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RESUMO GERAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas fisicas, mecanicas e o6ticas dos
filmes nanoestruturados obtidos dos residuos da pos-colheita da banana (pseudocaule) e do
cafeeiro (casca de café). Foi utilizada, também, para fins comparativos, a polpa comercial de
eucalipto previamente tratada por meio de processos industriais de polpacdo e
branqueamento. Para tanto, as fibras de pseudocaule de bananeira e casca de café passaram
por pré-tratamentos quimicos (alcalino e branqueamento/alcalino), para a remocdo dos
constituintes ndo celuldsicos presentes em suas estruturas, visando a producdo de nanofibrilas
celulosicas para posterior formacéo de filmes nanoestruturados. As fibras de pseudocaule de
bananeira e da casca de café pré-tratadas quimicamente foram transformadas em nanofibrilas
de celulose, por meio do processo mecanico de desfibrilacdo, utilizando o grinder Super
Masscolloider Masuko, sendo avaliadas diferentes passagens (20 e 40). As nanofibrilas foram
caracterizadas, por meio das andlises de microscopia eletrénica (MEV/FEG), cristalinidade
(DRX) e estabilidade térmica (TG/DTG). Os pré-tratamentos quimicos foram efetivos na
retirada dos componentes amorfos das fibras, aumentando densidade basica, estabilidade
térmica e cristalinidade, permitindo a obtencdo de nanofibrilas de celulose a partir desses
materiais pré-tratados. O aumento do numero de passagens (de 20 para 40) pelo grinder levou
a diminuicdo das dimensdes das nanofibrilas, com diminui¢do do indice de cristalinidade,
para as nanofibrilas de pseudocaule de bananeira e aumento do indice de cristalinidade, para
as nanofibrilas de casca de café e de polpa comercial de eucalipto. A estabilidade térmica foi
pouco alterada pelo aumento do nimero de passagens pelo grinder. Em relacdo aos filmes
nanoestruturados, 0 aumento do nimero de passagens pelo grinder promoveu a diminuicao da
espessura, absorcdo de agua, solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua, levando ao
aumento da densidade aparente, resisténcia a tracdo e ao médulo de elasticidade dos filmes.
Os filmes de pseudocaule de bananeira apresentaram maiores valores de resisténcia a tracao e
densidade aparente, quando comparados aos filmes de casca de café e polpa comercial de
eucalipto, entretanto apresentaram alta umidade e solubilidade. Enquanto os filmes de casca
de café apresentaram uma baixa densidade aparente, alta absorcdo de dgua e permeabilidade
ao vapor de agua, com baixa resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade sendo justificado
pela sua estrutura pouco compactada em relagdo aos demais filmes. Os filmes produzidos, a
partir do pseudocaule de bananeira, foram os mais afetados pelo processo de degradacdo em
solo em decorréncia do seu elevado contetdo de umidade, em relacdo aos filmes de casca de
café e polpa comercial de eucalipto, apresentando perda de massa de, aproximadamente, 40%
em 18 semanas de inoculacdo em solo. Os resultados demonstram eficacia dos pré-
tratamentos quimicos como procedimento, para a producdo de nanofibrilas de celulose,
demostrando que é possivel o reaproveitamento dos residuos das pés-colheita da banana e
café na geracdo de filmes nanoestruturados.

Palavras-chave: tratamento quimico, residuos-lignoceluldsicos, filmes nanoestruturados.



ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the physical, mechanical and optical characteristics
of the nanostructured films obtained from post-harvest residues of banana (pseudocaule) and
coffee (coffee husk). It was also used, for comparative purposes, the commercial pulp of
eucalyptus previously treated through industrial processes of pulping and bleaching. In order
to do so, the banana pseudocaule and coffee husk fibers underwent chemical pre-treatments
(alkaline and bleaching / Alkaline) to remove the non-cellulosic constituents present in their
structures, aiming at the production of cellulosic nanofibrils for later nanostructured films .
The chemically pretreated banana pseudocaule and coffee bark fibers were transformed into
cellulose nanofibrils using the mechanical defibrillation method using the Super
Masscolloider Masuko grinder. Different passages (20 and 40) were evaluated. Nanofibrils
were characterized by electron microscopy (SEM / FEG), crystallinity (XRD) and thermal
stability (TG / DTG). The chemical pre-treatments were effective in the removal of the
amorphous components of the fibers, increasing basic density, thermal stability and
crystallinity, allowing the preparation of cellulose nanofibrils from these pretreated materials.
The increase in the number of passages (from 20 to 40) by the grinder led to a decrease in the
size of nanofibrils, with a decrease in the crystallinity index for banana pseudocaule
nanofibrils and an increase in the crystallinity index for coffee bark nanofibrils and
Commercial pulp of eucalyptus. The thermal stability was little altered by the increase in the
number of passes through the grinder. In relation to the nanostructured films, the increase in
the number of passes through the grinder promoted a decrease in the thickness, water
absorption, solubility and water vapor permeability, leading to an increase in the apparent
density, tensile strength and modulus of elasticity of the films. The banana pseudocaule films
had higher values of tensile strength and apparent density when compared to the films of
coffee husk and commercial eucalyptus pulp, but they presented high humidity and solubility.
While the coffee husk films had a low apparent density, high water absorption and water
vapor permeability, with low tensile strength and modulus of elasticity being justified by their
poorly compacted structure in relation to the other films. The films produced from the
pseudocaule of banana were the most affected by the soil degradation process due to its high
moisture content in relation to the coffee husk and commercial eucalypt pulp films, presenting
a mass loss of approximately 40% in 18 Weeks of soil inoculation. The results demonstrate
the effectiveness of chemical pre-treatments as a procedure for the production of cellulose
nanofibrils, demonstrating that it is possible to reuse the post-harvest residues of banana and
coffee in the generation of nanostructured films.

Keywords: chemical treatment, residues-lignocellulosic, nanostructured films
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

A crescente demanda por produtos com menor impacto ambiental tem estimulado
novos estudos em relacdo ao uso de matérias-primas biodegradaveis. Dentre essas matérias-
primas, a celulose se destaca como um material renovavel, biodegradavel, de baixo custo e
com excelentes propriedades mecénicas, ndo toxicas, o que a qualifica como um material
altamente promissor para a substituicdo de polimeros ndo totalmente reciclaveis e ndo
biodegradaveis (LI; MASCHERONI; PIERGIOVANNI, 2015; TKACHEVA et al., 2013).

Os polimeros biodegradaveis ou polimeros verdes constituem um campo de pesquisa
em crescimento e foram desenvolvidos para serem utilizados na industria de embalagens, no
setor agricola e de liberacdo de farmacos (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2002; PANYAM;
LABHASETWAR, 2012) pelo seu baixo custo e abundancia (SUEIRO et al. 2016). Esses
biomateriais podem ser classificados, de acordo com a origem, modo de degradacdo e em
relacdo ao impacto causado no ambiente pela sua sintese ou pela sua degradacdo. Os
biopolimeros sdo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-primas de fontes
renovaveis, como: milho, cana-de-aguUcar, celulose, quitina, e outras (ABNT, 2008). Enquanto
os polimeros biodegradaveis sao polimeros cuja degradacdo resulta da acdo de
microrganismos como fungos, bactérias e algas (ASTM D6400-04 - Standard Specification
for Compostable Plastics) e, dependendo das condigdes de biodegradacdo, podem ser
degradados em semanas ou meses (MOHANTY et al., 2005).

A utilizacdo da celulose em escala micrométrica na area de polimeros vem se
destacando pela sua ampla aplicabilidade, como, por exemplo, na area de compositos (MOON
et al., 2011) e, também, pelas suas propriedades intrinsecas, como a elevada area de
superficie, baixa densidade e morfologia Unica (SOUZA et al., 2010). Além disso, pela
possibilidade de utilizacdo de matérias-primas renovaveis e biodegradaveis, em substituicéo
as fibras sintéticas, com excelentes propriedades mecanicas e vantagens econdmicas,
ambientais e ecoldgicas (EICHHORN et al., 2010).

Um dos produtos que pode ser obtido a partir da celulose € denominado celulose
nanofibrilada. Outros termos genéricos como celulose nanofibrilar (AHOLA; OSTERBERG;
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LAINE, 2008; STENSTAD et al., 2008), nanofibras de celulose (ABE; IWAMOTO; YANO,
2007) e celulose microfibrilada (HENRIKSSON, 2008; PATIL; NETRAVALI, 2016) séo
também utilizados, para descrever nanoestruturas de celulose com pelo menos uma de suas
dimens@es, em escala nanométrica, com diametros inferiores a 100 nm e comprimentos de
varios micrometros (SEHAQUI et al., 2011; SYVERUD et al., 2011), em que alternam
dominios cristalinos e amorfos (BRINCHI et al.,, 2013); geralmente produzida por
delaminagdo da fibra por meio de pressdo mecénica antes e/ou ap6s tratamento quimico ou
enzimatico (KLEMM et al., 2011).

A producdo de nanofibrilas de celulose inicia-se, geralmente, com o emprego de pré-
tratamentos que visam a remocao dos constituintes ndo celuldsicos (lignina e hemicelulose),
em que os metodos utilizados sdo: tratamentos quimicos (alcalinos, branqueamento) (SILVA,
2009), fisicos (hidrotérmicos, ultrassom) (AITA; SALVI; WALKER, 2011) e fisico-quimicos
(explosao a vapor) (ZHAO; ZHANG; LIU, 2012), com posterior isolamento do material
celulésico em nanofibrilas de celulose (MOON et al., 2011).

Para a geragdo dessas nanoestruturas, sdo utilizados diferentes processos tais como:
mecanicos, quimicos, fisicos e bioldgicos (FRONE et al., 2011). Segundo Abe et al. (2007),
dentre os tratamentos, utilizados na geracdo das nanofibrilas, os tratamentos mecanicos sdo 0s
mais empregados, destacando a homogeneizacdo de alta pressdo (TURBAK; SYNDER;
SANDBERG, 1983; SYVERUD; STENIUS, 2009; DAVOUDPOUR et al., 2015), na qual as
fibras sdo submetidas a rapidas quedas de pressdo e elevado cisalhamento e impacto
(NAKAGAITO; YANO, 2004), microfluidizacdo (WANG et al. 2016) e desfibrilacdo
mecanica ou micromoagem que € realizada, em um moinho produzindo fibrilacdo externa,
com a retirada das camadas externas e expondo as camadas internas da parece celular
(YANO; NAKAGAITO, 2004), e 0 método cryocrushing que consiste no esmagamento da
polpa congelada utilizando nitrogénio liqguido (CHAKRABORTY; SAIN; KORTSCHOT,
2005). Todos esses processos mecanicos promovem a formacao de um gel com elevado teor
de agua, podendo ser transformado em pd se submetido a um processo de secagem
(KOLAKOVIC et al., 2011), com consumo de energia em diferentes niveis (SPENCE et al.
2011).

As nanofibrilas de celulose sdo muito utilizadas, para reforgo de compositos como

revestimentos e, na producgdo de filmes, pelas excelentes propriedades fisicas e mecanicas
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aliadas a sua baixa densidade (WANG; SAIN, 2007). Uma das aplicacbes também
promissoras das nanofibrilas de celulose estd na incorporacdo em papéis (KOSE;
YAMAGUCHI; OKAYAMA, 2015; POTULSKI et al., 2014; TAIPALE et al., 2010), na
producio de embalagens (GUIMARAES et al., 2016; PATIL; ENETRAVALI, 2016;
LAVOINE; DESLOGES; BRAS, 2014), producdo de filmes (BUFALINO et al., 2015;
BUFALINO et al., 2014), reforco em matrizes poliméricas (LU; WANG; DRZAL, 2008;
OKUBOA; FUJIIA; THOSTENSON, 2009), entre outras.

De acordo com a literatura, um dos materiais mais estudados na producdo das
nanofibrilas de celulose é a polpa Kraft oriunda de madeiras de coniferas e folhosas (SPENCE
et al., 2010, SYVERUD; STENIUS, 2009; VIANA, 2013). Entretanto, para o isolamento
desses materiais, visando a producdo de nanofibrilas de celulose, é exigido um elevado
investimento inicial, para a exploracdo das florestas, e grande quantidade de reagentes
guimicos que encarece 0 processo, além do tempo para a renovagdo de uma nova arvore que €
alto (TKACHEVA et al., 2013). Isso gerou a necessidade da busca por novas alternativas para
a obtencdo de celulose de facil reposi¢cdo. Como exemplo de algumas fontes lignoceluldsicas
com potencial na geracdo de nanoestruturas tem sido reportado em literatura a palma
(HASSAN et al., 2015), bagaco de cana-de-acucar (SEYED et al., 2014), bambu (ZHANG et
al., 2012; NGUYEN et al., 2013), palha do milho (SHAOLIANG et al., 2016), pseudocaule
da bananeira (VELASQUEZ-COCK et al., 2016b), algodéo e sisal (LUDUENA et al., 2013),
casca de arroz (HASSAN et al., 2012), dentre outras fibras.

Geralmente, essas matérias-primas contém menores teores de lignina, em relacdo a
madeira (MARQUES et al., 2010), apresentando, desta forma, facilidade das nanofibrilas se
separarem da parede primaria, demandando, assim, menor consumo de energia, durante a
etapa de fibrilacdo (DUFRESNE et al., 1997), além de apresentarem ciclos de crescimento
mais curto, sendo renovadas anualmente. Essas caracteristicas conferem a essas matérias-
primas um grande potencial anual em celulose (TARRES et al., 2017).

Em virtude do Brasil se destacar na producdo agricola, sua agroinddstria também é
geradora de uma grande quantidade de subprodutos, entre eles o pseudocaule da bananeira e
casca de café, que sdo subprodutos de elevada disponibilidade. O Brasil se destaca como um
dos maiores produtores mundiais de banana, com uma producéo de sete milhdes de toneladas,

ocupando o quinto lugar no ranking mundial de producdo (IBGE, 2013). A india lidera a
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producdo de banana, no ranking mundial, sendo responsavel por 28,1%, em segundo lugar a
China com 10,1%, seguida pelas Filipinas com 8,6% e Equador com 7% (IBGE, 2013).
Segundo Souza (2008), a cada tonelada de fruto de banana s&o produzidas dez toneladas de
residuos.

Outra cultura que se destaca no Brasil € o café, conferindo ao Brasil a condicdo de
maior produtor e exportador, com uma producédo de 43,24 milhdes de sacas de 60 kg de café
beneficiado, em 2015, destacando o estado de Minas Gerais como maior produtor (MAPA,
2016). Durante o processamento de café, € gerada uma grande quantidade de residuos e,
dependendo do método de processamento, essa quantidade varia de 30 a 50% do peso total de
café produzido (OLIVEIRA; FRANCA, 2015), sendo a casca de café e a polpa os residuos
solidos mais produzidos (ADAMS; DOUGAN, 1981).

A utilizacdo desses residuos, neste estudo, € justificada pela elevada quantidade
lancada desses materiais, no ambiente anualmente, aliada a caréncia de estudos,
principalmente, quanto a utilizacdo dos residuos de casca de café na geracdo de
nanoestruturas. Neste sentido, o objetivo principal deste trabalho foi produzir e caracterizar
filmes nanoestruturados, a partir de nanofibrilas de celulose de pseudocaule de bananeira e

casca de cafe, obtidas por meio do processo de desfibrilacdo mecanica.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Fibras e nanofibras lignocelusosicas e métodos de obtencao das nanoestruturas

A busca por matérias-primas renovaveis e biodegradaveis tem despertado interesse
mundial. Dentre esses materiais, as fibras lignoceluldsicas se destacam pelas suas vantagens
como baixa densidade, baixo custo, excelente resisténcia a solventes e a temperatura, sendo
atoxicas e ndo abrasivas, podendo ser facilmente modificadas por agentes quimicos
(DAHLKE et al., 1998). Essas caracteristicas tornam as fibras vegetais materiais
tecnologicamente interessantes, em diversas aplicacdes, desde a &rea téxtil até reforcos para
matrizes (SILVA et al., 2009). S&o constituidas, principalmente, de celulose 35-50%,
hemicelulose 20-35%, hemicelulose e lignina 10-25% e uma pequena quantidade de cinzas e

extrativos (SANTOS et al., 2012). Apresentam, também, outros constituintes, como pectinas,
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carboidratos simples, terpenos, alcaloides, saponinas, polifendlicos, gomas, resinas, gorduras
e graxas, entre outros (ARAUJO; WALDMAN; DE PAOLLI, 2008), podendo variar, conforme
as espécies ou dentro da mesma espécie, em razdo da influéncia do ambiente. A célula vegetal
¢ composta majoritariamente por cadeias de celulose, as quais se agrupam e formam as
micelas. Essas se agrupam e formam as microfibrilas, intercaladas por lignina e hemicelulose,
formando, dessa forma, as macrofibrilas de celulose (D’ALMEIDA, 1988; SANTOS et al.,
2012).

Das fibras lignocelulésicas podem ser obtidas as nanofibrilas de celulose que, em
termos tecnoldgicos, € considerada uma estrutura secundaria e artificial, apresentando
diametros inferiores a 100 nm e comprimentos de varios micrometros (STELTE; SANADI,
2009; SYVERUD et al., 2011), conforme pode ser observado na Figura 1.

Figura 1 - Visualizacdo dos diferentes métodos de obtencdo das
nanofibrilas de celulose a partir de fibras
lignocelulosicas.

FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

Fibras
____  macroscopicas
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ﬂ'dfOl'Se com Cisalhamento Hidrolise enzimatica
Acidos fortes mecanico Cisalhamento mecanico
+ sonificacao

' Grupos de fibrilas
whiskers microcristalinas Celulose nanofibrilada

L= 100 nm- 300 nm Alguns pm
—> —> Alta relagao de aspecto

Fonte: P&aako et al. (2007).
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Segundo Frone, Panaitescu e Donescu (2011), essas nanoestruturas podem ser obtidas
por diferentes processos, tais como: mecanicos, quimicos, fisicos e bioldgicos. Dependendo
do método de obtencdo, as nanofibras de celulose podem ser denominadas: nanocristais,
nanowhiskers, celulose microfibrilada (CMF) e nanofibrilas de celulose (CNF) (NYSTROM
etal., 2010).

No processo mecanico de desfibrilagéo, sdo produzidas nanofibrilas com dimensdes de
10-100 nm (GARDNER et al., 2008) e, nesse processo, grande parte da fase amorfa €
mantida. Esse processo pode produzir nanofibrilas de celulose, por meio de diferentes
métodos, tais como: métodos mecanicos de homogeneizacao, microfluidizacdo, cryocrushing
e micromoagem (desfibrilacdo) cada um com suas vantagens e desvantagens (SPENCE et al.,
2010).

O processo de homogeneizagédo consiste na passagem de uma suspensédo de fibras de
celulose, por meio de um homogeneizador, sob alta pressdo e temperatura em torno de 65°C
(ALCALA et. al., 2013); ja, no processo de microfluidizacdo, a producdo de nanofibrilas
ocorre pela forca de cisalnamento. Essa etapa promove a reducdo do tamanho da gota, em
duas camaras de pressdo, que fornecem dois estagios de ruptura, com dois jatos em direcdo
opostas, 0 que promove a colisdo das gotas em fluxo laminar (LEE; NORTON, 2013).
Enquanto o método cryocrushing (maceracdo em baixissima temperatura) consiste no
esmagamento da polpa congelada, utilizando nitrogénio liqguido (CHAKRABORTY:; SAIN;
KORTSCHOT, 2005).

No processo de micromoagem, a desfibrilacdo é feita por um moinho que produz a
fibrilacdo externa das fibras, descascando as camadas externas da parede celular e expondo as
camadas mais internas (YANO; NAKAGAITO, 2004). Esse fendmeno ocorre, porque as
fibras de celulose séo forgadas, por meio de uma abertura entre um disco de pedra rotativo e
um disco de pedra estatico, que gera forcas de cisalhamento que quebram as ligacbes de
hidrogénio (SIRO; PLACKETT, 2010). Esses discos, em contato com as fibras com auxilio
dos sulcos de pressdo emitidos pelo moinho, geram a desintegracdo em subcomponentes
estruturais (YANO; NAKAGAITO, 2004; SPENCE et al., 2010). Sdo encontrados em
literatura vérios trabalhos a respeito da produgdo e utilizagdo da nanofibrilas de celulose,
destacando-se Potulski et al. (2016), que utilizaram polpa Kraft de Pinus para a preparacdo de

nanofibrilas. Guimardes Junior et al. (2015a) incorporaram nanofibrilas de bambu como
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agente de reforco em matriz de amido e alcool polivinilico. Bufalino et al. (2014) utilizaram
residuos da Amazonia, para a produgdo de nanofibrilas, visando a producdo de nanopaper.
Por fim, Tonoli et al. (2012) avaliaram as propriedades da celulose micro e nanofibras de
polpa Kraft de eucalipto.

Apesar do alto consumo de energia, 0 processo mecanico de desfibrilacdo apresenta-se
como alternativa limpa, quando comparado ao processo de producdo quimica (SPENCE et al.,
2011), visto que a utilizagdo de produtos pouco agridem o ambiente.

O termo whiskers para celulose refere-se as caracteristicas de alta cristalinidade com
remocao da fase amorfa, com extracdo via hidrélise acida, de forma alongada, rigida e fina
(PAAKKO et al., 2007; HUBBE et al., 2008; GARDNER et al., 2008).

