmo ap6s 30 dias da ultrassonificagdo.

Figura 10 - Suspensdes de CPB um més apds a ultrassonificacao.

60% ' 64% 50%

Fonte: Autoria propria.

A turbidez e a ndo decantagdo das particulas ap6s 30 dias da ultrassonificacdo é um forte
indicativo da eficiéncia do processo de hidrélise, indicando que a sulfonacao foi efetiva, uma
vez que durante a hidrdlise acida grupos sulfatos substituem hidroxilas, e a presencga destes
grupos na superficie da celulose faz com que as mesmas permanegam em suspensdo devido a

repulsdo eletrostatica (TEIXEIRA et al. 2010; GOH et al., 2016).

6.3 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE CELULOSE

6.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das fibras in natura e tratadas

Com a andlise de microscopia foi possivel verificar as caracteristicas das fibras quanto a
morfologia e ao aspecto superficial e avaliar o efeito dos tratamentos quimicos sobre a
superficie das mesmas. As imagens de microscopia das fibras in natura e tratadas
quimicamente estao apresentadas na Figura 11.

A fibra in natura (Fig. 11a) apresenta feixes de fibras com diametros entre 88 ¢ 160 um e
uma camada superficial lisa, associada a presenca de ceras e extrativos, além dos constituintes
amorfos como a lignina e a hemicelulose.

Com o tratamento alcalino (Fig.11b), sdo observadas fissuras causadas pela dissolucdo da
hemicelulose, resultando em fibras com superficie rugosa, ou seja, com presenga de

reentrancias que aumentam a area de contato. Também ¢ possivel observas as fibrilas mais
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soltas devido ao efeito da remog¢do da lignina, considerando que a lignina atua como um

ligante entre as fibrilas (ROSA et al, 2012; VANESSA et al., 2014).

Figura 11 - Microscopia Eletronica de Varredura das fibras (a) in natura, (b) apds o tratamento

alcalino, (¢) 1B, (d) 2B e (e) 3B.
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Esta modifica¢do da morfologia da fibra apos as etapas de tratamento quimico também foi
observado no trabalho de Mariano et al. (2016) para fibras de sisal tratadas com solucao
alcalina de hidroxido de sodio (10% m/v) e branqueadas com solucdo de perdxido de
hidrogénio (40% v/v) e 4cido acético (45% v/v).

Apos os branqueamentos (Figuras 11c, 11d e 11e), observou-se a presenga de fibrilas que
apresentam diametros de aproximadamente 3 pm, conforme indicado na Figuras 11d. A
redugdo dos didmetros das fibrilas ¢ resultado do processo de desfibrilacao acentuado causado
pela remocgao de lignina residual. Desta forma, a fibra branqueada exibe uma superficie de
fibrilas uniformes finas e soltas, que indica a remo¢ao de componentes amorfos (LU et al.,

2013; SAELEE et al., 2016).

6.3.2 Difratometria de raios X (DRX) das fibras de celulose

Uma maneira de comprovar se ocorreu uma remoc¢ao dos componentes amorfos e se a
estrutura da celulose foi mantida, ¢ através da analise de DRX (LU et al., 2013). A partir dos
resultados obtidos apresentados nos difratogramas da Figura 12, observa-se a presenca de trés
picos principais por volta de 20 = 15°, 20 = 22° e 20 = 35° ¢ um vale amorfo em 18° < 20 <
19°. Estes picos, aparecem devido a formagdo de ligagdes de hidrogé€nio inter e intra
moleculares de grupos hidroxilas, sdo caracteristicos de materiais lignoceluldsicos, € sdao
referentes aos planos cristalograficos (101), (200) e (040), respectivamente, com estrutura de
celulose tipo I (JULIE CHANDRA; GEORGE; NARAYANANKUTTY, 2016).

A estrutura cristalina da celulose I apresenta difragdo com 20 = 15°, 16°, 22,5° e 34°, desta
forma, como ndo ocorreu alteragdo dos picos apos os tratamentos afirma-se que a estrutura da
celulose nao foi significativamente alterada, preservando as regides cristalinas (HAAFIZ et al.,
2014; XIAO et al., 2015).