Os whiskers sdo usados, para designar nanoparticulas alongadas, contendo apenas
areas cristalinas, podem ser também considerados agulhas cristalinas. Essas estruturas s&o,
ainda, denominadas: “rod-like cellulose microcrystal”, “nanorods” e “celulose nanocrystals”
(HUBBE et al., 2008). Enquanto a designagao de “nanofibrilas” deve ser usada, para designar
longas nanoestruturas flexiveis, constituidas de sequéncias alternadas de regides cristalinas e
amorfas (FAVIER, 1995).

Nanofibras de celulose, por eletrofiacdo, podem ser obtidas, a partir de solucdes de
celulose em solventes, submetidas a um forte campo eletrostatico, sendo possivel obter nano e
microfibras com didmetros variando de 50 a 500 nm (HUBBE et al., 2008; GARDNER et al.,
2008).

A celulose bacteriana € um material nanométrico que deriva da sintese de celulose por
bactérias do género Acetobacter, formando uma rede de fibrilas de celulose com didmetro de
2-4 nm (GARDNER et al., 2008).

No entanto, para a geracdo dessas nanoestruturas, as fibras lignocelulésicas necessitam
passar por diversos processos de pré-tratamentos. Esses pré-tratamentos podem ser mecanicos
(como refinamento e esmagamento), bioldgicos (enzimaticos) ou quimicos (alcalino,
mercerizagdo) (BRINCHI et al., 2013).

2.2 Pre-tratamento das fibras lignocelulosicas
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O processo de isolamento das nanofibrilas, a partir de matérias-primas celulésicas,
pode consistir em Vvérias etapas, tendo inicio com o pré-tratamento da fibra, que envolve o
processo de mercerizacao e/ou branqueamento. Visa, deste modo, a remogao dos constituintes
ndo celuldsicos, passando pela hidrdlise, centrifugacdo, neutralizacdo por diélise e podendo
chegar a filtracdo da suspensédo de nanofibras obtida (SILVA et al., 2009).

Em homenagem ao seu inventor John Mercer, o processo de tratamento da celulose
com solucgdo alcalina com concentragdo variando de 12 a 20% é chamado de mercerizagao
(IPT, 1998; SIOSTROM, 1981). O processo de mercerizagdo da celulose é composto pelas
seguintes etapas: agitacdo da amostra de celulose em solucgéo basica (NaOH, KOH ou LiOH)
com concentracdo superior a 12%, lavagem com agua, para a remocao da base utilizada e
secagem da celulose tratada (GILBERT, 1994).

As fibras tratadas, em determinadas concentracfes de solucdes alcalinas, tém seu
didametro reduzido, pois a estrutura quimica da celulose da fibra muda parcialmente de
celulose I para celulose |1, dependendo das condicdes do processo (GOMES et al., 2007). A
acdo dos compostos alcalinos ocorre por meio da desestruturagdo dos complexos
lignocelul6sicos, solubilizando a hemicelulose e aumentando a cristalinidade da fibra, em
consequéncia da remocdo de substancias amorfas como a lignina (BECKERMANN;
PICKERING, 2008; PEREIRA FILHO et al., 2003). A reacdo é a que segue:

Fibra-OH + NaOH « Fibra-O-Na* + H,0 1)

Assim, a mercerizacdo é considerada como um importante tratamento, uma vez que
pode ser utilizada para aumentar propriedades da celulose, como reatividade quimica,
estabilidade dimensional, tracdo, rugosidade, dentre outras (KIM; LEE; YOON, 2006;
SAMEI et al., 2008). A extensdo com que ocorrem essas mudancas depende do tempo de
tratamento, temperatura, concentracdo do NaOH, grau de polimerizagéo e fonte de celulose
utilizada (SAMEI et al., 2008).

Segundo Fengel e Wegener (1983), o efeito do tratamento alcalino, em uma fibra de
celulose, é uma reacdo de inchamento, durante a qual a estrutura cristalina natural da celulose
relaxa, na qual a concentracéo e o tipo de base alcalina (KOH, NaOH ou LiOH) influenciam

no grau de inchago e, portanto, no grau de transformacéao da estrutura em celulose-11. Estudos
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demonstraram que Na+ tem um diametro capaz de esticar 0s menores poros entre os planos da
rede e penetrar neles. O tratamento com NaOH leva a uma quantidade maior de inchago da
celulose, ocasionando a formacdo de uma nova estrutura (reticulado) da celulose-Na, uma
estrutura com distancias relativamente grandes entre as moléculas de celulose, sendo esses
espacos preenchidos com agua. Nessas estruturas, os grupos OH da celulose séo
transformados em grupos ONa, aumentando as dimensGes da molécula. O enxague
subsequente com agua removera os ions Na* ligados e convertera a celulose cristalina, em
uma nova estrutura, ou seja, celulose I, que é termodinamicamente mais estavel que a

celulose I (WEYENBERG et al., 2006) (Figura 2).

Figura 2 - Representacdo esquematica das redes cristalinas
de celulose-1, Na- celulose-1 e-11 de celulose.
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Legenda: as linhas em negrito indicam mudanga de plano no
reticulo do cristal de celulose. A éarea assinalada, no meio dos
reticulos, representa a unidade espacial. Na estrutura alargada da
Na-celulose-1, as moléculas de &gua preenchem 0s espagos
intermediérios, causando aumento entre as moléculas de celulose.
Fonte: Fengel e Wegene (1983) e Weyenberg et al. (2006).

Dependendo das condicdes, a fibra pode conter alguns tracos de residuos, como a
hemicelulose e a lignina. Para contornar esse problema, outro tratamento utilizado, em
industrias de papel e celulose, é o branqueamento. Ao se aplicar perdxido de hidrogénio
(H202) a fibra, hd a eliminacdo de componentes que conferem a cor natural (grupos

croméforos) (BECKERMANN; PICKERING, 2008; GHALI et al., 2008; ZULUAGA et al.,
2009).
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Outro processo quimico é a oxidacdo das fibras lignocelulésicas, utilizando um
sistema reacional, constituido por 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPQ), brometo de
sodio (NaBr) e hipoclorito de sddio (NaClO). Tem como objetivo oxidar seletivamente o
carbono 6 (C6) dos grupos hidroxilos primarios da celulose em meio aquoso e incorporar
grupos funcionais carboxilicos e grupos aldeidos com carga ib6nica. Gera repulsdes
eletroestéaticas fortes entre as fibrilas, 0 que promove a separacéo das fibras (SAITO; ISOGAI,
2004). Segundo Besbes, Vilar e Boufi (2011), esse processo pode apresentar uma eficiéncia
que varia de 40% a 70%.

Além desses pré-tratamentos quimicos, podem ser citados também os pré-tratamentos
fisico (hidrotérmico, ultrassom) e fisico-quimico (explosdo a vapor). O pré-tratamento
hidrotérmico promove mudangas estruturais na lignina e na celulose, ocasionando a
solubilizagio da hemicelulose (GARROTE; DOMINGUEZ; PARAJO, 1999; PU et al., 2013).
O éacido acético formado, a partir da desacetilacdo parcial da fracdo hemicelulésica, atua como
catalisador da reacdo da hidrdlise da fibra promovendo a despolimerizacdo da hemicelulose
(processo autocatalitico). Ocorre em temperaturas, na faixa entre 180-220 °C e, em curtos
periodos de reagdo, nos quais o grau de polimerizacdo da celulose e o teor de lignina podem
diminuir (ALLEN et al., 2001).

A explosdo a vapor é um tratamento fisico-quimico que é empregado visando a
modificacdo quimica e fisica de fibras lignocelulésicas (ZHAO; ZHANG; LIU, 2012). Nesse
tratamento, as fibras sdo submetidas ao vapor em alta pressao, por um curto periodo de tempo,
seguidas de despressurizacdo (explosdo), promovendo a hidrolise da hemicelulose e
aumentando, consequentemente, a acessibilidade das microfibrilas de celulose. Como
resultado, a celulose é parcialmente solubilizada e posteriormente redistribuida pela superficie
das fibras (OLIVEIRA et al., 2013).

Contudo o tratamento enzimético tem ganhado destaque, nos ultimos anos, pois
permite condi¢des de hidrolise mais leves em comparacdo com a hidrolise &cida. Fato esse
conferido pela ndo utilizacdo de solventes ou reagentes quimicos, assim, a hidrélise
enzimatica pode ser considerada como um processo sustentavel ambientalmente que pode,
potencialmente, reduzir os custos operacionais e melhorar a eficiéncia (MEYABADI;
DADASHIAN, 2012; TIBOLLA et al., 2014; YU; LOU; WU, 2008). Nessa técnica, as

enzimas atuam, nas regides amorfas das fibras lignocelul@sicas, que possuem menor
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densidade e maior area de contato, promovendo, desta forma, a clivagem hidrolitica das
ligacdes B-1-4 que estdo localizadas entre as unidades de glicose, sendo utilizada a xilanase
que sdo enzimas hidroliticas que atuam na hemicelulose das fibras (PAAKKO et al., 2007).

Existem também outros pré-tratamentos quimicos como, por exemplo, a moagem,
hidrolise acida, organossolve, biodegradacdo fungica, além da combinacdo de tratamentos
quimicos, fisicos e bioldgicos (TALEBNIA; KARAKASHEV; ANGELIDAKI, 2014; LEE;
HAMID; ZAIN, 2014). A hidrélise acida € um processo que utiliza cidos fortes, como
HNO3, H3PO4 ou H2S04, em altas temperaturas, nas quais os ions H30 + atacam ligagdes
inter e intramoleculares entre a celulose, hemicelulose e lignina (LEE; HAMID; ZAIN, 2014),
ocasionando a solubilizacdo da hemicelulose (DONOHOE et al., 2008). Engquanto o processo
organossolve promove a hidrélise da lignina e hemicelulose (LEE; HAMID; ZAIN, 2014),
utilizando, para isso, solventes orgéanicos, tais como: alcoois (etanol, metanol, glicerol),
éteres, cetonas e fendis (LEE; HAMID; ZAIN, 2014). A vantagem desse método estd na
facilidade de recuperacdo e baixo custo dos solventes organicos utilizados (GONCALVES;
RUZENE, 2003). O tratamento bioldgico utiliza enzimas peroxidases e lacases que degradam
a lignina e a hemicelulose, sendo essas enzimas produzidas, geralmente, por fungos da
podriddo-branca (KUMAR; WYMAN, 2009).

Outro pré-tratamento que também pode ser usado nas fibras é o tratamento quelante
com EDTA e branqueamento com H202, nos quais 0 agente quelante é responsavel pela
remoc¢do dos possiveis ions metélicos, presentes nas fibras, sendo esses responsaveis pela
degradacdo da celulose. A aplicacdo, logo em seguida do branqueamento nas fibras,
juntamente com lavagens, leva a formacdo de um material com excelentes propriedades
fisicas (D'ALMEIDA; PAPEL, 1988).

Em literatura é reportado o uso dos diferentes pré-tratamentos quimicos, na producao
de nanoestruturas, utilizando diferentes matérias-primas e reagentes. Barbash, Yaschenk e
Shniruk (2017), ao tratarem as fibras da palha do trigo com organossolventes (isobutanol-
H20-KOH-hidrazina), seguidas de tratamento termoquimico com &cido acético e peroxido de
hidrogénio, visando a producdo de nanofibras, observaram que as propriedades da
nanocelulose obtida apresentam grande potencial na aplicagdo, para a preparacdo de novos
materiais nanocompositos, por exemplo, para a producao de biocompositos, que sdo aplicados

em dispositivos eletronicos, embalagens e construgéo.
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Leite, Zanon e Menegalli (2017) observaram eficiéncia, quanto ao clareamento e
remocdo da lignina, apds o pré-tratamento alcalino (KOH), seguido do tratamento com uso de
quelante (EDTA) e branqueamento (H202) de fibras de bagaco e casca de mandioca para a
producdo de nanofibras de celulose.

Valdebenito et al. (2017) avaliaram o efeito do pré-tratamento de oxidacdo, mediado
por TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oxil), na producdo de nanofibrila de celulose,
obtida por homogeneizador de alta pressdo, em fibras de casca de milho e casca de aveia. Os
autores observaram que a oxidacdo mediada por TEMPO é regioseletiva e ataca 0s grupos
hidroxilos na posicdo C6 da celulose. Além disso, constataram que quanto maior o teor de
celulose maior a oxidacdo, facilitando o processo de nanofibrilagdo; O nivel de oxidacdo ou o
consumo quimico séo afetados pela composi¢do quimica do material.

Segundo Kérner, Elomaa e Kallavus (2016) é possivel fibrilar fibras de Aspen
utilizando solucGes aquosas alcalinas a baixas temperaturas seguidas de um tratamento
mecanico. Os autores notaram que foi estabelecida uma forte dependéncia entre a fibrilacdo
da celulose em relagdo a temperatura, tempo e concentracgdo alcalina.

Owolabi et al. (2016) estudaram o efeito das diferentes concentragdes de peroxido
alcalino (baixa concentracdo 1,5%; 1% p/v H202: NaOH e média concentracdo 2,5%: 2% p/v
H.0,:NaOH e concentracao elevada 5%: 4% p/v H202: NaOH), em uma proporc¢éo de solido
para liquido 1:10, durante 60 minutos a uma temperatura de 60°C, em raquis de palmeira
(Elaeis guineensis) e observaram maior separagao das fibras dos feixes vasculares, juntamente
com maior remocao dos constituinte ndo celuldsicos (lignina e hemicelulose) a medida que se
aumenta a concentragdo dos pré-tratamentos.

Chen et al. (2015) utilizaram o pré-tratamento quimico combinado com
ultrassonografia de alta intensidade, em talo de folha de I6tus, na producgdo de nanofibrilas de
celulose, sendo observada uma extensa remocdo de componentes ndo celulésicos apds o pré-
tratamento quimico.

Segundo Hiasa et al. (2014), o método hidrotérmico é mais eficiente na purificacdo da
celulose, visando a produgdo de nanofibrilas de celulose, utilizando fibras de casca de
mandarina (Citrus unshiu), quando comparado ao processo de multiplos passos (tratamentos
guimicos), visto que o tratamento hidrotérmico € realizado em apenas uma etapa enquanto o

de multiplos passos necessita de trés etapas.
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Abraham et al. (2013) empregaram o pré-tratamento alcalino seguido de explosdo a
vapor, branqueamento e hidrolise &cida em fibras de coco, visando a producéo de nanofibrilas
de celulose e notaram uma diminuigdo no diametro das fibras, assim como remogéo gradual
no teor de lignina e hemicelulose e aumento na cristalinidade de 40% para 93% a medida que
se aumentaram os tratamentos nas fibras.

Abraham et al. (2011), objetivando a reducdo do custo e facilidade, durante o processo
de extracdo das nanofibrilas e durante o processo de hidrdlise &cida, associada a explosao a
vapor, com o0 objetivo de ter uma suspensdo aquosa de coloide estavel, realizaram pré-
tratamentos (mercerizacdo e explosdo a vapor), seguidos de branqueamento em fibras de
banana (pseudocaule), juta (caule) e abacaxi. Observaram que o incremento dos tratamentos
quimicos promoveu um aumento no teor de celulose e diminui¢do no teor de hemicelulose e
lignina, em que a explosao a vapor, apds o processo de mercerizacdo, promoveu desfibrilacdo
e despolimerizacdo juntamente com o isolamento das particulas de celulose cristalina.
Verificaram que a explosdo a vapor combinada com hidrélise acida promoveu com sucesso a

obtencdo de estruturas em escala nanométrica.

2.3 Intumescimento da celulose

O estudo do intumescimento da celulose, nos diversos meios (&cidos, bases, agua), é
de suma importancia, pois representa o passo inicial, para diferentes processos, objetivando
aumentar a acessibilidade da celulose. Segundo D’ Almeida (1988), as fibras de celulose,
quando colocadas em contato com a agua e certos solventes organicos, sofrem
intumescimento (“swelling”), pela interagéo fisica entre os grupos hidroxila da celulose e 0s
agentes quimicos. A extensdo do intumescimento da celulose pode ser intercristalino ou
intracristalino. No primeiro caso, 0 agente intumescedor penetra nas regides desordenadas
(amorfas) da microfibrila de celulose e nos espacgos entre elas. Esse processo promove um
aumento da reatividade da celulose, pois leva a diminuicdo da intensidade das ligacGes
hidrogénio, nas regides ndo cristalinas, permitindo a penetragdo de reagentes na fibra. O caso
mais comum de intumescimento intercristalino € o inchamento da celulose em &gua,
entretanto existem outros exemplos de agentes intumecedores como: metanol, etanol,
benzaldeido e nitrobenzeno (D’ALMEIDA, 1988; SIOSTROM, 1981).
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No segundo caso, 0 agente intumescedor penetra nas regides ordenadas (cristalinas)
das microfibrilas. O intumescimento intracristalino pode ser efetuado pelo uso de solucdes
concentradas de acidos e bases fortes e de solugBes de alguns sais. Na maioria dos casos,
ocorrem mudancas drasticas na estrutura cristalina (D’ALMEIDA, 1988; SJOSTROM, 1981).
Os pré-tratamentos (alcalinos e brangueamento/alcalino), a serem utilizados no presente
trabalho, tém o objetivo de aumentar a acessibilidade da celulose, sendo exemplos desse tipo

de intumescimento intracristalino.

2.4 Cultura da banana e importancia econémica

A bananeira (Musa sp.) é pertencente a divisdo Angiospermae (= Magnoliophyta),
classe Monocotyledoneae (= Lilipsida), ordem Scitaminae (= Zigiberales) e familia
Musaceae. E uma das frutas mais cultivadas nos paises de clima tropical e seu fruto é um o
mais consumido no mundo. O Brasil se destaca como o quinto maior produtor mundial de
banana (FAO, 2014), com uma producdo, em 2016, de 6,962 milhGes de toneladas em uma
area plantada de 474054 ha. (IBGE, 2017). Essa producdo esta distribuida, em todos os
Estados da federacéo, tendo como principais produtores os estados da Bahia, S&o Paulo, Santa
Catarina, Minas Gerais, Para e Pernambuco (IBGE, 2017).

A producdo mineira de banana é de 772,8 mil toneladas, que representa 11,1% da
producdo brasileira e confere ao estado a quarta posicdo no ranking nacional. A area destinada
a cultura é de 48,9 mil hectares. Minas Gerais apresenta produtividade de 17.279 Kg/ha, que é
17,66% superior ao rendimento médio nacional (14.686 kg/ha) (IBGE, 2017).

2.4.1 Residuos do cultivo

Durante o ciclo de producdo da bananeira, € gerada grande quantidade de residuos,
como pseudocaule, folhas, engaco e raquis. Segundo Souza (2008), a quantidade de residuos
gerados, a partir dessa cultura, € muito grande, sendo geradas dez toneladas de residuos para
cada tonelada de fruto produzida. De acordo com Soffner (2001), ap6s a colheita da banana,
séo gerados 8 t/ha de pseudocaule, 4,7 t/ha de folha, 0,7 t/ha de engacgo e 0,3 t/ha de botdo
floral ou coragdo. A geracdo do residuo de pseudocaule se da, por meio da técnica do
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desbaste, a qual consiste no corte do pseudocaule apés a colheita dos cachos (INSTITUTO
DE TECNOLOGIA DE ALIMENTOS - ITAL, 1985).

O pseudocaule é responsavel por trés funcdes fisioldgicas na planta como: sustentacéo,
transporte de agua e minerais e armazenamento (CHAVEZ, 2011). Segundo Moreira (1987),
0 pseudocaule pode chegar a até 8 m de altura, com diametro podendo variar de 10 a 50 cm,
quando medido a 30 cm do solo, e peso variando de 10 a 100 kg (MOREIRA, 1999). Assim, 0
pseudocaule destaca-se dentre os residuos gerados por essa cultura, pela sua alta producdo e
dificuldade de decomposicdo no campo. O pseudocaule da bananeira € um produto obtido da
pos-colheita da bananeira, sendo produzido em grande escala. Geralmente esse material é
descartado, apds a colheita do fruto, o que pode render, aproximadamente, um bilhdo de
toneladas dessa biomassa (FAO, 2014; PADAM et al., 2012), que, se for disposta de maneira
incorreta, pode disseminar doencas e poluir fontes de agua (SANTA-MARIA et al. 2013).

Estima-se que apenas cerca de 12% do peso da planta sdo utilizados e que 38% da
fracdo ndo utilizada é constituida de material fibroso, visto que mais de 90% em peso deste
material fibroso estd contido no pseudocaule, podendo, assim, ser utilizado como uma fonte
potencial para a producdo de nanocelulose (GAVIRIA ALVAREZ, 2003).

Esses residuos devem ser tratados para a sua reducdo ou eliminacdo no ambiente. Caso
contrario, eles podem ocasionar sérios problemas ambientais, como a contaminacdo do solo,
incidéncia de pragas e diminuicdo na colheita (RODRIGUEZ; ROSAL JIMENEZ, 2010). A
queima desses residuos, seja no campo ou nas usinas, para a geracao de energia, nao apresenta
viabilidade econdmica, em virtude da grande quantidade de recursos destinada a sua
conversdo, além da quantidade de CO2 emitido na atmosfera gerado desse processo. Uma
forma de mitigacdo desse problema seria a geracdo de nanoestruturas de celulose, pois, além
de reaproveitar um material de descarte, pode-se agregar valor a um produto, suprindo a
necessidade da industria que busca matérias-primas em alta quantidade e precos baixos.