A partir dos difratogramas, determinou-se o indice de cristalinidade das fibras que estdo
apresentados na Tabela 3.

Verifica-se que com o avango dos tratamentos quimicos a cristalinidade das fibras aumenta
comprovando a remocdo dos constituintes amorfos tais como lignina e hemicelulose e
permitindo um realinhamento das moléculas de celulose (LU et al., 2013; SAELEE et al.,

2016).
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Figura 12 - Difratogramas de raios X das fibras in natura e tratadas.
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Fonte: Autoria propria.
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A variagdo do IC entre as fibras 1B, 2B e 3B ndo ¢ significativa, podendo ser

desconsiderada, o que indica que a quantidade de lignina removida de um tratamento para o

outro ¢ pequena quando comparado ao teor removido no primeiro branqueamento. O mesmo

foi observado no trabalho de Medeiros et al. (2010).

Tabela 3 - Indice de cristalinidade das fibras do pseudocaule da bananeira.

Fibra | (200)

In natura 930,517

Trat. Alcalino 1962,409

18 1193,262
2B 1889,332
3B

1882,454

448,428 51,81

776,811 60,42

373,779 68,68

609,601 67,74

625,519 66,77

Analisando os difratogramas da celulose do

pseudocaule da bananeira (CPB) apos

diferentes condicdes de hidrélise, apresentados na Figura 13, é possivel notar os mesmos

picos referentes aos planos cristalograficos (101), (200) e (400) observados para as fibras in

natura e tratadas, o que confirma que a estrutura da celulose I ndo foi alterada.
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Os picos referentes aos planos cristalograficos (200) sdo mais bem definidos e estreitos,
indicando o maior teor de cristalinidade da CPB quando comparadas as fibras tratadas.

Este aumento da cristalinidade, confirmado pelos altos valores dos indices de
cristalinidade apresentados na Tabela 4, ¢ um forte indicativo da eficiéncia da hidrdlise na
remocgao de celulose amorfa. Durante a hidrdlise acida os dominios amorfos de celulose sdo
mais sensiveis as reagdes hidroliticas e por isso sdo rapidamente destruidos (AHMADI et al.,
2015).

Figura 13 - Analise de difratometria de raios X para as suspensdes de CPB.

(101) (10-1) (200) (040)
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10 15 20 25 30 35 40
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Fonte: Autoria propria.

O 4cido sulfurico ¢ utilizado pois elimina regides amorfas e introduz cargas negativas em
superficies nanoparticulares (LU et al., 2013). O aumento da concentragdo de acido sulfurico
aumenta a efetividade do método de obtencao de celulose, porém, em altas concentragdes de
H,SO4 pode ocorrer a degradagado da celulose (SUN et al., 2016).

Ao comparar os valores do IC para as suspensdes de CPB obtidas sob diferentes
condi¢des de hidrolise acida, percebe-se que com o aumento da concentragdo de acido

sulfurico observou-se um aumento gradativo do IC (exp. 3 e 5> exp. 1 e 2> exp. 4).
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Tabela 4 - indice de cristalinidade da CPB obtidas sob diferentes condicdes de hidrolise acida.

NPC I (02) lam 1€ (%)

EXp-1 7786496 985542 87,34
BXP-2 10361314 1186131 88,55
BXP-3 30036272 2283.829 92,62
BXP- 4 52446659 7640371 8543
EXxp. 5

122818,641 8402,583 93,16

Os maiores valores de IC foram obtidos nos experimentos 3 e¢ 5 (Tabela 4), indicando que
as condicdes de hidrolise utilizada, que foi a mesma nos dois experimentos, foi a mais efetiva
na remocao de celulose amorfa. Entre estes, a unica diferenca foi o uso de fibras umidas
adicionadas ao acido a temperatura ambiente utilizado no experimento 5, com isso, nota-se
que esta mudanca de procedimento evitou a formacdo de uma suspensdo escura, como
observado anteriormente, contudo ndo interferiu na eficiéncia da hidrélise visto que para os
dois experimentos o indice de cristalinidade sdo similares.