Segundo Jarman et al. (1977), o pseudocaule de bananeira gera residuos que contém
em torno de 1,0 a 1,5% de fibras. Os outros constituintes sdo formados por substancias
mucilaginosas (4 a 8%) e agua (90 a 96%). De acordo Valladares et al. (1978), o pseudocaule
de bananeira contém cerca de 93% de agua e 7% de materiais solidos, sendo 40% desses

materiais constituidos por fibras de celulose. Segundo Aziz et al. (2011), o pseudocaule é
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formado por bainhas, separados em camadas externas, internas e nucleo com diametro
aproximado de 5-6 cm.

Aziz et al. (2011) analisaram as camadas internas e externas de fibras do pseudocaule
de bananeira e observaram que a camada externa apresenta 5% de lignina, 18,5% de
hemicelulose e 42% de celulose, e a camada interna possui 5% de lignina, 12% de
hemicelulose e 27% de celulose.

Segundo Patel et al. (1985), as fibras de pseudocaule de bananeira possuem elevados
teores de cinzas juntamente com substancias sollUveis em agua fria, em agua quente e em
NaOH e menores teores de lignina e holocelulose, em relacdo as madeiras de coniferas e de
folhosas. Rojas (1996) encontrou altos valores de celulose (62,7%) e baixo teor de lignina
(12,7%) e comprimento de fibra de 4 mm. De acordo com Li et al. (2010), esse baixo teor de
lignina, juntamente com alto teor de celulose e holocelulose, demostram que as fibras de
pseudocaule de bananeira apresentam caracteristicas ideais para o processo de polpacéo.

De acordo com Vardhini et al. (2016), as fibras do pseudocaule de bananeira sdo
consideradas fibras liberianas, apresentando boas propriedades mecanicas, sendo consideradas
fibras finas, apresentando grande variabilidade ao longo de seu comprimento, que é uma
caracteristica comum desse tipo de fibra (KULKARNI et al., 1983; MUKHOPADHYAY et
al., 2008). A elevada propriedade mecanica apresentada por essa fibra é pelo elevado teor de
celulose e baixo angulo de microfibrilas, conferindo, assim, propriedades desejaveis, para
aplicacdo em compdsitos, na industria téxtil na fabricacdo de corda, dentre outros produtos
(LI et al. 2010). Segundo Velasquez-Cock et al. (2016), o pseudocaule apresenta potencial na
geracdo de nanofibrilas e, embora as fibras mais velhas sejam a principal fonte de producéo
de nanocelulose, as fibras jovens apresentam tanto potencial quanto as caracteristicas
térmicas, em razdo do baixo conteddo de componentes nao celuldsicos.

Além do pseudocaule, outras partes da bananeira como as folhas (TARRES et al.
2017), a casca (KHAWAS et al., 2014; TIBOLLA et al., 2014), raquis (ZULUAGA et al.
2007) podem ser utilizadas para a obtencéo de fibras.

De acordo com Tarrés et al. (2017), as folhas da bananeira apresentam potencial na
utilizacdo como aditivo na producdo de papel. O rendimento apresentado, decorrente da
polpacdo, é de 80% e os altos valores de lignina e hemicelulose promoveram a fibrilacdo das

fibras, gerando nanoestruturas com alto desempenho como reforco, sendo essas fibras
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constituidas de holocelulose (55,48%), hemicelulose (20,28%), lignina (25,25%), extrativos
(7,59%), cinzas (15,35%) e de carbono fixo (14,51%).

Segundo Khawas et al. (2014), a casca de banana representa 40% do peso total do
fruto da banana, apresentando como uma excelente fonte de fibra celul6sica que pode ser
usada como biomaterial. Khawas; Jyoti e Deka (2016) produziram embalagens alimenticias
com elevada cristalinidade e propriedades mecanicas, sendo esse material obtido de fibras da
casca de banana (Musa ABB), utilizando tratamentos quimicos (&lcali-&cido) juntamente com
tratamento ultrassénico. Concluiram que esse material apresenta potencialidade como agente
de reforco na industria de embalagem.

Outra forma de aproveitamento desses residuos seria na producdo de nanoestruturas.
Zuluaga et al. (2007) produziram nanoestrutura de celulose, a partir de raquis de bananeira,
utilizando uma combinacdo de tratamentos quimicos e mecanicos. Observaram que tanto as
microfibrilas como os microcristais preparados por ambos 0s métodos podem ser utilizados

como material de enchimento como reforco em materiais.

2.4.2 Nanoestruturas de celulose da bananeira

Varios estudos sdo reportados em literatura acerca da obtencdo de nanoestruturas de
celulose obtidas de bananeira. Dentre esses, ao utilizar o processo de explosdo a vapor
seguido de hidrolise acida, Abraham et al. (2011) obtiveram nanofibrilas de pseudocaule de
bananeira, de folhas de abacaxi e juta e constataram que o método foi eficiente, na geracao de
nanoestruturas, além de conferir aumento da estabilidade térmica e indice de cristalinidade.
Ao passo que Deppa et al. (2011), avaliando a estrutura, morfologia e as caracteristicas
térmicas das fibras de pseudocaule de bananeira, obtidas pelo processo de explosdo a vapor,
para a producdo de nanoestruturas, observaram aumento (64 para 95%) do teor a-celulose,
com diminuigdo do teor de hemicelulose (19% para 0,4%) e de lignina (5% para 2%),
mostrando, assim, a efetividade dos tratamentos efetuados nas fibras. O estudo da morfologia
mostrou que as fibras brutas de pseudocaule apresentam uma topografia rugosa em razéo da
presenca de hemicelulose, lignina e componentes cerosos. ApOs 0s tratamentos, 0s materiais
de cimentacdo (tais como lignina e hemicelulose) presentes nas fibras foram dissolvidos,

deixando a superficie mais limpa, com separagdo das fibras em fibrilas individuais. Foi
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observada, também, a reducdo dos diametros das fibras, a medida que se promoveram 0s
tratamentos quimicos. Verificaram, ainda, que a razdo de aspecto e a percentagem de
rendimento de fibras de nanocelulose, obtidas por essa técnica foram elevadas, quando
comparadas aos métodos convencionais. A maior estabilidade térmica encontrada, para as
nanofibrilas, foi relacionada a maior cristalinidade da celulose obtida apds a remocao dos
componentes ndo celulésicos (hemicelulose e lignina) das fibras.

A utilizacdo de mais de um tipo de pré-tratamento, também, é empregado para uma
melhor eficiéncia na producdo de nanoestruturas de bananeira. Nesse sentido, Mukwaya et al.
(2017), utilizando pré-tratamentos quimicos (mercerizacdo e branqueamento), seguidos de
tratamento enzimatico e sonificacdo em fibras de raquis de bananeira, obtiveram éxito na
producdo de nanofibrilas de celulose. Ademais, Alila et al. (2013) avaliaram a obtencgdo de
nanofibrilas de celulose oriundas de cinco espécies botanicas (linho, sisal, canhamo, juta e
abaca). Para isso, as fibras foram submetidas aos pré-tratamentos alcalino (a 165 °C) e
branqueamento e, em seguida, sofreram oxidacdo mediada por TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina), sendo, ao final, fibriladas em homogeneizador de alta presséo,
avaliando-se 0 numero de passagens e a pressdo empregada. Como resultado, observaram que
a utilizacdo de alta temperatura, no pre-tratamento alcalino, promove uma melhor eficiéncia
na individualizacdo das fibras, permitindo assim uma melhor visualizacdo das suas
caracteristicas morfoldgicas, em que aumento do numero de passagens, durante 0 processo
mecéanico, promoveu aumento no rendimento e na transmitancia de luz, além de redugdo no
indice de cristalinidade.

Todavia Pelissari, Sobral e Menegalli (2014) efetuaram os pré-tratamentos quimicos
alcalino (KOH 5%), branqueamento (NaClO2) e hidrolise acida (H2SO4 a 1%), em fibras de
casca de banana, sendo posteriormente processadas por meio de um homogeneizador, com 0
objetivo de investigar o efeito do nimero de passagens sobre as propriedades das nanofibrilas
geradas. Foi constatada a efetividade dos pré-tratamentos quimicos, para a remocdo dos
constituintes ndo celulésicos (lignina e hemicelulose), assim como para geracdo de
nanoestruturas, em que o aumento do numero de passagens pelo homogeneizador promoveu a
reducdo do didametro das nanoestruturas geradas. As fibras homogeneizadas apresentaram

cristalinidade mais elevada e estabilidade térmica, quando comparadas as fibras néo
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homogeneizadas. Os autores concluiram que a casca de bananeira possui potencial para
reforco em compositos poliméricos.

Tibolla et al. (2014), no entanto, ao associar 0s tratamentos quimicos (1% H2SO4) e
enzimatico (xylanase), obtiveram nanofibrilas de celulose oriundas de casca de banana com
diametro médio de 10,9 nm, para o tratamento quimico e de 7,6 nm, para o tratamento
enzimatico. Concluiram que, apesar do método quimico ser mais eficaz na remocdo dos
componentes amorfos e ocasionar o aumento do conteudo cristalino da amostra, o tratamento
mais brando foi o enzimatico, pois gerou nanofibrilas mais longas com maior razdo de
aspecto.

Ao associar o processo mecanico (homogeneizagdo) a oxidacdo mediada por TEMPO
(N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina), Faradilla et al. (2016) obtiveram nanocelulose, a partir
de fibras de pseudocaule de bananeira da parte interna e externa. Antes do processo de
oxidacdo, as fibras passaram por um tratamento alcalino (5% KOH por 16h sob agitacdo a
50°C) e, posteriormente branqueamento (1% NaClO2 por 1h a 70°C), sendo avaliados o
efeito de um e dois branqueamentos nas fibras. Logo apds, as fibras foram oxidadas,
utilizando 0,2 g NaBr e 0,04 g de TEMPO e 7,5 ml de (NaClO2 12%) durante trés horas.
Feito isso, essa solugdo passou por um processo leve de homogeneizacdo (10 minutos) e
depois foi sonificada por 30 minutos para formacdo de um gel. As fibras in natura do
pseudocaule de bananeira da parte interna apresentaram teor de umidade de 92,4%, enquanto
da parte externa apresentaram 89,4%. N&o foram observadas diferencas entre os diametros da
parte interna e externa das nanofibras que variaram de 7 a 35 nm. O polimorfismo da celulose
nativa ndo foi alterado com os tratamentos quimicos. A temperatura de degradacdo para a
nanocelulose ndo foi afetada independentemente da posicdo da camada de pseudocaule da
banana (interna ou externa) e do numero de vezes que foi branqueada ocorrendo em,
aproximadamente, 220°C.

Todavia, além dos tratamentos empregados, 0s parametros envolvidos nesses
tratamentos podem afetar a eficiéncia de obtencdo de nanoestruturas. Tibolla et al. (2017)
avaliaram a influéncia das condicgdes (pH, temperatura e concentracdo de enzima e substrato)
do processo enzimatico, nas propriedades das nanofibrilas de celulose, obtidas de cascas de
banana ndo madura. Apds o tratamento enzimético (Xylanase), o diametro médio das

nanofibrilas de celulose foi de 8,8 nm, enquanto o comprimento variou de 615,0 nm a 3633,3
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nm. Concluiram que as varidveis pH, concentracdo do substrato e da enzima afetaram
significativamente o tamanho das particulas, na qual o aumento de temperatura (de 35 para 55
°C) e pH (de 4,0 para 6,0) favorecem a atividade enzimatica e proporcionam maior
rendimento das nanofibrilas de celulose.

Nesse sentido, Elanthikkal et al. (2010) isoloram whisker de fibras de pseudocaule de
bananeira, avaliando diferentes parametros de hidrolise (tempo, temperatura e a concentracdo
de &cido) sobre as propriedades das nanoestruturas geradas. Foi observado que o processo de
hidrolise acida promoveu a remocdo das partes amorfas das fibras, tornando assim o material
cristalino. Observaram, ainda, que a medida que a concentracdo de &cido aumentou, a
suspensdo aquosa tornou-se mais estdvel com a diminuicdo de suas dimensfes. Assim,
concluiram que o efeito da temperatura foi mais significativo que o tempo de reagdo em uma
dada temperatura.

A adicdo de nanoestruturas a matrizes tem sido relatada como possivel utilizacédo para
melhoria das propriedades de compositos. Pereira et al. (2014a) isolaram nanocristais de
celulose de pseudocaule de bananeira, para incorporagdo em matriz de alcool polivinilico
(PVOH), em diferentes concentracdes (1, 3 e 5%), visando a producdo de um nanocomposito.
As fibras foram submetidas aos pré-tratamentos de alcalinizagdo e branqueamento, hidroélise
acida e tratamento ultrassonico, respectivamente. Foi observado que o pré-tratamento quimico
de branqueamento nas fibras ocasionou a retirada dos agentes cromoforos e contaminantes,
produzindo fibras mais claras. A adicdo de nanocristais em filmes de alcool polivinilico
(PVOH) em até 3% melhorou as propriedades mecanicas (tracdo e modulo de elasticidade),

bem como as propriedades fisicas (permeabilidade ao vapor de agua).
2.5 Cultura do café e importancia econémica

Originario da Africa, o cafeeiro pertence a familia das Rubiaceae do género Coffea
gue possui mais de 100 espécies ja catalogadas, sendo Coffea arabica e a Coffea canephora
(Coffea robusta) as de importancia econdmica.

O Brasil destacou-se como maior produtor e exportador mundial de café, em 2015 e
segundo maior consumidor do produto. Com um parque cafeeiro estimado em 2,25 milhdes

de hectares, a safra alcancou 43,24 milhdes de sacas de 60 kg de café beneficiado. Destacam-
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se como maiores produtores os Estados de Minas Gerais, Espirito Santo, S&o Paulo, Bahia,
Rondbnia, Parana e Goias, que correspondem a cerca de 98,65% da producdo nacional.
Outros Estados produtores respondem por 1,35% da safra: Acre, Ceard, Pernambuco, Mato
Grosso do Sul, Distrito Federal, Para, Mato Grosso e Rio de Janeiro (MAPA, 2016).

O café representou 7% da exportacdo do agronegdcio brasileiro de janeiro a dezembro
de 2015, ocupando a 52 posi¢do no ranking, com receita de US$ 6,16 bilhdes, o equivalente a
37,1 milhdes de sacas de 60 kg. Os principais destinos sdo: Estados Unidos, Alemanha, Italia,
Japdo e Bélgica (MAPA, 2016).

2.5.1 Residuos do cultivo

A geracdo de residuos e subprodutos é inerente a qualquer setor produtivo. Os setores
agroindustriais e de alimentos produzem grandes quantidades de residuos tanto liquidos
quanto solidos. O café € o segundo maior produto negociado no mundo, atrds apenas do
petrdleo, portanto sua industria é responsavel pela geracdo de grande quantidade de residuos
(DIAS et al., 2014).

No processo de beneficiamento dos grdos de café, cerca de 50% em massa sao
considerados residuos, ou seja, para se obter 1 Kg de grdos beneficiados, sdo necessarios 2 kg
de café em coco (BRAHAN; BRESSANI, 1978). Esses residuos geralmente sdo descartados
sobre 0 solo ou proximos a rios causando sérios problemas ambientais (PARASCANU et al.
2017). Além disso, esses materiais apresentam compostos toxicos em sua constituicdo
(cafeina, fendis e taninos), o que torna esse material um produto dificil de ser aproveitado
(ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012; BONILLA-HERMOSA; DUARTE; SCHWAN, 2014).
Segundo Fan et al. (2003), a casca de café contém em sua estrutura, aproximadamente, cerca
de 9 % de compostos fendlicos os quais podem causar sérios problemas ambientais, podendo
inibir o crescimento radicular e gerar a producdo de gases ndo desejaveis por meio da
decomposigéo anaerobica.

De acordo com a producdo atual de café, estima-se que sdo geradas, aproximadamente,
225 milhdes de toneladas de residuos liquidos (25 t de aguas residuarias por tonelada de gréos
de café) e 9,9 milhdes de toneladas de residuos solidos, incluindo casca, polpa, mucilagem,

pergaminho, pelicula prateada e borra de café (1,1 t de residuos solidos por tonelada de grédos
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de café) (DIAS et al., 2014). A polpa e a casca de café contém cafeina e taninos que, quando
descartados de maneira incorreta, podem agredir o ambiente (PANDEY et al., 2000).

A casca gerada, durante o beneficiamento do café, é um material composto por
epicarpo (casca), mesocarpo (polpa ou mucilagem), endocarpo (pergaminho) e a pelicula
prateada (MATIELO, 1991). E rica em carboidratos (35%), proteina (5,2%), fibras (30,8%) e
minerais (10,7%) (BRAND et al., 2001), apresentando densidade aparente de 184 Kg/m?3
(SAENGER et al., 2001).

Pandey e Soccol (1998) e Pandey et al. (2000) constataram que as cascas de café
contém 55% de carboidratos, 10% de proteinas, 2% de gorduras, 4,5% de taninos, 1,3% de
cafeina e 12% de pectina. Enquanto as cinzas da casca de café sdo constituidas de 1,24% de
SiO; e 46,46% de K,O (ACCHAR; DULTRA; SEGADAES, 2013), com teor de a-cellulose
variando de 19-26%, hemicelulose 24-45%, lignina (total) 18-30% e teor de silica 6-7%,
apresentando na sua superficie ceras e substancias incrustantes (BEKALO; REINHARDT,
2010).

A casca de café constitui um dos subprodutos do café com numerosas utilizacGes.
Bekalo e Reinhardt (2010) observaram, ao incorporar fibras de casca de café em painéis
aglomerados de madeira, que a substituicdo em até 50% de casca de café é viavel na producao
de painéis de particulas. Huang et al. (2016), contudo, avaliando a adequacéo da casca de café
como reforgo de enchimento, para uma matriz de polietileno de alta densidade (HDPE) e o
efeito de agentes de acoplamento sobre as propriedades dos compositos, ressaltaram que o
aumento da concentracdo da casca de café na matriz de HDPE resultou em um aumento nas
propriedades mecanicas e térmicas dos compositos, porém resultou em baixa resisténcia a
absorcdo de é&gua. Ainda, que a adicdo de polietileno maleatado a 4% melhorou
significativamente o comportamento interfacial da fibra lignocelul6sica hidrofilica e da matriz
polimérica hidrofdbica.

Entretanto, Urrego-Yepes et al. (2017) utilizaram fibras de casca de café como
material de enchimento, em matriz de polietileno de baixa densidade e as compararam a
compositos obtidos com cargas inorganicas mais utilizadas (SiO, e CaCO3). Os autores
relataram aumento nas propriedades mecéanicas e notaram que 0s compositos, preparados com
casca de café, foram comparaveis aos obtidas com cargas inorganicas, demonstrando que esse

residuo pode ser usado como enchimento para a obtencéo de compositos.
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Outras possiveis alternativas de reuso desse residuo seriam na aplicacdo na
suplementacdo de animais de grande e pequeno porte (CARVALHO et al, 2011; DE SOUZA
et al., 2010; FRANCA; OLIVEIRA, 2009), producdo de silagem (FARIA et al., 2010;
MALTA et al., 2017, COUTO FILHO et al., 2010), producdo de biocombustiveis (CONESA
et al., 2016; SAENGER et al., 2001; WILSON et al., 2010), painéis aglomerados (BEKALO,;
REINHARDT, 2010; MENDES et al., 2010). No entanto pouco tem sido explorado a respeito
da utilizacdo desse residuo, para a obtencdo de nanoestruturas, justificando a escolha dessa

matéria-prima utilizada neste estudo.

2.5.2 Nanoestruturas de celulose de café

Pereira (2014b) avaliou a incorporagdo de nanocristais de residuos do beneficiamento
de café obtidos por meio de hidrélise acida e a incorporacdo desses nanocristais (0 e 3%) a
bionanocompdsitos de amido de mandioca plastificado com glicerol. Os autores utilizaram
como pré-tratamentos a mercerizagdo e 0 branqueamento e, para o isolamento dos
nanocristais, utilizaram a hidrolise acida. Observaram que os pré-tratamentos ocasionaram a
reducdo da umidade e do teor de cinzas nas fibras. O teor de celulose aumentou de 47%
(casca de café in natura) para 66% (casca de café branqueada). Pela analise morfoldgica, foi
observado que as fibras in natura apresentaram-se integras, enquanto as fibras tratadas com
NaOH apresentaram-se com aberturas ocasionadas pela deslignificacdo. Por meio da analise
de DRX, foi observado aumento do indice de cristalinidade, ap6s os tratamentos quimicos de
branqueamento (65,6%) e de nanocristais de celulose (51%), em relacdo as fibras in natura
(18,2%). A adicdo de 3% de nanocristais de residuo de café afetou a propriedade de
permeabilidade ao vapor de &gua atuando como barreira a passagem de vapor de agua. Foi
observada neste estudo a escassez a respeito de informagdes quanto a possibilidade de
obtencdo de nanoestrutura de residuos, provenientes da pés-colheita do café, o que enobrece

mais a realizacdo deste estudo.

2.6 Cultura do eucalipto e importéancia econémica
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O género Eucalyptus pertence a familia Myrtaceae (subfamilia Leptospermoideae),
amplamente difundida nos tropicos, porém estd quase totalmente circunscrito a flora
australiana.

O Brasil possui 47% das areas de plantios florestais sul-americanas, 0 que representa
cerca de 6% da area plantada mundial (ABRAF, 2013). Em 2014, a area brasileira de plantios
Eucalyptus foi, de aproximadamente, 5,55 milhfes de hectares enquanto a area plantada de
Pinus foi de 1,58 milhdes e as demais espécies perfizeram 588,5 mil hectares (SISTEMA
NACIONAL DE INFORMACAO FLORESTAL — SNIF, 2015).

Segundo a Industria Brasileira de Arvores — IBA (2016), o Brasil destaca-se como 0
quarto maior produtor mundial de celulose, para a fabricacdo de papel, com uma producéo,
em 2015, de 17,4 milhdes de toneladas de celulose, um aumento 5,5% em relagéo ao ano de
2014. A producdo brasileira de celulose de fibra curta é proveniente da madeira de espécies
do género Eucalyptus. Essas espécies se adaptaram muito bem ao Brasil, apresentando
florestas com altas produtividades e matéria-prima com caracteristicas adequadas. O
desenvolvimento nacional, nas areas de silvicultura de florestas plantadas e de producdo de
polpa celuldsica, permitiu que o Brasil se transformasse em um dos maiores exportadores
mundiais de polpa celul6sica de fibra curta, sendo as principais espécies utilizadas o E.
grandis, E. saligna, E. urophylla e hibridos de E. grandis x E. urophylla (DUARTE, 2006). O
Eucalyptus grandis x E. urophylla € o hibrido de eucalipto mais plantado, pela sua grande
produtividade, sendo utilizado, principalmente, para a manufatura de celulose Kraft
branqueada (FAVARO, 2015).

Deste modo, vale ressaltar o potencial das madeiras de fibras curtas, para a producéao
de nanofibras de celulose, visto que, em regides tropicais, o eucalipto apresenta crescimento
rapido com fibras de boa qualidade e precos de mercado relativamente baixos (CAMPINHOS,
1999). O conhecimento da composicdo quimica é imprescindivel, nessas regides, pois é
definidora da aptid@o da madeira para fins determinados.

A polpa de eucalipto apresenta fibras mais curtas e maior teor de hemicelulose do que
a polpa de Pinus, o que facilita e desintegracdo e pode reduzir o consumo de energia. Segundo
Syverud et al. (2011), altos teores de hemicelulose podem facilitar a liberacdo das nanofibrilas
durante o tratamento mecénico da polpa. Portanto essas vantagens indicam uma situagéo

favoravel para a producdo de nanofibrilas usando fibras de celulose de eucalipto como
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matéria-prima. Hult, lversen e Sugiyama (2003) observaram que quanto maior o teor de
hemicelulose menos coalescidos séo observados nos sobrenadantes homogeneizados da polpa.
Justifica-se, desta forma, a escolha desta espécie, para avaliacdo do seu potencial, na geragédo

de filmes nanoestruturados em vez de outras madeiras.

2.6.1 Nanoestruturas de celulose de polpa Kraft de eucalipto

A utilizagdo de fibras de polpa Kraft de eucalipto, na geracdo de nanoestruturas, é
bastante estudada, podendo ser geradas por diferentes processos, possibilitando a geracéo de
diversas estruturas. Tonolli et al. (2012) isolaram micro/nanofibrilas de celulose de eucalipto,
utilizando processos mecanicos (refino e sonificacdo) e quimico (hidrdlise acida) e obtiveram
nanoestruturas com caracteristicas morfoldgicas e estruturais distintas. Os autores concluiram
que a hidrolise acida se destaca em relacdo aos métodos mecanicos, pois possibilitou a
geracdo de nanocristais com menores diametros e maiores cristalinidade sem agressdo a
estrutura da celulose.

Wang et al. (2012) obtiveram nanofibrilas, utilizando processos mecanicos de
desfibrilagdo e observaram que o aumento do tempo de desfibrilagdo ocasiona a maior
fragmentacdo das nanofibrilas, sendo caracterizadas pela redugdo do didmetro, assim como
pela degradacao da celulose e diminuicdo do indice de cristalinidade.

Nesse contexto, Fonseca et al. (2016) alcancaram nanofibrilas de celulose de polpa
Kraft de eucalipto, utilizando o processo mecanico de desfibrilagdo, com reducdo do didmetro
das nanoestruturas bem com o aumento da &rea superficial.

Contudo, além dos pré-tratamentos empregados, os parametros envolvidos nesses
tratamentos podem afetar a eficiéncia de obtencdo de nanoestruturas. Chen et al. (2015), ao
avaliarem o rendimento de nanocristais de celulose de polpa Kraft de eucalipto branqueada,
utilizando hidrdlise concentrada de &cido sulfirico, verificaram que a concentracdo de &cido
desempenhou um papel importante no rendimento e nas caracteristicas dos nanocristais
obtidos, revelando que a concentracdo ideal de &cido, a ser empregada na geracdo de
nanocristais, ¢ de 58% para que se obtenha o rendimento maximo. Hu et al. (2015), no
entanto, ao analisar a eficiéncia do processo de desfibrilacdo mecanica, por meio do grau de

polimerizagdo e pelo valor de retengdo de &gua das nanofibrilas de polpa Kraft eucalipto,
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obtida quanto a energia de fibrilacdo, constataram que as condi¢fes 6timas de moagem foram
entre 1200 e 1500 rpm com 2,0 a 2,2% de cargas solidas, mostrando efetividade quanto a
técnica de avaliagdo da fibrilacéo.

O emprego de mais de um tipo de tratamento € também utilizado para uma melhor
eficiéncia na producdo de nanoestruturas. Wang et al. (2016) obtiveram nanofibrilas de
celulose de polpa Kraft de eucalipto com didmetros uniformes, utilizando hidrélise enzimética
(endoglucanase), apds o processo de moagem pelo homogeneizador; enquanto Chinga-
Carrasco e Diserud (2011) avaliaram o efeito do processo da combinagdo de tratamento
quimico e mecanico em fibras de polpa Kraft de eucalipto e Pinus radiata. Observaram que a
oxidacdo mediada por TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina) teve efeito positivo maior
nas fibras de polpa de P. radiata, facilitando, assim, a fibrilagcdo e produzindo nanoestruturas
mais homogéneas. Concluiram que a matéria-prima utilizada juntamente com 0s
procedimentos aplicados promovem diferencas significativas na morfologia do material.

Besbes, Alila e Boufi (2011) investigaram o efeito do teor de carboxila na
desfibrilagdo de alta pressao de fibras de polpa Kraft de eucalipto submetidas ao processo de
oxidagdo. Os autores observaram que o tratamento de oxidagdo facilita o processo de
desfibrilacdo, reduzindo, assim, o numero de passagens necessarias a obtencdo do gel,
evitando, desta forma, a possibilidade de entupimento do homogeneizador, sendo necessario
um teor de carboxila de cerca de 300 mol/g, para reduzir significativamente o nimero de
passagens, para 7-5 passagens a obtencdo do gel. Tonoli et al. (2016), contudo obtiveram
micro e nanofibrilas oriundas de polpa de eucalipto, ao utilizarem um digestor com bactérias
anaerdbicas (tratamento enzimatico) seguido de processo mecanico de desfibrilacdo. Foi
verificada a remoc¢do dos componentes amorfos, que ocasionaram a diminui¢do do didmetro

das micro e nanofibrilas, além do aumento do contetdo cristalino.
2.7 Aplicacgdes das nanofibrilas de celulose

Suspensdes de nanofibrilas de celulose, também, podem ser utilizadas para a obtencdo
de filmes (WANG; ZHANG, 2013, GUIMARAES et al., 2016; VELASQUEZ-COCK et al.,
2016). Esses filmes sdo objeto de estudo do presente trabalho e podem ser produzidos pela

simples secagem das suspensdes, apds filtragem ou pelo método casting. Os filmes
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biodegradaveis sao formados, a partir de biopolimeros, como polissacarideos e seus derivados
(amido, celulose, quitosana, pectinas e gomas), proteinas (caseina, gluten, colageno entre
outras), que sdo capazes de formar uma rede tridimensional semirrigida que contém um
solvente. O grau de coesdo desta rede tridimensional depende da estrutura do polimero, do
processo de fabricacdo, dos fatores fisicos (temperatura, técnica de evaporacgéo e aplicacao) e
da presencga e natureza do plastificante (GONTARD; GUILBERT; CUQ 1993). Os filmes
nanoestruturados tém sido amplamente explorados em diferentes areas, da fisica a medicina,
englobando compostos organicos e inorganicos, poliméricos, bioldgicos, alem dos metalicos
(ARIGA; NAKANISHI; MICHINOBU, 2006). Outras aplicacdes dos filmes de nanofibrilas
de celulose incluem dispositivos eletronicos organicos flexiveis como papéis eletrénicos (e-
papers) (ZHANG et al., 2012) e substratos transparentes para células solares (EICHHORN et
al., 2010), nanopapers (KROL et al., 2015; BENEVENTI; ZENO; CHAUSSY, 2015).

Segundo Potulski et al. (2014), a utilizacdo da nanofibrila de celulose, no processo de
fabricacdo do papel, € uma técnica viavel, na qual as nanofibrilas de celulose podem ser
empregadas, objetivando o desenvolvimento de novos produtos, juntamente com a melhoria
de suas propriedades. Na industria de papel, além de ser utilizada para aumentar a resisténcia,
a nanofibrila de celulose é responsavel pelo aumento da densidade de impressédo (LUU et al.,
2011a; LUU et al., 2011b).

Atualmente, sdo encontrados varios trabalhos em literatura utilizando a celulose
nanofibrilada, a partir de diferentes materiais lignoceluldsicos. Bufalino et al. (2014)
relataram elevada resisténcia mecénica combinada com alto indice de cristalinidade e
alteracdes na opacidade de nanopapers obtidos por processos mecanicos de desfibrilacéo,
utilizando espécies madeireiras da Amazoénia, previamente tratadas, pelos métodos alcalino
em um digestor sob pressdo (utilizando 5% de NaOH, por um periodo de 0,5 hora a uma
temperatura de 150°C) e branqueamento (24% de H,0, e 4% NaOH (v/v), a uma temperatura
de 60°C por de 2 horas). Enquanto Potulski et al. (2014) avaliaram o efeito da incorporagéo
das nanofibrilas de celulose em papel, confirmando uma influéncia significativa no aumento
das propriedades mecanicas avaliadas.

Guimarées Junior (2015b), utilizando nanofibras de bambu como agente de reforco,
observaram que, para extracdo das nanofibras de celulose, a solugdo ideal para o

branqueamento foi de 4% de hidréxido de sodio e 24% de peroxido de hidrogénio, sendo
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essas concentracdes as que proporcionaram melhores rendimentos e alvura. Observou, ainda,
um aumento gradativo do teor de a-celulose, apds o primeiro branqueamento, em relacdo a
fibra “in natura”. Para a obten¢do das nanofibrilas de celulose, observou que, ap6s 30
passagens pelo desfibrilador mecénico, as nanofibrilas apresentaram maior estabilidade em
relacdo a 5 passagens. O bionanocomposito com 6,5% de nanofibrilas com 30 passagens
apresentou um aumento de 24 e 51% em seus valores médios de tensdo e alongamento
maximo na ruptura, respectivamente, em relacdo a blenda controle. O contréario aconteceu
com os valores medios de permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade em que ocorreu
uma reducao de 20 e 30%.

Fonseca et al. (2016) incorporaram nanofibrilas de celulose de eucalipto em
compdsitos de fibrocimento extrudados e observaram que as propriedades mecéanicas foram
melhoradas.

Guimardes et al. (2016), visando a producéo de filmes comestiveis, constataram que o
emprego do amido reforcado com nanofibrilas de celulose obtidas da cenoura promoveu
aumento da vida util da cenoura minimamente processada, assim como melhores propriedades

de barreira e propriedades mecénicas dos filmes.

3 COMENTARIOS FINAIS SOBRE A REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica mostrou a importancia, no cenario econdmico da cultura da
bananeira, bem como da cultura do cafeeiro e a geracdo de residuos provenientes dessas
culturas. Destaca-se a problematica do descarte no meio ambiente, ficando clara a necessidade
de novos estudos para melhor aproveitamento desses residuos.

Uma das alternativas, para melhor aproveitamento desses residuos, pode ser a
obtencdo de filmes nanoestruturados, que podem ser destinados a diversos setores da
industria. Entretanto, para producdo dessas nanoestruturas, sdo necessarios pré-tratamentos
guimicos, objetivando a retirada de componentes presentes nessas matérias-primas que
dificultam e encarecem o0 processo para a sua geracdo. Foram abordados, ainda, alguns
tratamentos quimicos com destaque ao pré-tratamento alcalino que utiliza alcalis e
branqueamento para a retirada da lignina residual e a eliminacdo dos agentes cromoforos

presentes nas fibras. A partir da escolha de um adequado pré-tratamento, juntamente com a
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escolha do processo de producéo, pode-se obter nanoestruturas de forma mais eficiente. Esses
processos podem ser quimicos, mecanicos, fisicos e bioldgicos, tendo como produtos as
nanoestruturas com diferentes dimensfes, em que o processo mecénico de desfibrilacdo
apresenta-se como uma alternativa limpa, sem uso de reagentes quimicos.

Em muitos trabalhos tem sido demonstrado o potencial de varias fontes
lignocelulosicas para essa finalidade. Contudo a literatura carece de informagdes, a respeito
dos parametros ideais de pré-tratamento e processamento, para a geracdo destas
nanoestruturas para cada tipo de material lignocelul6sico, principalmente, para a casca de
café, com escassos trabalhos encontrados para esta fibra na literatura.

Com base nas lacunas constatadas nesta revisdo bibliografica, a respeito da melhor
forma de geracdo dessas nanoestruturas, foram produzidos 2 (dois) artigos, nos quais foram
avaliados diferentes pré-tratamentos quimicos em residuos lignocelulésicos do pseudocaule
de bananeira e casca de café, visando a retirada dos constituintes ndo desejaveis. A partir
desses materiais, foram gerados filmes nanoestruturados, que foram comparados com filmes
obtidos de fibras tratadas comercialmente (polpa Kraft de eucalipto), a fim de verificar a
eficiéncia dos tratamentos e caracteristicas desses filmes em relacdo aos filmes de polpa
Kraft. Dessa forma, o presente trabalho traz novas perspectivas a respeito do melhor

aproveitamento dos residuos oriundos da agricultura na geracdo de novos materiais.

4 CONCLUSAO DA TESE

Diante do exposto, fica evidente que as fibras lignocelul6sicas apresentam
carateristicas promissoras, para a producdo de filmes finos nanoestruturados, em razdo das
suas excelentes propriedades mecéanicas e facilidade de degradagdo no ambiente. O emprego
de residuos da pos-colheita da bananeira (pseudocaule) e casca de café apresentam-se como
uma alternativa interessante, para a obtencdo desses filmes, pela sua grande disponibilidade e
baixo custo.

A escolha da matéria-prima, bem como a escolha dos preé-tratamentos quimicos, séo
fatores de suma importancia, na tomada de decisdo, objetivando menor tempo e consumo de

energia na geracdo de nanofibrilas de celulose.
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O artigo 1 (um) teve como objetivo avaliar o efeito dos diferentes pré-tratamentos
quimicos (alcalino e branqueamento/alcalino), em fibras de pseudocaule de bananeira e casca
de café, visando a producdo de nanofibrilas de celulose por meio do processo de desfibrilagéo
mecanica. Observou-se que 0s pré-tratamentos quimicos utilizados promoveram a retirada dos
constituintes ndo celulésicos (lignina e hemicelulose) que recobriam a superficie, com
excecdo do tratamento branqueamento/alcalino, utilizado nas fibras de casca de café (ndo
alterou o teor de lignina e a estabilidade térmica), proporcionando um aumento da densidade
béasica, estabilidade térmica, cristalinidade, tamanho de cristalitos. O aumento do numero de
passagens pelo grinder promoveu a diminuicdo no diametro tamanho das nanofibrilas e
aumento do indice de cristalinidade com excecdo das nanofibrilas de pseudocaule de
bananeira que teve sua cristalinidade diminuida & medida que se aumentou o ndmero de
passagens. Em relacdo a estabilidade térmica, foi observada pouca alteracdo nessa
propriedade com a adi¢do dos tratamentos.

O artigo 2 (dois) teve como objetivo avaliar o potencial de utilizacdo de filmes
nanoestruturados oriundos dos residuos de pseudocaule da bananeira e casca de café e
comparé-los a filmes oriundos de matéria-prima tratada industrialmente (polpa Kraft de
eucalipto), utilizando diferentes passagens pelo grinder, sendo os filmes de pseudocaule de
bananeira os que apresentaram melhores propriedades fisicas e mecanicas e rapida degradacéo
em ambiente, quando comparados aos filmes de casca de café. O aumento do numero de
passagens pelo grinder promoveu a reducdo das propriedades fisicas (espessura, umidade,
absorcdo de agua apds 24 h de imersdo, solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua) e
aumento das propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade).

Assim, o presente trabalho péde contribuir com informacdes, para a geragdo de novos
produtos de celulose, que podem ser utilizados a diversas aplicacdes, por exemplo, pela
industria de papel e embalagens, para a melhoria de propriedades mecéanicas, mantendo o

caracter biodegradavel e possibilitando agregar valor a residuos do agronegocio.
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EFEITO DOS PRE-TRATAMENTOS QUIMICOS NAS FIBRAS DE
PSEUDOCAULE DE BANANEIRA E CASCA DE CAFE VISANDO A PRODUCAO
DE NANOFIBRILAS DE CELULOSE

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito dos pré-tratamentos quimicos (alcalino e
branqueamento/alcalino) nas propriedades fisicas, quimicas e térmicas das fibras de
pseudocaule de bananeira e casca de café, visando a producdo de nanofibrilas de celulose e
comparando-as com as nanoestruturas obtidas da polpa comercial de eucalipto (espécie
previamente tratada industrialmente). As fibras de pseudocaule e casca de café foram
submetidas a tratamento alcalino com NaOH (hidréxido de sddio) e tratamento de
branqueamento/alcalino (H,O, e NaOH). Para comprovar a eficiéncia dos tratamentos
quimicos, as amostras foram avaliadas segundo seu rendimento e conforme suas propriedades
morfologicas, fisico-quimicas, térmicas e microestruturais, antes e ap6s os tratamentos. Na
etapa seguinte, as fibras pré-tratadas foram submetidas ao processo mecanico de desfibrilagcdo
por cisalhamento, sendo caracterizadas por meio de analises morfologicas (MEV/FEG),
microestruturais (DRX) e térmicas (TG/DTG). As analises foram realizadas de acordo com o
naimero de passagens das suspensdes aquosas de nanofibrilas (20 e 40) pelo grinder Super
Masscolloider Masuko. Os tratamentos se mostraram eficientes na retirada dos constituintes
ndo celulosicos (lignina e hemicelulose) das fibras. Promovendo alteragGes, tanto na sua
estrutura fisica, quanto morfoldgica, tornando-as mais estaveis termicamente com estruturas
mais organizadas. As analises também revelaram que a metodologia utilizada nao foi capaz de
promover a transformacéo da celulose | em celulose 1l. O aumento do nimero de passagens
das suspens@es de nanofibrilas, de 20 para 40, através do grinder, proporcionou uma reducao
de cerca de ~16% para as nanofibrilas de pseudocaule de bananeira, ~59% para a casca de
café, ~32% para a polpa Kraft de eucalipto no valor de seu didmetro, no entanto, ndo houve
variacdes consideraveis nos valores de cristalinidade e estabilidade térmica. Os resultados
encontrados revelaram que é possivel produzir nanoestruturas a partir do pseudocaule da
bananeira e da casca do café, pré-tratados quimicamente, com caracteristicas interessantes
para serem utilizadas como agente de reforgo em matrizes poliméricas para varias aplicagdes.

Palavras-chave: nanofibrilas de celulose, residuos lignocelulésico, tratamento quimico.
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EFFECT OF CHEMICAL PRE-TREATMENTS IN PSEUDOSTEM BANANEIRA
FIBERS AND COFFEE HUSK FOR THE PRODUCTION OF CELLULOSE
NANOFIBRILLAS

ABSTRACT

The main objective of this work was to evaluate the effect of chemical (alkaline and
bleaching / alkaline) pre-treatments on the physical, chemical and thermal properties of
banana pseudocaule fibers and coffee husks, aiming at the production of cellulose nanofibrils
and comparing them With the nanostructures obtained from commercial pulp of eucalyptus
species previously treated industrially). The pseudocaule and coffee husk fibers were
subjected to alkaline treatment with NaOH (sodium hydroxide) and bleaching / alkaline
treatment (H,O, and NaOH). To verify the efficiency of the chemical treatments, the samples
were evaluated according to their performance and according to their morphological, physico-
chemical, thermal and microstructural properties, before and after the treatments. In the next
step, the pretreated fibers were submitted to the mechanical process of shear defibrillation,
being characterized by morphological (SEM / FEG), microstructural (XRD) and thermal (TG
/ DTG) analyzes. The analyzes were performed according to the number of passes of the
aqueous suspensions of nanofibrils (20 and 40) by the Super Masscolloider Masuko grinder.
The treatments were efficient in the removal of non-cellulosic constituents (lignin and
hemicellulose) from the fibers. Promoting changes in both their physical and morphological
structure, making them more thermally stable with more organized structures. The analyzes
also revealed that the methodology used was not able to promote the transformation of
cellulose I into cellulose Il. The increase in the number of passes of the nanofibrils
suspensions, from 20 to 40, through the grinder, provided a ~16% reduction for the banana
pseudocane nanofibrils, ~ 59% for the coffee husk, ~ 32% for The eucalyptus kraft pulp in the
value of its diameter, however, there were no considerable variations in the values of
crystallinity and thermal stability. The results showed that it is possible to produce
nanostructures from the pseudocaule of banana and coffee bark, pretreated chemically, with
interesting characteristics to be used as a reinforcing agent in polymer matrices for various
applications.