Por outro lado, ao comparar os experimentos 1 e 2 observa-se que a diferenga no uso de
fibras 2B e 3B ndo interferiu nos valores de cristalinidade, consequentemente na eficiéncia da
hidrélise, embora tenha interferido na coloracdo da suspensdo pelo fato de a fibra 3B

apresentar maior quantidade de celulose e menor quantidade de outros constituintes.

6.3.3 Analise termogravimétrica (TGA/DTG)

As curvas de TGA e DTG das fibras in natura, tratadas com solugdo alcalina e
branqueadas (1B, 2B, 3B) encontram-se dispostas na Figura 14. Os dados de perda de massa e
as temperaturas de degradacao estao apresentados na Tabela 5.

Analisando as curvas de TGA e DTG das fibras observa-se que a degradacao da celulose
encontra-se no intervalo de 140° a 380°C para todas as fibras.

A fibra in natura apresenta um estagio de degradacdo (2° estagio) relacionado com a
degradacao da hemicelulose. Apds o tratamento alcalino o pico do 2° estdgio desapareceu

indicando que o tratamento foi efetivo, visto que removeu a superficie externa da parede
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celular da fibra, como observado nas imagens de microscopia, € promoveu a decomposi¢do da
hemicelulose (VANESSA et al., 2014; FORTUNATI et al., 2015).

Os outros trés estagios de degradacdo (1°, 3° e 4°) estdo presentes em todas as fibras. O 1°
estagio que se encontra no intervalo de 25°C a 130°C mostra uma pequena perda de massa
devido a evaporacao da dgua e compostos de baixo peso molecular. O terceiro estagio
encontra-se na faixa de 200°C a 400°C e ¢ devido a degradacdo da celulose e o inicio da
degradacao da lignina. No quarto estagio, proximo a 400°C a perda de massa ¢ decorrente das
reacoes de decomposi¢ao de componentes amorfos da celulose e/ou lignina (KALITA et al.,
2015).

E importante destacar que a lignina, por ser um polimero fendlico altamente reticulado,
apresenta um inicio da decomposi¢ao em 270°C e pode persistir até 700°C (ABRAHAM et
al., 2013; SHELTAMI et al., 2012; MEDEIROS et al., 2010).

Os dados de perda de massa e os intervalos de temperatura nos quais ocorreram as perdas
estdo apresentados na Tabela 5, na qual observa-se também que, de acordo com o avango dos
pré-tratamentos quimicos, foi ocorrendo uma diminuicdo dos residuos obtidos a 600°C,
indicando uma reducao dos componentes amorfos o que comprova a eficacia dos tratamentos
e corrobora com os resultados obtidos nas andlises de microscopia, onde camadas mais

internas das fibras permaneceram mais expostas.

Figura 14 - Curvas termogravimétricas das fibras in natura e tratadas: (a) TGA e (b) DTG.
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Fonte: Autoria propria.

O residuo obtido a 600°C para as fibras 3B, aproximadamente 15%, esta relacionado a
presenga de lignina residual ndo soluvel que ndo foi removida com os tratamentos quimicos
(MUELLER et al., 2014a).

As temperaturas iniciais de degradagdo das fibras tratadas apresentaram um aumento de
38,9% quando comparadas com a fibra in natura, uma vez que os componentes amorfos

removidos pelos tratamentos apresentam uma menor estabilidade térmica.

Tabela 5 - Perda de massa e temperaturas de degradacdo das fibras do pseudocaule da

bananeira.

) . Intervalo Ty Ti Perdademassa Residuoa600°C
Fibras Estagio

°C)  (°C) (°C) (%0) (%0)
I° 25-125 63 9,94

in natura 2°  143-205 188 144 2,83 29,74
3° 205-360 286 45,51
4 360-600 430 11,44
1° 25-127 63 10,38

Trat. Alcalino  3°  200-400 333 200 57,05 23,13
4 400-600 430 8,77
1° 25-127 60 9,05

1B 3° 200 - 400 336 200 60,71 20,45
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4° 400 -600 430 9,29
1° 25-127 60 11,65

2B 3° 200-400 329 200 57,47 18,44
4° 400 -600 430 11,61
1° 25-127 63 12,26

3B 3° 200-400 326 200 60,23 14,71
4° 400 -600 430 11,29

As curvas de TGA e DTG das nanofibras de CPB obtidas sob diferentes condi¢des de
hidrélise 4cida estdo apresentadas na Figura 15. Com a analise dos graficos foi possivel
observar que os estagios de degradacdo da celulose aconteceram em diferentes intervalos de

temperatura, com perdas de massa distintas em cada intervalo, conforme apresentado nos

dados da Tabela 6.