Keywords: cellulose nanofibrils, lignocellulosic residues, chemical treatment.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as industrias vém passando por diversas mudangas no que se
refere a busca de novas matérias-primas para confeccdo de produtos cada vez mais
sustentaveis. Neste contexto, a utilizacdo de residuos da cadeia produtiva vem ganhando
espaco. Dentre esses produtos destacam-se as nanofibrilas de celulose, que apresentam
propriedades Unicas e um vasto campo de aplicacdo (IOELOVICH et al.,, 2008). A
designacdo nanofibrilas é considerada um termo tecnologico para descrever estruturas
secundarias e artificiais, com didmetros inferiores a 100 nm e comprimentos de varios
micrometros (STELTE; SANADI, 2009; SYVERUD et al., 2011), com excelente
estabilidade térmica (FUKUZUMI et al., 2019; NOGI et al., 2009), elevada relagdo de
aspecto (MOON et al., 2011), uniforme e altamente cristalinas ( YANO; NAKAGAITO;
IWAMOTO, 2007).

As nanofibrilas de celulose provém de um polissacarideo formado por ligacbes de
glicose, abundante e renovavel. Estdo inseridas em uma rede multicamada contendo
hemicelulose e lignina, sendo necessaria a desconstrucdo da parede celular por meio de
processos mecanicos e/ou quimicos para a sua obtencdo, geralmente com dimens@es que
variam entre 10 a 100 nm, com a preservacdo de grande parte da fase amorfa. Apresenta
facilidade quanto ao seu preparo e multiplas aplicacGes (ALILA et al., 2013). Devido as suas
excelentes caracteristicas, as nanofibrilas de celulose tém sido utilizadas em diversos
materiais como nanocompositos (FONSECA et al., 2016; PEREIRA et al.,, 2014,
ABRAHAM et al., 2013), nanopapers (YAGYU et al., 2015; CUNHA et al., 2014;
SALAJKOVA et al., 2013) e embalagens (AMINI et al., 2016; SONI et al., 2016; PEREIRA
etal., 2015).

Uma das etapas iniciais mais importantes para se obter éxito na separacao das fibras,
visando a obtencdo da nanofibrila de celulose, bem como reduzir o consumo de energia
durante o processo, € a remocdo dos constituintes ndo celuldsicos, tais como: lignina,
extrativos e hemiceluloses da parede celular, tornando a celulose 0 componente majoritario
das fibras lignocelulésicas (FARUK et al., 2012; IWAMOTO et al., 2008; MORAN et al.,
2008). A remocéo da lignina e das hemiceluloses por meio dos pré-tratamentos € citada por
varios autores como uma das etapas mais importantes na obtencdo das nanofibrilas, uma vez

que esses componentes atuam como um aglomerante em torno dos feixes de fibras,
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dificultando sua individualizagdo (DUFRESNE; CAVAILLE; VIGNON, 1997; DINAND et
al., 1999; NAKAGAITO; YANO, 2004).

Entretanto, para lwamoto et al. (2008), a presenca da hemicelulose pode facilitar a
obtencdo da nanofibrila de celulose durante o tratamento mecanico da polpa, aumentando as
propriedades fisicas dos nanocompdsitos obtidos. A remogdo da lignina intracristalina e
intercristalina e outras substancias superficiais cerosas pelo tratamento alcalino aumenta
substancialmente a possibilidade de ligagdo mecanica e quimica (FARUK et al., 2012),
mostrando desta forma a importancia de se realizar um adequado pré-tratamento quimico
nas fibras lignoceluldsicas. Para a remocdo desses constituintes sdo utilizados pré-
tratamentos alcalinos, mercerizacdo e branqueamento (VARDHINI et al., 2016;
GONCALVES et al., 2015; FARUK et al., 2012), dentre outros.

Segundo Zimmermann, Bordeanu e Strub (2010), o mais importante para o potencial
como reforgo é a qualidade de fibrilacdo. Sendo essa obtida pela escolha adequada de um
pré-tratamento quimico e matéria-prima. A matéria-prima mais utilizada para a producéo da
nanofibrila de celulose € a madeira (CARRASCO, 2011), entretanto é crescente 0 nUmero de
publicacGes sobre o isolamento da nanofibrila de celulose a partir de diferentes fontes
lignocelulésicas como: bagagco de cana-de-agucar (MANDA; CHAKRABARTY, 2011),
bambu (ZANGH et al., 2012), canhamo, juta, folhas de sisal e abaca (ALILA et al., 2013),
sisal (SIQUEIRA et al., 2011), raquis de bananeira (ZULUAGA et al., 2009), dentre outras.

Todavia, faltam estudos consolidados a respeito do processo produtivo
individualizado para cada fibra lignocelulésica. Mediante esse fato, este trabalho objetivou
avaliar o efeito dos diferentes pré-tratamentos quimicos (alcalino e branqueamento/alcalino)
nas propriedades de fibras de pseudocaule de bananeira e casca de café e sua influéncia na
producdo de nanofibrilas de celulose em diferentes passagens pelo grinder (20 e 40

passagens) e compara-las as fibras tratadas industrialmente (polpa Kraft de eucalipto).

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Matérias-primas

O pseudocaule de bananeira (Musa sp.) e a casca de café foram coletados na
Universidade Federal de Lavras, latitude 21° 14 'S, longitude 45° 00 W e cerca de 900 m de

altura. O pseudocaule foi desfibrilado manualmente e seco em condi¢Ges ambientais
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(aproximadamente 25°C e 70% UR). Tanto o pseudocaule de bananeira, quanto a casca de
café foram transformados em pequenas particulas por meio do moinho de martelo e
posteriormente separadas em peneiras sobrepostas de 40 e 60 mesh, sendo utilizada para o
trabalho somente a fracdo retida na peneira de 60 mesh, em seguida essas particulas foram
secas em estufa a 60°C por um periodo de 24 h, para a realizagdo dos tratamentos quimicos
(alcalino e branqueamento/alcalino) posteriormente.

A polpa Kraft branqueada de eucalipto de origem comercial foi fornecida pela

empresa Suzano Papel e Celulose.

2.2 Tratamento alcalino

O tratamento alcalino foi realizado de acordo com a metodologia descrita por Pereira
et al. (2010), com algumas adaptacGes. Para tanto, as fibras de pseudocaule de bananeira e
casca de café foram pesadas, utilizando-se 5 g de fibra bruta para um volume de 100 mL de
solugéo de NaOH 5% (m/v) a 80° C sob agitacdo de 1500 rpm durante 2 h.

Ap0s essa etapa, as amostras foram lavadas com &gua comum até o pH se ajustar a
7,0 para retirada do produto. Por meio da filtragem a vacuo retirou-se o excesso de umidade.
Decorrido esse processo, essas amostras foram secas em estufa de recirculacdo de ar a 50°C

durante um periodo de 24 h.

2.3 Brangueamento e tratamento alcalino

Para o branqueamento, utilizou-se a metodologia descrita por Pereira et al. (2010),
com algumas adaptacdes, onde as amostras provenientes do tratamento alcalino foram
pesadas e para cada 5 g de fibras foram utilizadas um volume de 100 mL de solu¢do de H,0,
24% (v/v) e NaOH 4% (m/v), a uma temperatura de 80°C, sob agitacdo 1500 rpm durante 2
h. Apés o tratamento, as amostras foram lavadas para a retirada completa dos produtos

quimicos e secas em estufa a 50°C até peso constante.

2.4 Obtencéo das nanofibrilas de celulose

Apols os tratamentos quimicos, as amostras foram dispersas em agua a uma
concentracdo de 2% massa seca (IWAMOTO et al., 2008), pois a 1% de concentracdo nao

foi observada a geracdo de nanofibrilas para a casca de café na quantidade de ciclo
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estipulados. As nanofibrilas foram produzidas conforme sugerido por Guimarées Jr. et al.
(2015a) e Bufalino et al. (2015). Essa solucdo foi agitada a 2000 rpm em um agitador
mecanico durante 10 minutos para obtencdo de uma suspensdo aquosa de fibras
homogeneizadas. Apos essas etapas, as diferentes solucdes aquosas foram processados em
um desfibrilador mecanico modelo Super Masscoloider (Masuko®), a 1600 rpm, utilizando
abertura entre os discos de 0,01 mm. Aliquotas de 40 mL da suspensdo de nanofibrilas
foram retiradas do desfibrilador mecénico apos 20 e 40 passagens atraves de seus discos,
para posterior caracterizacao e andlises de suas propriedades (morfoldgicas, cristalinidade e

térmicas).
2.5 Caracterizacéo das fibras
2.5.1 Rendimento e caracterizacdo morfoldgica

A eficiéncia dos tratamentos quimicos foi avaliada em funcdo do rendimento, sendo

determinado em fungdo da massa seca conforme a equagéo 1.

Rendimento (%) = (massa inicial/

massa final ) * 100 (1)

A morfologia das fibras foi investigada utilizando a microscopia eletronica de
varredura, objetivando a visualizacdo dos efeitos da remocao de lignina, hemicelulose e
outros componentes que envolviam as fibras antes e apds os tratamentos quimicos,
utilizando o microscépio eletrdnico de varredura (MEV) LEO EVO 40 XVP. Todas as
amostras foram submetidas ao processo de metalizacao por sputtering, com deposicdo de um
filme de ouro sobre a superficie das fibras.

Para a determinacé@o do diametro das nanofibrilas de celulose foi utilizado o software

Image J®, no qual as dimensdes foram mensuradas utilizando-se a ferramenta measure.
2.5.2 Caracterizacdo fisica e quimica

A densidade béasica das fibras do pseudocaule de bananeira e casca de café tratadas e
ndo tratadas em conjunto com a polpa Kraft de eucalipto foi determinada de acordo com a
metodologia descrita por Vital (1984).
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As fibras (pseudocaule de bananeira e casca de café) natura, com tratamento alcalino
e com tratamento de branqueamento/alcalino foram caracterizadas quimicamente,
objetivando avaliar o efeito dos tratamentos na composi¢cdo quimica, por meio da
quantificacdo dos teores de extrativos, lignina, cinzas, celulose, holocelulose e hemicelulose.
Sendo os teores de extrativos totais determinados com base na NBR 14853 (ABNT, 2010),
enquanto os teores de lignina foram obtidos de acordo NBR 7989 (ABNT, 2010) e cinzas de
acordo com NBR 13999 (ABNT, 2003), e de celulose determinado com base na
metodologia descrita por Keneddy, Phillips e Williams (1987) e holocelulose de acordo com
Browning (1963). A diferenca entre os valores de holocelulose e de celulose corrigidos
forneceu os teores de hemicelulose, sendo esse teste realizado em triplicata.

2.5.3 Estabilidade térmica

As mudangas no comportamento térmico das fibras frente aos diferentes tratamentos
quimicos e as mudancas frente aos diferentes tratamentos (20 e 40 passagens pelo grinder)
nas nanofibrilas de celulose foram avaliadas empregando a técnica de TGA, utilizando-se
um analisador térmico modelo TGA Q500 (TA Instruments®) nas seguintes condicdes:
intervalo de temperatura entre 30 °C a 600 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C/minuto,
em atmosfera de nitrogénio 50 mL.minuto™ em atmosfera inerte de N, As temperaturas
iniciais de degradagéo (Tonset) e as temperaturas finais foram obtidas utilizando os pontos
iniciais e finais das curvas termogravimétricas, sendo representadas pelas interseccbes das
linhas de extrapolacdo, no inicio e no final do evento térmico, com a tangente da curva
nesses mesmos eventos. Utilizou-se a primeira derivada da curva de TG que estabelece a
perda de massa em funcdo da temperatura, para identificacdo dos picos caracteristicos da
degradacéo térmica das amostras.

2.5.4 Indice de cristalinidade e tamanho dos cristalitos

Os difratogramas de raios-X das fibras de pseudocaule de bananeira e casca de café,
antes e apds 0s tratamentos quimicos, juntamente com a polpa comercial de eucalipto e as
nanofibrilas de celulose em 20 e 40 passagens através grinder, foram obtidos por meio de
um difratémetro (Rigaku®) operando com 30 kV, 30 mA e radiagdo CuKa (£ = 1540 A). O
escaneamento foi realizado a uma taxa de 26/min de 5 a 37,5°. O indice de cristalinidade foi

calculado pela relacdo entre a intensidade maxima obtida no pico de cristalinidade principal
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do difratograma e da intensidade minima localizada entre os dois picos cristalinos conforme

a equacdo 2, sugerida por Segal (1959).

IC=(1-(lam/Ic))*100 (2)
Em que:
IC = indice de cristalinidade (%);
Ic = intensidade maxima do pico cristalino localizado a 26 = 22,6;

lam = intensidade minima obtida entre os picos localizados a 20 = 16,5 e a 26 = 22,6.

As dimensdes dos dominios cristalinos foram calculadas de acordo com a equacao de
Scherer (1918), descrita em (3).

Lhkl = 0,94A/Bcos6 3)
Em que:
L= dimenséo dos cristalitos (mm);
K= constante de Scherrer (k = 0,94);
A= comprimento de onda da fonte de raios-X (A = 1,54059 /f\);
B= largura a meia altura no maximo de difracdo (plano hkl), plano (200).

2.5.5 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Foi avaliado o efeito dos diferentes tratamentos quimicos na estrutura das fibras
natura, com tratamento alcalino e com tratamento de branqueamento /alcalino, utilizando
para tanto a espectroscopia FTIR por transmitancia. Os espectros de FTIR foram obtidos
empregando-se o equipamento Iraffinity-1, da marca Shimadzu®, no intervalo de frequéncia
entre 400 e 4000 cm™ com uma resolucéo de 2 cm™. As amostras foram secas a 50° C para a
remocao total da umidade, sendo posteriormente incorporadas ao KBr na proporcdo de
1:100 (m/m), homogeneizadas e trituradas.

2.5.6 Caracterizagdo das dimensodes das nanofibrilas

Para a caracterizacdo das nanofibrilas foi utilizada a microscopia eletrénica

MEV/FEG. Na qual aliquotas de 0,1 mL de amostras suspensas foram diluidas em 10 mL de
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agua MilliQ e dispersas utilizando equipamento de ultrassom de ponteira Branson modelo
101-147-037 (diametro de ponta de 1/2") operando a 50% de amplitude, por 3 min, em
banho de gelo para se evitar aquecimento da amostra. A partir da solucdo ja diluida e
dispersa, fez-se nova diluicdo (0,1 mL em 10 mL) e nova dispersdo, nas mesmas condicdes.
Posteriormente, pingou-se uma gota da amostra duplamente diluida em placa de silicio e
deixou-se secar em temperatura ambiente, sendo em seguida afixada sobre um porta amostra
de MEV-FEG com uso de fita condutora (carbono) e condicionada por 24 horas em
dessecador.

Foi utilizado o microscépio Jeol, modelo JSM 6701, equipado com uma fonte de
emissdo de campo (FEG - Field Emission Gun), com modo de operacdo de SEI, WD: 3.00
mm, e voltagem de aceleracdo de 4.00 KV e corrente: 10.0 uA, com spot size (abertura de
feixe): 7, sem recobrimento da amostra. Sendo avaliado o efeito das diferentes passagens
pelo grinder na estrutura morfoldgica das nanofibrilas de celulose do pseudocaule de
bananeira, casca de café e polpa Kraft de eucalipto. A polpa Kraft apenas serviu de meio

comparativo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao das fibras

3.1.1 Rendimento

Segundo Zimmermann et al. (2014), uma das formas de se avaliar a remoc¢édo de
compostos instaveis como ceras, 0Oleos, lignina e hemiceluloses é por meio de ensaio
gravimétrico, com base na perda de massa ap0s o tratamento quimico na fibra. Foi
observado neste estudo, que as fibras de pseudocaule de bananeira apresentaram rendimento
em massa de 59%, enquanto que as fibras de casca de café apresentaram rendimento de 56%
para as fibras com o tratamento alcalino, ao passo que as fibras tratadas por
branqueamento/alcalino apresentaram rendimento variando de 60 a 65%.

A perda de massa total corresponde a comparagdo do tratamento das fibras com
branqueamento/alcalino em relacdo as fibras natura. Sendo observado que tanto no
pseudocaule de bananeira quanto na casca de café houve perda de massa total de

aproximadamente 65%. Sendo essa perda atribuida a diluicdo parcial dos componentes
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soltiveis em NaOH (hemicelulose, lignina e ceras). Esse efeito dos tratamentos quimicos no

rendimento em massa das fibras pode ser visualizado na tabela 1.

Tabela 1 - Rendimento percentual dos diferentes tratamentos quimicos nas fibras de
pseudocaule de bananeira e casca de café.

L Rendimento Perda de massa
*
Espécie Tratamentos Massa (g) parcial (%) total (%)
Natura 200,00
. 59,00
Pseudocaqle de Trat. alcalino 118,00 64,50
bananeira i
Trat.brang/alcalino 71,00 60,16
Natura 200,00
) . 55,52
Casca de café Trat. alcalino 111,24 63,66
Trat.brang/alcalino 72,68 65,33

*Trat. alcalino (Tratamento alcalino com NaOH); Trat. brang/alcalino (Tratamento de
brangueamento H,O, + tratamento alcalino NaOH).
Fonte: Da autora (2017).

3.1.2 Caracterizagdo morfologica das fibras

A Figura 1 exibe imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das fibras

de pseudocaule da bananeira antes e apds os tratamentos quimicos.

Figura 1 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das fibras
de pseudocaule de bananeira.

20um 2777 20 pm
Legenda: (a) natura; (b) com tratamento alcalino; (c) com branqueamento/alcalino, onde as setas
mais largas indicam a presenca de residuos na superficie e as setas mais estreitas indicam a
exposi¢éo das microfibrilas de celulose.
Fonte: Da autora (2017).

Segundo Paul et al. (2010), as fibras de pseudocaule de bananeira apresentam na sua
superficie ceras que servem de protecdo a evapotranspiracdo da planta, conferindo caracter
hidrofobico na superficie da fibra.

E notavel que apds os tratamentos a fibra apresenta-se limpa, sendo possivel observar

a exposicdo das microfibrilas de celulose que formam a fibra e a total retirada do
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parénquima. Segundo Ganan (2004), os feixes de fibras de pseudocaule de bananeira séo
cobertos com uma camada de membrana composta de hemicelulose e pectina. Essa
exposicdo das microfibrilas de celulose pode ser explicada pela remocéo das fragdes néao
celulosicas presentes na superficie das fibras com os tratamentos quimicos e consequente
exposicdo das fibrilas de celulose (DEEPA et al., 2015; BELTRAMI et al., 2014,
ABRAHAM et al., 2011), que levam ao aumento da rugosidade da superficie, facilitando
desta forma o processo de desfibrilacio (BELTRAMI et al.,, 2014). As imagens de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostram a estrutura superficial dos residuos da

casca de café antes e ap0s o tratamento quimico (Figura 2).

Figura 2 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) da fibra de
casca de cafe.

20 ym /
Legenda: (a) natura; (b) com tratamento alcalino (tratadas com NaOH); (c) com
branqueamento/alcalino (tratadas com H,O, e NaOH), onde as setas mais largas indicam a
presenca residuos na superficie e as setas mais estreitas indicam a exposi¢do das microfibrilas de
celulose.
Fonte: Da autora (2017).

Na figura 2a é observada a presenca de residuos sobre a superficie da casca de café, ao
contréario do que se pode observar na figura 2b e 2c, nas quais sdo mostradas as fibras de
casca de café ap0s os tratamentos quimicos, onde as fibras apresentam remocdo total desses
materiais, com a exposicdo das microfibrilas de celulose. Segundo Deep et al. (2015), essa
exposicao esta ligada a retirada dos componentes amorfos da superficie da fibra (lignina,
hemicelulose), podendo facilitar tratamentos posteriores (ALENDAR; SAIN, 2008). Como
por exemplo, os tratamentos para a producéo de nanofibras de celulose. Assim, fica evidente
que ambos os tratamentos quimicos influenciaram significativamente na degradacdo da
lignina e hemicelulose, extrativos e residuos, devido a modifica¢do sofrida na superficie de

ambos os materiais analisados.
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3.1.3 Caracterizagao fisica

A caracterizacdo da densidade bésica das fibras de pseudocaule de bananeira e casca
de café, natura, com tratamento alcalino (NaOH) e tratadas com brangueamento/alcalino
(H20, e NaOH) ¢ apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores médios de densidade basica do pseudocaule da bananeira e
casca de café nos diferentes tratamentos.