Figura 15 - Curvas termogravimétricas da CPB (a) TGA e (b)
DTG.
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Fonte: Autoria propria.

Ao comparar as curvas termogravimétricas das CPB com as curvas das fibras in natura e
tratadas, nota-se uma diferenca significativa, que foi observada também para as fibras de
residuos de batata doce, algoddao e bambu, nos trabalhos de Lu et al. (2013) e Pang et al.
(2015), respectivamente.

Analisando a temperatura inicial de degradacdo, observou-se uma redugdo da estabilidade
térmica quando comparada as fibras branqueadas. Isto ocorreu devido a presenga de grupos
sulfatos que promovem reacdes de desidratacdo, que liberam 4gua e catalisam a
decomposicao da celulose (CORDEIRO et al., 2010; HENRIQUE et al., 2013).

O primeiro estagio de degradagdo, que ocorreu devido a evaporacao de dgua no intervalo
entre 25°C e 130°C para todos os experimentos, corresponde a uma perda de massa que varia
entre 10,64 % (Exp. 3) a 13,68 % (Exp. 1).

O segundo estagio se inicia entre 162° e 175°C e corresponde ao inicio da degradagdo da
celulose em todos os experimentos.

No Exp. 1 sdao observados dois picos, o primeiro entre 173°C e 238°C e o segundo entre
238°C e 600°C, enquanto que no Exp. 2 foram observados trés picos nos intervalos de
temperatura entre 162°C e 600°C.

O Exp. 3 também apresenta dois picos de degradag¢ao da celulose com inicio em 173°C e
em 300°C. O pico em 173°C encontra-se deslocado para a esquerda, que ¢ resultado de um
ataque severo causado pelo acido sulfurico. Isto justifica também a coloragdo escura da

suspensao.
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Tabela 6 - Perda de massa e temperaturas de degradagdo para as nanofibras de CPB.

Intervalo Tpicec, Ti Perdademassa Residuoa600°C

Materiais
G  (°C) (°C) (%) (%)
25-125 53 13,68
Exp. 1 173 -238 218 173 8,30 21,24
238 - 600 304 55,61
25-127 50 12,41
Exp. 2 162 -240 234 162 9,41 25,13
240 - 324 280 25,32
324 -600 352 26,88
25-130 55 10,64
Exp. 3 173-300 232 173 31,56 26,52
300 - 600 351 31,00
Exp. 4 25-130 50 173 10,66 15,58
173 -600 312 73,55
Exp.5 25-130 53 166 10,97 15,46
166 - 247 316 73,45

A presenga de diferentes picos de degradacio da celulose esta relacionada com a diferenga
de sulfonacdo e com a presenga de lignina residual. O pico de menor temperatura indica que
ocorreu uma sulfonagdo mais efetiva, visto que os grupos sulfatos diminuem a temperatura de
degradacao da celulose. O pico de maior temperatura indica que a sulfonacdo foi menos
efetiva, ou seja, as regides amorfas da celulose foram menos atacadas pelo 4&cido (TEODORO
etal. 2011).

Ao analisar os dados da Tabela 6, observa-se que os experimentos 1, 2 e 3 apresentam
residuo proximo (entre 21 e 26%), assim como os experimentos 4 € 5 (15%).

Ao comparar os experimentos 1 e 2, observa-se que a CPB obtida no experimento 2, que
foi feito com a fibra 3B, teve maior porcentagem de residuo. Isso indica que o exp. 2 por ter a
celulose mais exposta foi mais atacado pelo acido sulfurico, visto que a sulfonagdo tende a a
aumentar o residuo final (WANG; SHANKAR; RHIM, 2017).