Tratamento Densidade basica Densidade basica Casca de
Pseudocaule (g/cmsd) café (g/cm?d)
Natura 0,105 ©004 0,329 ©009
Trat. alcalino 0,111@0 0.362 009
Trat.brang/alcalino 0,130 © 0,446 0.9

*Desvio padrdo entre parénteses.
Fonte: Da autora (2017).

Os tratamentos, alcalino e branqueamento/alcalino ocasionaram aumento na
densidade béasica de ambas as fibras, esse aumento deve-se a remocao das regides de menor
densidade, tais como a lignina e hemicelulose, permanecendo nas fibras a celulose que
apresenta maior densidade em comparagdo com o0s demais componentes presentes nas fibras
(VARDHINI et al., 2016). Segundo Mwaikambo e Ansell (2006), quando ha uma interacédo
da solucdo de NaOH no nivel S3 da parede celular da fibra, ocorre uma densificacdo no
nivel S2, aumentando assim a densidade da fibra. O aumento da densidade basica frente a
tratamentos quimicos é relatado em literatura (GUIMARAES et al., 2014; VARDHINI et al.,
2016).

Segundo Mirandaa et al. (2015), a baixa densidade da fibra é de grande interesse
industrial, devido & possibilidade de produzir materiais resistentes e leves. Como mostrado
na Tabela 2, as fibras lignocelulésicas tanto de pseudocaule de bananeira quanto de casca de
café possuem baixa densidade basica, mesmo ap0s os diferentes tratamentos quimicos,
podendo ser uma alternativa de uso para a industria. A polpa Kraft de eucalipto apresentou
densidade basica de 0,290 g/cm3, ndo sendo essa espécie descrita na Tabela 2, devido ser um
material que ja passou por um tratamento na inddstria, neste estudo a polpa Kraft de

eucalipto serviu apenas de parametro comparativo.



73

3.1.4 Caracterizagdo quimica

Ap0s 0s pré-tratamentos quimicos para a remocao dos constituintes ndo celulésicos,
as fibras foram submetidas a analise dos seus constituintes quimicos a fim de verificar a
eficiéncia dos diferentes tratamentos no conteudo de celulose, hemicelulose, lignina,
extrativos e cinzas (Tabela 3).

As fibras de pseudocaule de bananeira e casca de café natura apresentaram menor
conteddo de celulose (58,8%) e (32,4%), respectivamente, maiores de teores de
hemiceluloses (14,2%) e (28,7%), maiores quantidades de lignina (14%) e (22,6%),
extrativos (8,5%) e 10,8%) e cinza (4,5%) e (5,5%) em comparagdo as amostras tratadas.
Apos o primeiro tratamento (tratamento alcalino), os teores de celulose aumentaram de 58,8
para 66,6% para o pseudocaule de bananeira, e de 32,4 para 55,5% para a casca de café,
respectivamente, enquanto os teores de hemiceluloses, lignina e extrativos e cinza
apresentaram decréscimo dos seus valores. A mesma tendéncia foi observada para o
segundo tratamento (H,O, e NaOH), no qual os teores de celulose aumentaram de 66,6 para
74,9% para o pseudocaule da bananeira e de 55,5 para 64,4% para a casca de café, com uma

diminuicdo nos teores de hemiceluloses, lignina e extrativos e cinza.

Tabela 3 - Valores médios e de desvio-padrdo dos constituintes quimicos das diferentes
fibras analisadas.

Tratamentos  Holocelulose  Celulose  Hemicelulose Lignina  Extrativos  Cinza

PN 73,0 052 58,8 018 142 14,0 059 850 4500
PA 7760 66,6 * 11,0 12702 57000 3700
PB/A 85,4 (081 74,9019 10,5 7,8 069 4,006 2800
CN 61,1 447 32,4 ©%) 28,7 22,6009 19g 020 5500
CA 70,8 ©%) 55,5 ©:%) 15,3 22208 4703 5300
CA/B 73,8 (0.99) 64,4 (0,25) 9,4 29 (0.50) 2.3 (0,38) 1.9 (0,02)

Legenda: PN: Pseudocaule da bananeira natura; PA: Pseudocaule da bananeira com tratamento
alcalino (NaOH); PB/A: Pseudocaule da bananeira com branqueamento/alcalino (H,O, e NaOH); e
CN: Casca de café natura; CA: Casca de café com tratamento alcalino; CA/B: Casca de café com
branqueamento/alcalino (H,O, e NaOH).

*Desvio padrdo entre parénteses.

Fonte: Da autora (2017).
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Essa tendéncia também foi observada em varios trabalhos encontrados em literatura
(TEODORO et al., 2011; GONCALVES et al., 2015; YUE et al., 2015; CISNEROS-LOPEZ
et al., 2015; VARDHINI et al., 2016). Segundo Faruk et al. (2012), no tratamento alcalino
tem-se a retirada dos componentes ndo celuldsicos das fibras vegetais (lignina, cera e 6leos)
da superficie externa da parede celular, com a ruptura da ligacéo de hidrogénio na estrutura
levando a um aumento da rigidez da superficie.

Todos os processos de desintegracdo mecanica para a geracdo das nanofibrilas séo
altamente energéticos e necessitam de multiplas passagens para atingir graus de fibrilacéo
adequados. Portanto, diferentes pré-tratamentos nas fibras, quer quimicos (SAITO et al.,
2009; TEJADO et al., 2012) ou enzimaticos (HENRIKSSON, BERGLUND, 2007) sé&o
utilizados a fim de facilitar a liberacdo das microfibrilas e reduzir o consumo de energia.
Portanto, os valores obtidos demonstraram que as biomassas utilizadas neste estudo contém
consideraveis quantidades de celulose e outros componentes de interesse dentro do processo
para a producdo de nanofibrilas de celulose e que os pré-tratamentos quimicos foram
efetivos na retirada dos componentes de menor interesse na producdo das nanofibrilas, com
excecdo do tratamento branqueamento/alcalino utilizado nas fibras de casca de café (ndo
alterou o teor de lignina), provavelmente explicado por empregar nessas fibras tratamentos
que apresentaram concentracdes e condi¢fes que ndo foram eficientes para diminuicdo do
contetdo desse componente nas fibras. Visto que, maiores teores de celulose e baixos teores
de lignina sdo desejaveis visando melhores rendimentos durante o processo de desfibrilacdo
mecanica, pois a lignina atua como cimentante na parede celular (PETTERSEN, 1984) e em
alguns processos na industria para a obtencdo de celulose, a presenca da lignina eleva o
custo de producgédo (VANHOLME et al., 2010).

Segundo Li et al. (2010), o pseudocaule de bananeira apresenta elevado teor de
holocelulose e celulose (72,71% e 39,12%) e baixo teor de lignina (10,7%), apresentando
caracteristicas ideais para a polpacdo. Enquanto que, Alila et al. (2013) concluiram que
quanto maior teor de hemicelulose, maior ¢ o rendimento em nanofibrilas, devido ao seu
carater amorfo, onde o seu contetdo dentro da fibra afeta o grau de cristalinidade,
ocasionando assim uma interdependéncia entre a cristalinidade e teor de hemicelulose e
facilidade durante o processo de desfibrilag&o.

Os preé-tratamentos quimicos também proporcionaram modificacdo na coloracéo das

fibras, tornando-as mais claras, o que indica a remocdo de parte da lignina e grupos
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cromoforos, responsaveis pela coloracdo escura das fibras lignoceluldsicas. Essa tendéncia

pode ser visualizada na Figura 3.

Figura 3 - Efeito dos diferentes tratamentos quimicos na coloracdo das diferentes fibras
analisadas.

i o A
Legenda: PN: Pseudocaule da bananeira natura; PA: Pseudocaule da bananeira com tratamento
alcalino (NaOH); PB/A: Pseudocaule da bananeira com branqueamento/alcalino (H,O, e
NaOH); e CN: Casca de café natura; CA: Casca de café com tratamento alcalino; CA/B: Casca
de café com branqueamento/alcalino (H,O, e NaOH); E: Polpa Kraft de eucalipto.
Fonte: Da autora (2017).

3.1.5 Estabilidade térmica

Com a caracterizacdo por termogravimetria foi possivel estabelecer o efeito dos
diferentes tratamentos e a estabilidade térmica das diferentes fibras lignocelul6sicas (Figuras
4 e 5) e comparé-las com fibras de polpa Kraft de eucalipto (espécie tratada industrialmente)

(Figura 6).

Figura 4 - Analise térmica das fibras de pseudocaule de bananeira.
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Legenda: Curva TGA (a) e DTG (b) das fibras de pseudocaule de bananeira sob atmosfera de
nitrogénio antes e apds os tratamentos quimicos.
Fonte: Da autora (2017).
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Figura 5 - Analise térmica das fibras da casca de café.
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Legenda: Curva TGA (a) e DTG (b) das fibras de casca de café sob atmosfera de nitrogénio antes e
apos os tratamentos quimicos.
Fonte: Da autora (2017).

Figura 6 - Analise térmica das fibras de polpa Kraft de eucalipto.
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Legenda: Curva TGA (a) e DTG (b) das fibras de polpa Kraf de eucalipto sob atmosfera de
nitrogénio antes e apds os tratamentos quimicos.
Fonte: Da autora (2017).

As curvas termogravimétricas apresentaram duas zonas de reacdo distintas (dois
estagios), onde o primeiro estagio representou a perda de massa inicial, que corresponde a
volatilizacdo de alguns componentes da fibra, principalmente agua. Essa amplitude térmica
ocorreu em aproximadamente 100°C, ndo havendo diferencas entre os tratamentos neste
estagio, nem diferenca entre as espécies.

O segundo estagio é caracterizado por uma diminuigdo mais acentuada de massa,
dentro de um curto intervalo de temperatura, que corresponde ao processo de decomposicao
dos componentes da celulose. A degradacdo principal ocorre entre 200-400°C (YANG et al.,
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2007), onde a hemicelulose decompde-se entre 220-315°C e a celulose entre 315-400°C
(SATHASIVAM et al., 2012).

Apds a remocdo parcial dos componentes ndo celulésicos por meio dos tratamentos
alcalino, foi observada uma elevacdo na temperatura inicial de degradacédo (Tonset), com um
deslocamento da curva de TG. Fato esse que pode ser explicado por Dumitriu (2005),
segundo o autor, a medida que se aumenta o carater ndo cristalino do material, tem-se um
deslocamento da temperatura maxima de degradacdo, que ocorrerd em uma temperatura
menor, visto que as regides ndo cristalinas sdo mais ativas em relacdo as regides cristalinas
frente & decomposicdo térmica. Segundo Sena Neto et al. (2013), essa temperatura inicial de
degradacdo (Tonset) ou ombro da TG, é considerada a maxima temperatura para 0
processamento de materiais lignoceluldsicos, na qual as amostras iniciam a degradacéo,
sendo desta forma a determinacdo desta varidvel importante, visando posterior destinacéo
correta do material. O maior valor encontrado para essa propriedade foi obtido pela polpa
Kraft de eucalipto e 0 menor valor encontrados para as fibras de casca de café.

A temperatura inicial de degradacdo (Tonset) para o pseudocaule da bananeira
aumentou em ~5% para o tratamento alcalino, e em ~7% para o tratamento de
branqueamento/alcalino quando comparados a fibra natura, indicando que ambos 0s
tratamentos quimicos proporcionaram maior estabilidade a essas fibras. Para a casca de café
foi observado aumento similar entre as temperaturas iniciais de degradagdo do tratamento
alcalino e o tratamento branqueamento/alcalino, provavelmente explicado por utilizar nesse
tratamento concentracdes e condi¢cdes, que ndo foram eficientes para alterar a constituicdo
quimica das fibras (Tabela 3), onde esse aumento foi de aproximado de 79% em relacdo a
fibra de café natura.

O componente que mais contribuiu para alteracdo da estabilidade térmica nas fibras
foi a hemicelulose, devido sua decomposicdo ocorrer antes da celulose (LOPES-
GONZALES et al., 2013). Segundo Poletto, Zattera e Santana (2012), fibras que contém
elevado teor de hemicelulose absorvem mais umidade e degradam a uma temperatura mais
baixa. Outro fator que também afeta na degradabilidade das fibras é o conteudo de
extrativos, esses promovem a degradacdo das fibras a baixa temperatura, reduzindo assim
sua estabilidade térmica. Como as fibras natura apresentaram maiores quantidade de
hemicelulose e extrativos do que as fibras tratadas quimicamente, elas comecaram a se
degradar primeiro. A maior estabilidade térmica pode estar também relacionada a uma maior

cristalinidade e tamanho dos cristalitos promovido pelos sucessivos tratamentos quimicos,
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pois os cristalitos podem atuar como barreira na degradagao térmica das fibras. Deste modo,
as caracteristicas de degradacdo das fibras podem ser estimadas com base na sua
composicdo quimica (POLETTO; ORNAGHI JUNIOR; ZATTERA, 2014). Os parametros

obtidos das analises térmicas estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4 - Parametros das curvas de TG para as fibras de pseudocaule de bananeira e casca
de café nos diferentes tratamentos quimicos e polpa Kraft de eucalipto.

Ti Tf Maéx A Residuos
Espécie Tratamento
(°C) (°C) massa (°C) (%)
Natura 188 321 304 22,5
Pseudocaule bananeira Trat. alcalino 198 365 340 16,0
Trat. brang/alcalino 202 365 345 16,0
Natura 113 332 302 24,7
Casca de café Trat. alcalino 203 360 333 19,5
Trat. brang/alcalino 203 348 324 19,5
Polpa Kraft de eucalipto Industrial 268 367 354 13,7

Ti: Temperatura inicial de degradacdo (Tonset); Tf: Temperatura final de degradacdo; Méaxima A
de massa: Temperatura de maxima variacao de massa.
Fonte: Da autora (2017).

Na analise térmica das fibras de pseudocaule de bananeira e casca de café e polpa
Kraft de eucalipto foi observado o pico de decomposicdo nas curvas de DTG em 304°C,
340°C e 345°C para as fibras de pseudocaule de bananeira natura, com tratamento alcalino e
com Branqueamento/alcalino, respectivamente. Enquanto que, para as fibras de casca de
café foi observado um pico de decomposicdo em 302°C, 333°C e 324°C. Para a polpa Kraft
de eucalipto foi observado um pico de decomposicdo em 354°C. De forma geral, as fibras
tratadas quimicamente de ambas as espécies, apresentaram pico de degradacdo maximo mais
elevado quando comparados as fibras natura, mostrando a efetividade dos tratamentos
quimicos quanto ao aumento da estabilidade térmica, sendo o maior pico de degradacdo
encontrado para a polpa Kraft de eucalipto.

Os pre-tratamentos quimicos e as condigdes de tratamento influenciaram na
temperatura degradacéo, ocasionando sua variacdo. Nesse contexto, Pereira et al. (2014)
observaram que o branqueamento ocasionou aumento na temperatura de degradacdo (280
para 333°C) em fibras de pseudocaule de bananeira. Enquanto que, Gongalves et al. (2015)

ndo constataram diferencas na temperatura inicial de degradacdo para as fibras de
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pseudocaule de bananeira apés o tratamento alcalino, encontrando valor de 250°C. Para 0s
residuos de café, Mei e Oliveira (2017) reportaram aumento (225°C para 276°C) da
estabilidade térmica em borra de café acetilada. Enquanto que, para fibras de polpa Kraft de
eucalipto Tonoli et al. (2016) reportaram 308°C para a temperatura inicial de degradacao.

A formacdo de residuos apresentou valores similares para as fibras com tratamento
alcalino e com branqueamento/alcalino em ambas as espécies e baixa quantidade de residuo
quando comparadas com as fibras natura, o que sugere baixa formacdo de minerais na
amostra ap0s os tratamentos quimicos, fator extremamente positivo. Segundo Guimaraes
Junior (2015a), esses minerais podem ocasionar a decomposicao do peréxido de hidrogénio
levando a formacéo de radicais livres, que causam a degradacdo dos carboidratos presentes

na polpa.

3.1.6 Difracao de raios-X (DRX)

Além de promover a remocdo dos constituintes ndo celulésicos e alteracdes
morfoldgicas irreversiveis nas fibras é de suma importancia, para a producao de nanofibrilas
de celulose que os tratamentos quimicos ndo causem alteracbes do polimorfismo da

celulose. Essa averiguacdo foi realizada por meio de difratogramas de DRX (Figuras 7 e 8).

Figura 7 - Padrdo tipico de difracdo de raios-X (DRX) das fibras de pseudocaule de
bananeira em diferentes condicdes e da Polpa Kraft de eucalipto.

a b

Pseudocaule Natura
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Pseudocaule Trat Alcalino

—Pseudocaule Trat Brang/Alcaling
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Legenda: a) Pseudocaule de bananeira, natura, com tratamento alcalino (tratadas com NaOH) e com
brangueamento/alcalino (tratadas com H,O, e NaOH), e b) Polpa Kraft de eucalipto.

Fonte: Da autora (2017).
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Os difratogramas de raios-X das fibras de pseudocaule de bananeira nos diferentes
tratamentos juntamente com as fibras de polpa Kraft de eucalipto exibiram picos mais
intensos, proximo ao valor de 20=22°, sendo esse correspondente ao plano cristalografico
(200) de difracdo da celulose I. Os picos de menores intensidades estdo localizados
20=14,6°, 16,4° ¢ 34,5° e corresponde a posicdo caracteristicas de (1-10), (110) e (004). A
sobreposi¢do de dois picos de difragdo fracos em 20 =14,8° e 20 =16,3° sdao designados
planos de rede (1-10) e (110) da celulose | (HERITAGE; MANN; ROLDANGONZALEZ,
1963; BESBES; VILAR; BOUFI, 2011).

De acordo com Ass, Belgacem e Frollini (2006), a celulose tipo | exibe um pico
referente a fragdo cristalina em 22°< 20 < 23°, enquanto que para a celulose tipo II este pico
ocorre em 18°< 20 <22°. As regides correspondentes a fragdo amorfa para a celulose tipo | e
celulose tipo II ocorrem em 18°< 260 <19° e 13°< 20 <15°, respectivamente, sendo a celulose
obtida em todos os tratamentos classificada como celulose tipo I.

Pela andlise dos difratogramas de raios-X, verifica-se que 0s picos pertencentes as
fibras tratadas quimicamente foram mais definidos e mais intensos quando comparados as
fibras sem tratamento, confirmando desta forma o aumento do teor de celulose nas fibras
tratadas, e mostrando que ambos os tratamentos foram eficientes na remocao de parte dos
constituintes amorfos das fibras, que conduzem a cadeias de celulose mais organizadas
(CORREA et al., 2010), fato que foi observado por Vardhini et al. (2016) quando trataram
guimicamente o pseudocaule de bananeira.

Os difratogramas de raios-X das fibras de casca de café nas diferentes condi¢des de
tratamento estdo representados na figura 8. Onde se observa um pico mais estreito e de
maior intensidade em torno de 20 = 21,98°, sendo esse correspondente ao plano
cristalografico (200) de difracdo da celulose nativa. Os picos de menores intensidades estdo
localizados em 20 = 14,8°, 16,6° e 34,4° que correspondem aos planos cristalograficos (1-
10), (110) e (004) caracteristicos da celulose 1. Mesmo com os diferentes tratamentos
quimicos o polimorfismo da celulose foi mantido, sendo o pico de maior intensidade
encontrado para as fibras tratadas com branqueamento/alcalino. A remocéao dos constituintes
amorfos provocou um melhor empacotamento das microfibrilas de celulose, ocasionando
elevacdo da cristalinidade da amostra, o que se reflete no aumento da intensidade e
estreitamento dos picos 200 e 110 (PICKERING, 2007), sugerindo assim que ambos 0s
tratamentos efetuados nas fibras foram eficientes na retirada de parte dos constituintes

amorfos.
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Figura 8 - Padrdo tipico de difragdo de raios-X (DRX),
obtidos das fibras de casca de café antes e apos
0s tratamentos quimicos.
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Fonte: Da autora (2017).

O tratamento alcalino pode resultar na transformacéo da celulose 1 em celulose II
dependendo da concentracdo de reagentes, e quando isso acontece pode-se observar um pico
cristalino que ocorre em 22,7° (CORREA et al., 2010). Essa mudanca é irreversivel e
normalmente acompanhada de decréscimo na cristalinidade (NISHIMURA,; SARKO, 1987).
Esses fendbmenos ndo foram observados em nenhuma das situagOes deste estudo tanto nas
fibras de pseudocaule de bananeira quanto na casca de café e nem na polpa Kraft de
eucalipto, mostrando que os tratamentos quimicos ndo foram fortes o suficiente para
converter a celulose I em celulose 11 em todas as espécies estudadas. A Tabela 5 sintetiza os

valores do indice de cristalinidade e tamanho dos cristalitos encontrados.
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Tabela 5 - Indice de cristalinidade (IC) e TC (tamanho de cristalito) das fibras de
pseudocaule de bananeira e casca de café antes e ap0s os tratamentos
quimicos em comparacéo a polpa Kraft de eucalipto.

Espécie Tratamento IC (%) TC (nm)
Natura 47,4 5,3
Pseudocaule bananeira Trat. alcalino 54,3 5,54
Trat. Brang/alcalino 65,7 6.06
Natura 31,4 4,23
Casca de café Trat. alcalino 49,1 4,54
Trat. Brang/alcalino 53,6 4,63
Polpa Kraft de eucalipto Industrial 81,3 6,37

Fonte: Da autora (2017).

O pseudocaule da bananeira natura apresentou alto indice de cristalinidade (47,4%)
qguando comparados a casca de café (31,4%), onde os tratamentos quimicos promoveram
aumento no indice de cristalinidade devido a remocao dos constituintes amorfos e aumento
do teor de celulose. Como a cristalinidade relaciona-se diretamente com o teor de celulose,
esse aumento ja era esperado, pois essa remoc¢do permite as cadeias de celulose formarem
novas ligacOes entre elas, resultando em uma maior organizacdo e consequentemente maior
cristalinidade (SINHA; ROUT, 2009). Essas diferencas sdo confirmadas quando os valores
dos tamanhos dos cristalitos ao longo do plano cristalografico (200) sdo levados em
consideragdo. Os indices de cristalinidade aumentaram com o aumento do tamanho dos
cristalitos a medida que as fibras foram tratadas, o que estd associado a uma reducdo dos
dominios amorfos (POLETTO; ORNAGHI JUNIOR; ZATTERA, 2014). Segundo KIM,
EOM e WADA, (2010) o indice de cristalinidade aumenta com o aumento do tamanho dos
cristalitos, isso ocorre, pois a superficie dos cristalitos corresponde a reducdo das regides
amorfas, logo, menos regides amorfas, maior area superficial, e, consequentemente, maior
tamanho dos cristalitos.

O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com a origem e processamento.
Segundo Silva et al. (2009), a celulose do algoddo possui cristalinidade em torno de 70%,
devido a presenca de cadeias de celulose mais ordenadas. Ja a celulose de bagaco de
mandioca de 49,3% (TRAVALINI et al.,, 2017), enquanto que polpa Kraft de eucalipto
79,22% (LENGOWSKI et al., 2013). Segundo Alila et al. (2013), o grau de cristalinidade
afeta 0 processo de nanofibrilacdo, pois quanto menor o indice de cristalinidade das fibras,
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maior é o rendimento em nanofibrilas de celulose e menor consumo de energia, podendo ser
explicado, devido as regides amorfas nas fibras serem localizadas entre as zonas cristalinas
no interior das fibras elementares, sendo essa a regido mais fraca, através da qual a
desfibrilacdo acontece. Assim, as fibras deste estudo apresentam caracteristicas favoraveis
em comparacdo as fibras de algoddo e polpa Kraft de eucalipto quanto ao rendimento em
nanofibrilas e consumo de energia, devido a sua menor cristalinidade.

Em relacdo a influéncia do tipo de processamento na cristalinidade do material,
Gongcalves et al. (2015) encontraram indice de cristalinidade de 65% tanto para a fibra bruta
de pseudocaule de bananeira quanto para as fibras tratadas com tratamento alcalino.
Enquanto que, Abraham et al. (2011) encontraram valores para indice de cristalinidade de
10,5% para as fibras bruta de pseudocaule de bananeira e de 54,1% para as fibras pre-
tratadas com processo quimico/fisico (branqueamento seguido de explosdo a vapor).
Todavia, Tonoli et al. (2016) encontraram valores distintos de indice de cristalinidade e
tamanho de cristalito para as fibras de Polpa Kraft de eucalipto ndo tratadas (64% para
indice de cristalinidade e 3,41 nm para tamanho de cristalito) e para as fibras submetidas ao
processo mecanico (57% para indice de cristalinidade e 2,90 nm para tamanho de cristalito).
Enquanto que, Zhang et al. (2016) constataram elevagdo do indice de cristalinidade ~82%
para ~84% ap0s o pré-tratamento das fibras de polpa Kraft com enzimas obtidas de fungos
da podriddao branca (laccase). Mostrando dessa forma que além da espécie, o tipo de

processamento exerce influéncia no grau de cristalinidade do material.

3.1.7 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) possibilitaram comparar a estrutura quimica das fibras de
pseudocaule de bananeira e casca de café e polpa Kraft de eucalipto frente a diferentes

condicdes estudadas (Figura 9).



Figura 9 - Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(FTIR) das fibras de pseudocaule de bananeira e de
casca de café nas diferentes condicdes, e da polpa Kraft
de eucalipto.
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Analisando os espectros das fibras de pseudocaule de bananeira, casca de café e
polpa Kraft de eucalipto foi possivel identificar uma banda de absorcdo em 3300 cm™, que
representa a deformacéo axial da ligacdo O-H (SILVERSTEIN et al., 2006), a qual diminuiu
a intensidade com a realizacdo dos tratamentos quimicos. Essa diferenca nos picos das
curvas em relacdo as fibras natura é um indicativo de uma possivel reducdo da
hidrofilicidade das fibras de pseudocaule de bananeira e casca de café com os tratamentos
quimicos. Com a reducdo dos grupamentos hidroxila, as fibras sofrem uma diminuicdo no
teor de absorcdo de agua e consequentemente na sua natureza polar.

A absorgdo correspondente aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes
C-H, pertencente ao grupamento H-C-OH e CH,-OH da celulose, sendo tipico de materiais
organico, tem sua banda de alta intensidade & aproximadamente 2900 cm™ (SILVERSTEIN
et al. 2000). Apdés a remocdo dos componentes ndo celuldsicos, essas bandas nao
apresentaram alteracdes evidentes.

O pico em 1731 cm™ destacado pela seta em vermelho observado no espectro da
casca de café corresponde a vibracGes de grupos acetil e éster uronico de hemiceluloses ou
ligacdo ester do grupo carboxilico dos acidos ferulico e p-cumarico da lignina (CHERIAN et
al., 2008), sendo observada a diminuicdo da sua intensidade a medida que ocorreu 0s
tratamentos quimicos.

Segundo Li et al. (2009), a banda a 1645 cm™ est4 associada & 4gua absorvida. A
banda apresentada esta relacionada ao modo de flexdo dos grupos hidroxilicos (-OH) ligados
a estrutura da celulose (JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012; ROSA et al., 2010). De
acordo com os resultados apresentados, foi observada uma reducdo dessa banda apds os
tratamentos aplicados. Essa diminuicdo pode estar correlacionada com a menor capacidade
de absorcdo e interacdo da agua com a celulose. Esses dados corroboram com as analises de
DRX. Os dados apontam que apds os tratamentos a cristalinidade aumentou, diminuindo a
fracdo amorfa, provavelmente sendo essa a responsavel pela absor¢do da agua.

O pico em 1598 cm™ refere-se & deformacdo axial de C=C dos anéis aromaticos da
lignina (ALEMDAR; SAIN, 2008; ROSA et al., 2010; THOMAS et al., 2015), enquanto que
a banda 1240 cm™ é referente ao estiramento do grupamento C-O da hemicelulose e lignina
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEML, 1998). Sendo assim, 0s picos referentes a esses
intervalos foram menos intensos e de menor largura para as fibras de pseudocaule de
bananeira e casca de café e polpa Kraft de eucalipto apés os tratamentos alcalinos e

branqueamento/alcalino em relacdo as fibras natura. Porém, esses picos mesmo com tais
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tratamentos quimicos ndo desapareceram, mostrando que esses componentes ainda
permaneceram no material. Esse resultado evidéncia que o tratamento alcalino e o
tratamento de branqueamento/alcalino ndo retiraram completamente a lignina e
hemicelulose do material analisado, corroborando com a analise quimica (Tabela 3), que
comprovou que todas as fibras inclusive a polpa Kraft de eucalipto continham lignina e

hemicelulose na sua composicao ao final dos tratamentos quimicos.
3.2 Microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo (MEV/FEG)

A Figura 10 mostra as micrografias em MEV/FEG das suspensdes de nanofibras de
celulose de pseudocaule de bananeira, casca de café e polpa Kraft de eucalipto nas diferentes
passagens pelo grinder.

Figura 10 - Micrografia das nanofibrilas obtidas do pseudocaule de
bananeira, casca de café e polpa Kraft de eucalipto em 20
e 40 passagens pelo grinder. (Continua)
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Figura 10 - Micrografia das nanofibrilas obtidas do pseudocaule de
bananeira, casca de café e polpa Kraft de eucalipto em 20
e 40 passagens pelo grinder. (Concluséao)

Legenda: a) pseudocaule de bananeira (20 passagens); b) pseudocaule de
bananeira (40 passagens); c¢) casca de café (20 passagens); d) casca de café
(40 passagens); e) polpa Kraft de eucalipto (20 passagens); f) polpa Kraft de
eucalipto (40 passagens) pelo grinder.

Fonte: Da autora (2017).

As imagens demonstram uma maior individualizacdo das nanofibrilas de celuloses a
medida que se aumenta o0 nimero de passagens pelo grinder. A desintegracdo mecanica
através do desfibrilador resultou em estruturas fibrilares com didmetros abaixo de 100 nm,
com aspecto de teia. Segundo Zimmermann, Bordeanu e Strub (2010), esse aspecto é devido
ao elevado numero de grupamentos hidroxilicos expostos ao longo de toda a cadeia da
nanofibrila, portanto inimeras ligagdes de hidrogénio e aproximacgfes fisicas podem ser
realizadas, conferindo este aspecto. A reducdo dos valores médios encontrados para 0
didmetro das nanofibrilas com o aumento do nimero de 20 para 40 passagens foi de 16,4%.
Passando de 12,8 nm para 10,7 nm para o pseudocaule de bananeira. Para a casca de café foi
observada uma reducédo de 58,7%, passando de 29,8 nm para 12,3 nm. Enquanto que, para a
polpa Kraft de eucalipto foi observada uma reducdo 31,8%, passando de 31,8 nm para 21,7
nm, mostrando assim que todos os tratamentos foram efetivos na geragédo de fibras em escala
nanométrica (Tabela 6). Os diametros foram similares as nanofibrilas de celulose
encontradas para outras fontes lignocelulésicas, tais como nanofibrilas de bambu (20-30nm)
(ZHANG, et al., 2012), Pinus (17 nm) (POTULSKI et al., 2016), palha de arroz (12-35 nm)
(ABE; YANO, 2009). A quantificacdo dos diametros das nanofibrilas de celuloses nas
diferentes passagens pelo moinho desfibrilador é apresentada na Tabela 6.
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Tabela 6 - Valores dos diametros das nanofibrilas de celulose para os diferentes
tratamentos realizados.

Espécie Passagens Média (nm) Max (nm)  Min (nm)
20 12,852 19,8 5,7
Pseudocaule
40 10,7 69 17,2 3,4
20 29,8 119 52,9 13,9
Casca de café
40 12,3 6D 25,5 2.9
20 31,8 @4 78,3 59
Polpa Kraft
40 21,7 ©9 36,3 7.1

*Desvio padrdo entre parénteses.
Fonte: Da autora (2017).

Segundo Syverud et al. (2011), as nanofibrilas de celulose apresentam valores de
didametro menores que 100 nm. Portanto, os valores médios para os diametros obtidos das
nanofibrilas de celuloses de todas as espéecies estudadas e nos diferentes ciclos de
desfibrilacdo mecénica sdo, portanto, coerentes. Velasquez-Cock et al. (2016) utilizando
processo mecénico de homogeneizacdo em fibras de pseudocaule de bananeira em diferente
idades encontraram valores médios de diametro de 30 a 50 nm. Enquanto que, Alila et al.
(2013) obtiveram nanofibrilas de fibras abaca (tipo de bananeira) com diametro de 20 a 50
nm apo6s tratamento mecéanico de homogeneizagdo. Contudo, Mukwaya et al. (2017)
associando pré-tratamentos quimicos (mercerizagdo e brangueamento) seguido de
tratamento enzimatico em fibras de raquis de bananeira obtiveram didametro médio de 14,02
nm e comprimento médio de 619,6 nm.

Para as fibras de polpa Kraft de eucalipto, Wang et al. (2016) produziram celulose
nanofibrilada com didmetros uniformes de 5 a 9 mm (70-89%) ao utilizar a endoglucanase
como pré-tratamento ap6s a moagem. Enquanto, Fonseca et al. (2016) encontraram valor de
diametro médio 50 nm utilizando 35 passagens pelo moinho desfibrilador. Ressalta-se ainda,
que Tonoli et al. (2016) obtiveraram diametro de 66 nm apds 30 passagens pelo
desfibrilador mecénico.

Os valores das médias dos didmetros das nanofibrilas de celulose em 20 e 40
passagens indicaram eficiéncia do processo de desfibrilagdo mecénica, onde o aumento do
numero de passagens ocasionou um aumento da fibrilagdo das fibras de celulose, verificado
pela diminuigcdo do seu tamanho, apresentando elevado desvio padrdo das médias para essa
propriedade (Tabela 6). Sabe-se também que a remocdo incompleta da lignina e

hemicelulose, durante os pré-tratamentos quimicos pode resultar em fragmentos residuais de
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fibras que sdo dificilmente desconstruidos (TIBOLLA et al., 2014; PELISSARI; SOBRAL;
MENEGALLI, 2014). Segundo Sir6 e Placket (2010), as suspensfes de nanofibrilas de
celulose sdo consideradas heterogéneas e podem conter fragmentos que nao sofreram
desfibrilacdo, justificando dessa forma o alto desvio padrdo encontrado. Porém, ndo foi
possivel determinar as medidas do seu comprimento, visto que estdo curvadas e muitas
vezes ndo é possivel identificar o inicio e o final das nanofibrilas.

O didmetro médio mensurado para as nanofibrilas de celulose de pseudocaule de
bananeira apresentou médias inferiores em relacdo aos valores obtidos para as demais
espécies, podendo ser explicado devido a sua baixa densidade (0,13 g/cm3) quando
comparados a casca de café (0,45 g/cm?) e a polpa Kraft de eucalipto (0,29 g/cm3), e ao
comprimento de fibra, visto que o pseudocaule apresenta comprimento de fibra de 3,4 mm
(SATYANARAYANA; GUIMARAES; WYPYCH, 2007), sendo consideradas fibras
longas. J& a casca de café apresenta comprimento de 0,3 mm (BEKALO; REINHARDT,
2010) e a polpa Kraft 0,6 a 0,9 mm (PEDRAZZI et al., 2013), sendo ambas consideradas
fibras curtas. Segundo Stele e Sanidi (2009), fibras longas e de menor densidade apresentam
menores resisténcia durante o processo de producdo das nanofibrilas de celulose por
processo mecanico de desfibrilagdo, sendo um processo mais rapido e mais eficiente quando
comparado a fibras de maiores densidades.

3.3 Difragéo de raios-X (DRX) das nanofibrilas de celulose

A cristalinidade das nanofibrilas de celulose frente aos diferentes tratamentos de
desfibrilacdo mecanica foi analisada por difratometria de raios-X, sendo importante sua
determinacdo objetivando verificar os possiveis danos causados a cristalinidade da celulose,
pois esta relaciona-se diretamente com outras propriedades, como as mecanicas e térmicas.
Pode-se observar a partir da Figura 11 que as nanofibrilas apresentaram a picos tipicos da

celulose 1.
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Figura 11 - Difratogramas de raios-X das nanofibrilas de pseudocaule de bananeira,
casca de café e polpa Kraft em diferentes passagens pelo grinder (20 e
40 passagens).
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Fonte: Da autora (2017).

A sobreposi¢ao de dois picos de DRX fracos em 20 = 14,8° ¢ 20 = 16,3° sdo
designados planos de rede (1-10) e (110) da celulose | (HERITAGE; MANN;
ROLDANGONZALEZ, 1963; BESBES et al., 2011). O pico a 20 = 34,5 corresponde ao
plano cristalografico (004), o qual ndo foi observado nas nanofibrilas independente da
espécie e pré-tratamentos utilizados. Um ombro a cerca de 206= 20,4 correspondendo aos
planos cristalograficos (012) e (102) foi observado neste estudo, que segundo Tonoli et al.
(2016), esse ombro tem uma tendéncia a aumentar em intensidade ap6s a desfibrilacédo
mecénica. French (2014) relatou que este pico em torno de 26 = 20,4 pode ser devido a
auséncia de orientacdo preferencial dos cristais. Todos os difratogramas exibem picos bem
definidos, onde as nanofibrilas de pseudocaule apresentaram maiores indices de
cristalinidade, sendo justificados pela maior quantidade de celulose apresentada por esse
material (74,9%) em comparacdo a casca de café (64,4%) (Tabela 3). As fibras de polpa
Kraft foram utilizadas para efeito comparativo. Os padrdes de difragcéo revelaram a presenga
dos principais picos caracteristicos de celulose nativa, para todas as amostras estudadas,

apos o processamento. Isso &€ tomado como uma indicacdo de que as nanofibrilas
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mantiveram a estrutura cristalina nativa apesar do processo mecanico, aos quais 0s materiais
foram sujeitos.

A reducdo global da cristalinidade para o pseudocaule foi de ~5%, isso pode ter
ocorrido pela degradacdo da celulose durante o aumento do processo de desfibrilacao.
Atualmente, tém-se relatado que o tratamento mecanico de desfibrilacdo além de provocar a
nanofibrilacdo e exposicdo das cadeias do polimero de celulose, pode paralelamente
ocasionar a degradacdo da celulose, que pode ser percebida pela reducdo nos valores do grau
de cristalinidade e polimerizacdo, conforme aumenta a intensidade do processo (IWAMOTO
et al., 2007; IWAMOTO et al., 2008). Para a casca de café observou-se elevacdo na ordem
de 18% e 5% para a polpa Kraft, respectivamente, provavelmente o aumento de passagens
pelo grinder ocasionou elevacdo do contetudo de celulose que esta diretamente relacionada
com o indice de cristalinidade do material.

O indice de cristalinidade pode variar conforme os tratamentos utilizados e
conforme a espécie trabalhada. Alila et al. (2013) utilizando processo de homogeneizacao
em fibras de pseudocaule de bananeira obtiveram indice de cristalinidade de 60%. Enguanto
que, Abraham et al. (2011) encontraram indice de cristalinidade de 84% para as nanofibrilas
de pseudocaule de bananeira geradas por processo de explosdo a vapor seguido de hidrolise
acida. Para as fibras de polpa Kraft tem sido verificado que apds a utilizacdo do processo de
oxidacdo seguido de desfibrilacdo mecéanica (apds 15 passagens pelo homogeneizador)
ocorre diminuicdo (82% para 60%) no indice de cristalinidade (BESBES; ALILA; BOUFI,
2011). O tempo de fibrilacdo também pode afetar o grau de cristalinidade da nanofibrilas.
Nesse contexto, o indice de cristalinidade das nanofibrilas de polpa de eucalipto diminui (62
para 40%) a medida que se aumenta o tempo de desfibrilacio mecanica (WANG et al.,
2012).

As nanofibrilas de pseudocaule de bananeira apresentaram diminuicdo do seu indice
de cristalinidade (~5%) e diminuicdo do tamanho de seus cristalitos (~3%) a medida que se
aumentou o numero de passagens pelo grinder (Tabela 7). Segundo Yousefi et al. (2010), o
aumento da forca de cisalhamento e pressdo ocasionado pelo aumento do processo de
desfibrilagdo, pode ocasionar a clivagem dos cristalitos e aumento da parte amorfa, e
consequentemente, diminuicao do indice de cristalinidade e tamanho dos cristalitos.

O indice de cristalinidade e tamanho dos cristalitos para as nanofibrilas de casca de
café e polpa Kraft de eucalipto apresentaram aumento dos seus valores a medida que se

aumentou o nimero de passagens pelo grinder. 1sso ocorreu provavelmente devido a maior
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organizacao das cadeias de celulose nessas duas espécies apds a secagem das nanofibrilas
para avaliacdo por DRX, levando a uma diminuigdo das regifes amorfas, resultando em um
aumento do tamanho dos cristalitos (~11% casca de café e ~2% para a polpa Kraft),
consequentemente levando ao aumento do indice de cristalinidade. Segundo Kim, Eom e
Wada (2010), o indice de cristalinidade aumenta com o aumento do tamanho dos cristalitos,
isso ocorre, pois a superficie dos cristalitos corresponde a reducédo das regides amorfas, logo
menos regides amorfas, maior area superficial e consequentemente maior tamanho dos

cristalitos, conforme observado na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores médios de indice de cristalinidade (IC) e tamanho dos
cristalitos (TC) do pseudocaule da bananeira, casca de café e
polpa Kraft de eucalitpto nas diferentes passagens pelo grinder.

Espécie Passagens IC (%) TC (hm)
Pseudocaule 20 58 6,68
40 55 6,49
, 20 40 472
Casca de cafe 40 47 522
Polpa Kraft 20 o9 nrl
40 62 7,89

Onde: IC: Indice de cristalinidade; TC: Tamanho dos cristalitos.
Fonte: Da autora (2017).

3.4 Analise térmica (TGA/DTG) das nanofibrilas de celulose

O aumento do processo de desfibrilacdo mecéanica pode acarretar alteracdes nas
propriedades térmicas das nanofibrilas de celulose, sendo a avaliacdo dessa propriedade de
suma importancia, pois permite identificar a temperatura maxima na qual se pode trabalhar,
sem que haja degradacdo. Nesse sentido, as curvas TGA e DTG estdo representadas nas

Figuras 12a e 12b, respectivamente.
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Figura 12 - Comportamento térmico das diferentes nanofibrilas avaliadas.
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Legenda: Curvas de TGA (a) e (b) DTG das nanofibrilas de celulose do pseudocaule de bananeira,
casca de café e polpa Kraft de eucalipto em 20 e 40 passagens pelo grinder.
Fonte: Da autora (2017).