Além disso, ao comparar os experimentos 4, 2 ¢ 3 (em ordem crescente de concentragao),

observa-se que os experimentos 2 e 3 apresentaram uma sulfona¢do mais heterogénea do que
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o experimento 4. Porém, ao comparar o aspecto visual das suspensdes, percebe-se que
enquanto as suspensdes obtidas nos experimentos 2 e 3 permaneceram estaveis (sem
decantacao de particulas), no exp. 4 a suspensao comegou a apresentar uma coluna de agua
translucida na parte superior do frasco, o que indica que apresenta particulas nanométricas, e
podem ainda existir particulas micrométricas.

Apesar de existirem particulas sedimentadas no experimento 3, 0 mesmo nao apresentou
uma coluna de 4gua translicida como no experimento 4. Assim, apesar do experimento 4
apresentar uma sulfonacdo homogénea, a hidrolise nao foi eficiente para produzir 100% de
celulose nanométrica, o que € esperado quando se utiliza hidrélise acida.

E por fim, ao comparar os experimentos 3 e 5, percebe-se que no experimento 5 obteve-se
uma sulfonacdo homogénea e mais eficiente, sem prejudicar a cristalinidade da CPB, assim
como a temperatura do pico, quando comparado com a DTG da fibra 3B apresentou uma
diminui¢ao de 326°C para 316°C.

A coloragdo das duas suspensdes (3 ¢ 5) também confirmam os resultados obtidos pela
analise térmica, além disso, a decantagdo do experimento 3 pode estar relacionada com a parte

da celulose que nao foi sulfonada corretamente.
6.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais presentes nas fibras do pseudocaule da bananeira e nas suspensdes
de CPB foram estudados através de espectros de FTIR. As bandas de absor¢ao apresentadas
nas Figuras 16 e 17 sdo caracteristicas de fibras lignoceluldsicas e € possivel observar uma
semelhanca entre os espectros das fibras e das nanofibras.

Em todos os espectros observa-se uma banda larga em 3335 cm™, que representa
vibragdes de estiramento O-H e dobramento dos grupos OH de celulose, sendo estes os
principais grupos ativos da fibra (WANG; HU, 2016; KARIMI et al., 2014).

As vibragdes de estiramento dos grupos O-H e C-H estdo presentes nos espectros das
fibras e das CPB nos intervalos entre 3700-3000 cm™ e 2900-2800 cm™, respectivamente.
Estas vibragdes sao de grupos funcionais da celulose, da dgua absorvida e de grupos de
hemicelulose (KARIMI et al.,, 2014; TIAN et al., 2016; AHMADI; MADADLOU;
SABOURI, 2015; ZHANG et al., 2015; SAELEE et al., 2016; PANG et al., 2015).
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Figura 16 - Espectros no Infravermelho das fibras de pseudocaule da bananeira in natura,

com tratamento alcalino, 1B e 3B.
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Na fibra in natura percebe-se uma banda em 1731 cm™ referente & vibragio de
estiramento da ligacao C-O do grupo acetil presente na hemicelulose, pectina ou ligacao éster
de grupos carboxilicos presentes na lignina e/ou na hemicelulose (COSTA et al., 2015;
KARIMI et al., 2014; SAELEE et al., 2016; JIANG; HSIEH, 2015). Esta banda desapareceu
apos o tratamento alcalino, indicando remog¢do de hemicelulose e lignina, assim como

observados nas analises de microscopia, DRX e TGA.
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Figura 17 - Espectros no Infravermelho para as nanofibras de CPBs obtidas sob diferentes

condi¢des de hidrolise.
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A banda em 1630 cm™ presente tanto nos espectros das fibras quanto nos das CPBs
correponde a agua absorvida (AHMADI; MADADLOU; SABOURI, 2015), esta banda
apresenta maior intensidade para a fibra in natura e para as suspensdes de CPB. De acordo
com Ahmadi et al. (2015), para as suspensoes, este fator indica um maior nimero de sulfatos
de superficie nas particulas de CPB, pois aumentam a interacdo de ion-dipolo e/ou dipolo-
dipolo com moléculas de agua.

Na fibra in natura percebe-se uma banda em 1413 cm’ que representa o dobramento
simétrico da ligagdo do grupo CH,. Esta ¢ uma banda tipica da celulose e encontra-se em
todos os espectros das fibras e das CPBs. Ap6s a hidrélise 4cida, foi deslocada para 1430 cm™
(TTIAN et al., 2016; SAELEE et al., 2016; MIAO et al., 2016).

Também se observa uma banda em 1370 cm™, nos espectros das fibras e das CPBs, que
representa a deformacao assimétrica da ligagdo C-H (ZHANG et al., 2015; SAELEE et al.,
2016; COSTA et al., 2015). A banda em 1318 cm’ representa o dobramento da ligagdo C-H
da celulose e estd presente tanto nos espectros das fibras quanto nos das CPBs (SAELEE et

al., 2016; LAMAMING et al., 2017).
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Em todos os espectros observa-se uma regido entre 1200 e 1059 cm™ que representa a
banda de estiramento C-O e deformagdo de celulose, lignina e hemicelulose residual
(SAELEE et al., 2016; PANG et al., 2015; JIANG; HSIEH, 2015). Também observa-se picos
a 898 cm™' que indicam a estrutura tipica da celulose, ligacdes B-glicosidicas do anel de
glicose, presente em todos os espectos (SAELEE et al., 2016; PANG et al., 2015; MIAO et
al., 2016; JIANG; HSIEH, 2015).

No espectro da fibra in natura apareceram 2 bandas de absor¢do decorrentes da presenga
de componentes da lignina e/ou da hemicelulose. Em 1253 cm™ que representa o estiramento
de C-O de componentes de hemicelulose ou de éter presentes na lignina e em 1462 cm™ que
representa vibragdes C-C de anéis aromaticos da lignina ¢ dobramentos de C-H de lignina e
hemicelulose (SAELEE et al., 2016). Ambos desapareceram ap6s o tratamento alcalino, o que

indica que o tratamento foi eficiente na remog¢ao de hemicelulose e parte de lignina da fibra.
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7 CONCLUSAO

Através do estudo realizado neste trabalho a obtencao de celulose com dimensdes micro €
nanométricas a partir do pseudocaule da bananeira foi efetiva. Ao avaliar os pré-tratamentos
quimicos realizados nas fibras, observa-se que estes promoveram a remog¢ao dos constituintes
amorfos, comprovado pela mudanga da colora¢do das fibras, pelos dados obtidos no DRX,
onde ocorreu um aumento da cristalinidade da fibra apds os tratamentos, pelo aumento de
fibrilas e reentrancias observadas por imagens geradas no MEV, pelo desaparecimento de um
pico de degradacdo da curva de andlise termogravimétrica, e pelo FTIR que indicou o
desaparecimento de bandas especificas.

A hidrolise acida, com a utilizagdo de acido sulfurico, promoveu um tratamento eficiente
que gerou suspensodes estaveis e de coloragdo clara. Pela andlise de DRX observa-se que a
hidrélise 4cida promoveu um aumento da cristalinidade devido a remocao de celulose amorfa
atingindo um maximo de 93,16%. Pela andlise TG/DTG observou-se que ap6s a hidrolise
ocorreu uma diminuicdo da temperatura de degradagdo, de 200°C das fibras para 166°C das
suspensoes. Isto comprova a eficiéncia da hidrdlise na sulfonacdo dos grupos funcionais da
celulose cristalina.

Dentre as 5 condi¢des de hidrolise acida, as suspensdes que apresentaram melhor
resultado quanto ao indice de cristalinidade, as propriedades térmicas, o aspecto visual em
relacdo a decantacdo e quanto a coloragdo foi o experimento 5 (H,SO4 64% (m/m), a 45°C
por 30 min), comprovando que, neste caso, quanto maior a concentracdo de acido sulfurico,
mais eficiente a obtengao de celulose.

Desta forma, com os resultados apresentados foi possivel comprovar a viabilidade do uso
de pseudocaule da bananeira para a extragdo de celulose com dimensdes micro € nanométricas
e compreender as influéncias e importidncias dos tratamentos quimicos e variagdes das

condig¢des de hidrélise para um processo efetivo de obtengao.
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