Na Figura 12a pode ser observada a presenca de dois picos referentes a eventos
térmicos, o primeiro em torno de 100°C, foi apontado como referente a eliminacdo de
umidade das amostras, em que essas apresentaram teor de umidade de cerca de 8%. O
segundo evento, corresponde aos picos de maior intensidade, ocorrendo entre 217 a 355°C,
devido a degradacdo das hemiceluloses e celulose que ocorre em um intervalo de
temperatura de 200-400°C (YANG et al., 2007).

O aumento do numero de passagens pelo grinder ndo alterou de forma efetiva a
temperatura inicial de degradacdo das nanofibrilas de celulose. Segundo Fischer et al.
(2002), o comportamento térmico de materiais lignoceluldsicos esta relacionado com sua
composigdo quimica e sua cristalinidade. Neste estudo foi observada pouca alteragcdo na
Tonset (temperatura inicial de degradacédo), provavelmente tendo relacdo com o indice de
cristalinidade, que alterou de forma pouco significativa apds os tratamentos mecanicos de

desfibrilagdo (Tabela 8) e composi¢cdo quimica, visto que as nanofibrilas de celulose nédo
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passaram por um processo de filtragem logo apds o processo de desfibrilagdo mecénica,
permanecendo desta forma as partes amorfas que foram solubilizadas na estrutura (ABE;
YANO, 2009), alterando assim as propriedades do material. A temperatura inicial de
degradacdo (Tonset) para as nanofibrilas de pseudocaule de bananeira aumentou em
~0,81% do tratamento de 20 para 40 passagens pelo grinder, ao passo que na casca de café
foi observada aumento de ~2% e para a polpa Kraft de eucalipto observou-se aumento de
~1%. Evidenciando que o aumento do grau de desfibrilacdo pouco alterou a estabilidade
térmica das nanofibrilas de celulose. Os parametros obtidos das analises térmicas estdo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Pardmetros da analise térmica das nanofibrilas de pseudocaule de
bananeira, casca de café e polpa Kraft de eucalipto frente as diferentes
passagens pelo grinder.

Espécie Passagens  Ti (°C) Tf(°C) Max A massa (°C) Residuos (%)

Pseudocaule 20 246 355 343 22
Bananeira 40 248 350 343 22
Casca de Café 20 217 336 327 21
40 222 336 320 21

Polpa Kraft 20 248 347 328 12
40 251 345 337 17

Onde Ti: Temperatura inicial de degradacdo (Tonset); Tf: Temperatura final de
degradacdo; Mé&xima A de massa: Temperatura de maxima variagdo de massa.
Fonte: Da autora (2017).

De forma geral, as nanofibrilas de polpa Kraft, apresentaram maiores temperaturas
iniciais de degradacdo seguidas dos filmes de pseudocaule, ficando préximos os valores
encontrados. A curva de TGA e a DTG mostram que as nanofibrilas de casca de café foram
degradadas termicamente em valores mais baixos (217 - 222°C), provavelmente, devido ao
menor indice de cristalinidade (40 e 47%) quando comparadas as nanofibrilas de polpa Kraft
de eucalipto e pseudocaule de bananeira (59 e 62% e 58 e 55%).

A temperatura inicial de degradacdo é especifica para cada material, podendo ser
alterada conforme as variaveis empregadas. Pereira et al. (2014) observaram valores de
temperatura inicial de degradacdo de 303°C em nanocristais de pseudocaule de bananeira
obtidos por hidrolise &cida juntamente com processo ultrassonico. Arantes et al. (2017)
isolando nanofibrilas de polpa Kraft de eucalipto por meio de um desfibrilador mecanico,

utilizando 35 passagens, observaram que as nanofibrilas de celulose apresentaram
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temperatura inicial de degradacédo de aproximadamente 300°C. Contudo, Tonoli et al. (2016)
obtiveram temperatura inicial de degradacdo de 325°C para nanofibrilas de polpa Kraft de
eucalipto obtidas com 30 passagens pelo grinder.

Para a formacéo de residuos, as nanofibrilas de pseudocaule de bananeira e casca de
café ndo apresentaram alteracdes na quantidade de residuos dentro dos numeros de
passagens avaliados (20 e 40), mas sim entre as espécies. Para a polpa Kraft de eucalipto foi
observado que a medida que se aumenta o nimero de passagens no grinder aumenta a

quantidade de residuos gerados.

4 CONCLUSAO

No geral, os tratamentos quimicos (alcalino e branqueamento/alcalino) foram
eficientes na retirada dos constituintes amorfos, que dificultam o processo de producédo das
nanofibrilas, sem ocasionar degradacdo nem mudancas do polimorfismo da celulose. A
caracterizagdo morfoldgica mostrou que ambos os tratamentos proporcionaram modificacoes
estruturais nas fibras, provocando uma maior exposicao das microfibrilas de celulose, com
diminuicdo dos constituintes amorfos (lignina e hemicelulose), extrativos e cinzas, e
aumento do contetdo de celulose, como verificado na anélise da constituicdo quimica, com
excecdo do branqueamento/alcalino nas fibras de casca de café que ndo foi agressivo o
suficiente para a remocéo da lignina.

Os tratamentos quimicos promoveram aumento na densidade basica em relacdo as
fibras natura (de 0,10 para 0,13 g/cm?3 para o pseudocaule de bananeira, e para casca de café
de 0,33 para 0,45 g/cm3). Os tratamentos quimicos também ocasionaram a elevagdo no
indice de cristalinidade em ambas as espécies estudadas, assim como elevacdo na
temperatura inicial de degradacdo (Tonsef) para as fibras de pseudocaule da bananeira.
Entretanto, para as fibras de casca de café o tratamento quimico de branqueamento/alcalino
ndo afetou a temperatura inicial de degradacao.

O didmetro médio mensurado para as nanofibrilas de celulose de pseudocaule de
bananeira apresentou medias inferiores (12,8 e 10,7 nm) em relacéo aos valores obtidos para
as demais espécies, explicado devido a sua baixa densidade (0,130 g/cm3) e elevado
comprimento de suas fibras (3,4 mm), o que facilita o processo de desfibrilagdo mecanica.

O aumento no namero de passagens pelo grinder ocasionou a elevacdo do indice de

cristalinidade em ~18% para as nanofibrilas de casca de café e de ~5% para as nanofibrilas
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de polpa Kraft de eucalipto, porém, para as nanofibrilas obtidas de pseudocaule de bananeira
observou-se uma relagéo inversa em relacdo ao aumento do ciclo de desfibrilagdo mecanica
e o indice de cristalinidade, com uma reducdo de ~5% em sua cristalinidade. Para a
estabilidade térmica, pouca alteracdo foi observada com o incremento do grau de fibrilacao,
0 que provavelmente pode estar relacionado a sua composicdo quimica e grau de
cristalinidade.

O trabalho demonstrou o potencial dos pré-tratamentos quimicos (alcalino e
branqueamento/alcalino) empregados nas fibras de pseudocaule de bananeira e casca de café
para producdo de nanofibrilas de celulose, demostrando que é possivel isolar nanofibrilas de
celulose a partir de residuos provenientes da agricultura e desta forma agregar valor a um

produto de descarte.
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RESUMO

Diante da necessidade de produtos sustentaveis, o0 uso de nanoestruturas a partir de
matérias-primas renovaveis pode ser uma alternativa interessante, pois além dos beneficios
ambientais e ecoldgicos, sdo produtos com excelentes propriedades. O objetivo deste trabalho
foi produzir e avaliar filmes nanoestruturados obtidos a partir de residuos agricolas
(pseudocaule de bananeira e casca de café), e compara-los com filmes de polpa Kraft de
eucalipto (espécie previamente tratada na industria), em diferentes passagens pelo grinder (20
e 40 passagens). As fibras de pseudocaule de bananeira e casca de café passaram por pré-
tratamentos quimicos antes da producdo das nanofibrilas de celulose. Os pré-tratamentos
consistiram em tratamento alcalino 5% NaOH (hidréxido de sédio) e branqueamento alcalino
(24% H,0, + 4% NaOH), visando a retirada dos constituintes amorfos presentes nas fibras
para facilitar o processo de geracdo das nanoestruturas. A partir das suspensoes das fibras
pré-tratadas foram produzidas as nanofibrilas de celulose, por meio do processo mecanico de
desfibrilacdo. Para cada tratamento foram produzidos 10 filmes, sendo formados pelo método
casting. Foram avaliados o efeito do nimero de passagens pelo grinder nas propriedades
morfolégicas e Opticas dos filmes, juntamente com as propriedades estruturais (FTIR),
topografica do filme (MEV), propriedades fisicas e mecanicas e seu tempo de vida no
ambiente. Assim, foi possivel obter filmes nanoestruturados a partir do pseudocaule de
bananeira e casca de café e polpa Kraft de eucalipto por meio do processo de desfibrilacdo
mecanica, no qual o aumento do nimero de passagens pelo grinder ocasionou a diminuicéo
do diametro e opacidade dos filmes. Os filmes de casca de café apresentaram maior absorcédo
de &gua apos 24 horas de imersao (261 e 204%) e permeabilidade ao vapor de agua (5,7 e 4,3
g.mm.KPA™.m?) e menor resisténcia a tracdo (0,70 e 3,30 MPa) e mddulo de elasticidade
(0,80 e 4MPa), justificado pela sua menor densidade aparente (0,41 e 0,58 g/cm3) e maior
espessura (114 e 93,5um) quando comparados aos filmes obtidos de pseudocaule de
bananeira e polpa Kraft de eucalipto. Todos os filmes apresentaram degradacdo no periodo
avaliado (18 semanas), sendo os filmes de pseudocaule de bananeira 0s que apresentaram
maior varia¢do na perda de massa.

Palavras-chaves: Nanofibrilas de celulose, residuos agricolas, filmes nanoestruturados.
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NANOESTRUTUTED FILMS DEVELOPED FROM LIGNOCELLULOSIC
RESIDUES FROM BANANA AGROINDUSTRY AND COFFEE

ABSTRACT

Faced with the need for sustainable products, the use of nanostructures from renewable
raw materials can be an interesting alternative, since besides the environmental and ecological
benefits, they are products with excellent properties. The objective of this work was to
produce and evaluate nanostructured films obtained from agricultural residues (banana
pseudocaule and coffee husk), and to compare them with films of eucalyptus Kraft pulp
(species previously treated in the industry), in different passages by the grinder (20 and 40
passages). The pseudocaule fibers of banana and coffee husk underwent chemical pre-
treatments prior to the production of cellulose nanofibrils. The pre-treatments consisted of 5%
NaOH (alkaline bleaching) and alkaline bleaching (24% H,O, + 4% NaOH), aiming to
remove the amorphous constituents present in the fibers to facilitate the nanostructures
generation process. From the pre-treated fiber suspensions, the cellulose nanofibrils were
produced by the mechanical defibrillation process. For each treatment 10 films were
produced, being formed by the casting method. The effect of the number of passes by the
grinder on the morphological and optical properties of the films, together with the structural
properties (FTIR), topographic film (SEM), physical and mechanical properties and their life
time in the environment were evaluated. It was possible to obtain nanostructured films from
the pseudocaule of banana and coffee husk and eucalypt kraft pulp by means of the
mechanical defibrillation process, in which the increase of the number of passes through the
grinder caused the decrease of the diameter and opacity of the films. The coffee husk films
presented higher water absorption after 24 hours of immersion (261 and 204%) and water
vapor permeability (5.7 and 4.3 g.mm.KPA™.m?) and lower resistance to (0.70 and 3.30 MPa)
and modulus of elasticity (0.80 and 4MPa), justified by its lower apparent density (0.41 and
0.58 g / cm3) and higher thickness (114 and 93.5 um ) When compared to the films obtained
from banana pseudocaule and eucalypt kraft pulp. All films showed degradation in the
evaluated period (18 weeks), with pseudocaule banana films showing the greatest variation in
mass loss.

Keywords: Cellulose nanofibrils, agricultural residues, nanostructured films.
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1 INTRODUCAO

As nanofibras de celulose tém recebido cada vez mais atencdo nos Gltimos anos,
devido as suas estruturas e excelentes propriedades, como alta relacdo de aspecto e
cristalinidade, e excelentes propriedades mecanicas com baixo coeficiente de expansdo
térmica (MOON et al., 2011), sendo utilizadas para incorporagdo em compositos poliméricos
(FONSECA et al., 2016), nanopapers (YAGYU et al., 2015), aerogeis (ZHOU et al., 2016),
filmes nanoestruturados (BUFALINO et al., 2015; POTULSKI et al., 2016), incorporando em
papéis (POTULSKI et al., 2014), dentre outros.

Segundo Frone, Panaitescu e Donescu (2011), os métodos usualmente utilizados para
a producdo de nanofibras de celulose sdo: mecénicos, quimicos, fisicos e biol6gicos.
Dependendo do método de obtencdo, as nanoestruturas podem ser denominadas como:
nanocristais, nanowhiskers, nanofibras e celulose microfibrilada (MFC) (NYSTROM et al.,
2010). A celulose microfibrilada (MFC) ou também denominada de nanofibrilas de celulose
apresenta dimensdes que variam de 10-100 nm, devido a desintegracdo da parede celular, e
sdo obtidas por processos mecanicos de homogeneizacdo (GARDNER et al., 2008), em que
grande parte da regido amorfa é mantida. Esse processo ocorre, pois as fibras de celulose sdo
forcadas por meio de uma abertura entre um disco de pedra rotativo e outro disco de pedra
estatico, que geram forcas de cisalhamento que promovem a quebra das ligacdes de
hidrogénio (SIRO; PLACKETT, 2010).

Uma das possiveis formas de obtencdo dessas nanoestruturas € por meio de um
moinho microfibrilador especializado denominado grinder, cujo mecanismo consiste na
quebra de ligacGes de hidrogénio devido as forcas de cisalhamento levando a individualizagéo
dos feixes das microfibrilas da estrutura em multicamadas da parede celular (SIRO;
PLACKETT, 2010). Todavia, para a geracdo dessas nanoestruturas, as fibras devem passar
por varios tratamentos fisicos e/ou quimicos.

Geralmente, inicia-se a modificacdo quimica com um tratamento alcalino (ROSA et
al., 2010), constituido basicamente da imersdo da fibra em alcali, sob aquecimento e forte
agitacdo. Neste processo ocorre remocao de lignina, hemicelulose e outros componentes das
fibras (GONCALVES et al., 2015; LIEW et al., 2015; VARDHINI et al., 2016), podendo
ocasionar aumento das propriedades da celulose como reatividade quimica, estabilidade
dimensional, tracdo, rugosidade, dentre outras (ZUBER et al., 2012). A extensdo com que

ocorrem essas mudancas depende do tempo de tratamento, temperatura, concentracdo de
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NaOH, grau de polimerizacdo e fonte de celulose utilizada (SAMEI et al., 2008). Assim a
escolha de um pré-tratamento adequado aliado com a utilizacdo da matéria-prima pode
reduzir o consumo de energia e facilitar o processo de geracdo dessas nanoestruturas
(ZIMMERMANN; BORDEANU; STRUBA, 2010).

Atualmente a principal fonte de exploracdo de nanofibrila de celulose € a polpa Kraft
(CARRASCO, 2011), conforme os vérios experimentos reportados (TONOLI et al., 2012;
REZAYATI CHARANI et al., 2013; TONOLLI et al., 2016; WANG et al., 2015; POTULSKI
etal., 2016; ZHANG et al., 2016). Todavia, a utilizacdo de outras fibras vegetais também vem
sendo explorada visando a geracdo de nanofibrilas tais como: fibras da bananeira
(ELANTHIKKAL et al, 2010; ABRAHAM et al., 2011), juta e abacaxi (ABRAHAM et al.,
2011), palmeira (OWOLABI et al., 2016), algoddo (CHEN et al., 2014), dentre outras.

A atividade agricola no Brasil é geradora de residuos que podem ser fontes de fibras
vegetais, principalmente apos a colheita em grandes lavouras. O cultivo de bananeira possui
grande importancia na cadeia agricola brasileira, sendo o Brasil o quinto maior produtor
mundial de banana, FAO (2013), com uma producdo de 6,962 milhdes de toneladas em uma
area plantada de 474,054 hectares (IBGE, 2017), e consequentemente gerador de grande
quantidade de residuos agroindustriais. Segundo Souza et al. (2010), além dos frutos
descartados para comercializagdo, a cada tonelada de fruto colhido sdo gerados
aproximadamente 10 toneladas de residuos, entre os quais a casca do fruto industrializado, o
pseudocaule, as folhas e o0 engaco da bananeira. Quando ndo sdo aproveitados na
compostagem, ou artesanato ou cobertura do solo, esses residuos sdo depositados de maneira
inadequada, podendo ser fonte de in6culo de doengas ou poluidores do ambiente.

Outro produto agricola produzido em grande quantidade pelo Brasil é o café
(INTERNATINAL COFEE ORGANIZATION-ICO, 2014), ocupando o lugar de maior
produtor de café mundial, sendo desta forma responsavel por uma grande quantidade de
residuo (DIAS et al., 2014). Estima-se que sdo geradas aproximadamente 225 milhGes de
toneladas de residuos liquidos (25 toneladas de aguas residuais por tonelada de gréos de café)
e 9,9 milhdes de toneladas de residuos solidos, incluindo casca, polpa, mucilagem,
pergaminho, pelicula prateada e borra de café (1,1 toneladas de residuos solidos por tonelada
de gréos de café) (DIAS et al., 2014). Para os residuos solidos, atencao especial deve ser dada
quanto ao acumulo de pilhas de cascas de café em locais onde é feito o beneficiamento dos
frutos do cafeeiro, podendo causar alteragfes na permeabilidade do solo, salinidade,

concorrendo para 0 aparecimento de efeitos toxicos e diminuicdo da disponibilidade de agua
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para as plantas (LOEHR, 1984). Apesar das consequéncias negativas dos residuos do café e
de seu grande potencial como matéria-prima, existe pouca informacdo quanto ao seu
aproveitamento na geracdo de produtos de valor maior agregado.

Diante do exposto, o objetivo geral deste trabalho foi produzir e caracterizar filmes
nanoestruturados obtidos a partir de residuos agricolas de pseudocaule de bananeira e casca de
café, e compara-los com filmes obtidos a partir da polpa Kraft de eucalipto em diferentes
processos de desfibrilagdo mecéanica e verificar a resisténcia quanto a biodegradabilidade em

solo simulado.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria-prima e tratamento quimico

O pseudocaule de bananeira (Musa sp.) e a casca de café foram coletados da
Universidade Federal de Lavras, latitude 21° 14 'S, longitude 45° 00 W e cerca de 900 m de
altura. O pseudocaule foi desfibrilado manualmente e seco em condi¢Ges ambientais (a cerca
de 25°C e 70% UR). Ambas as fibras foram transformadas em pequenas particulas por meio
do moinho de martelo, sendo posteriormente separados em peneiras sobrepostas de 40 e 60
mesh, utilizando somente a fracdo retida na peneira de 60 mesh. Em seguida essas particulas
foram secas a 60°C por um periodo de 24 h, para posterior realizacdo dos tratamentos
quimicos. A polpa Kraft branqueada de eucalipto de origem comercial foi fornecida pela
empresa Suzano Papel e Celulose.

Para o tratamento quimico alcalino das fibras de pseudocaule de bananeira e casca de
café foi utilizada a metodologia descrita por Pereira et al. (2010), com algumas adaptacdes.
Sendo utilizada para cada 5 g de fibra seca, 100 mL de solu¢do de NaOH 5% (m/v), por um
periodo de 2 h a 80°C, e agitacdo de 1500 rpm. Decorrida essa etapa, as fibras foram lavadas
para a retirada completa do produto e secas por um periodo de 24 h a 50°C para posterior
tratamento de branqueamento/alcalino. Para o tratamento branqueamento juntamente com o
tratamento alcalino das fibras, foi utilizada a metodologia descrita por Pereira et al. (2010)
com algumas adaptacOes, e para cada 5 g de fibras foi utilizado um volume de 100 mL de
solugéo de H,0, 24% (v/v) e NaOH 4% (m/v), a uma temperatura de 80°C, sob agitacdo 1500

rpm durante 2 h. Apos o tratamento, as amostras foram lavadas para a retirada completa dos
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produtos quimicos e secas em estufa a 50°C até peso constante para posterior transformacéo
em nanofibrilas de celulose e geracéo dos filmes nanoestruturados.

2.2 Obtencéo das nanofibrilas de celulose e producéao dos filmes nanoestruturados

Para a obtencdo das nanofibrilas de celulose, as amostras pos-tratamentos quimicos
foram dispersas em agua em uma concentracdo de 2% massa seca (IWAMOTO et al., 2008),
e agitadas por um periodo de 10 minutos em uma rotacdo de 2000 rpm, para a obtencdo de
uma suspensédo de fibras homogeneizadas. Para a producdo das nanofibrilas foi utilizado os
procedimentos sugerido por Guimaraes Jr. et al. (2015a) e Bufalino et al. (2015), no qual a
solucdo contendo agua mais 2% em fibras foi processada no desfibrilador mecanico com uma
rotacdo de 1600 rpm, mantendo a corrente elétrica consumida de 5 A. O nimero de passagens
das suspens@es adotado para este estudo foi de 20 e 40 passagens. Para cada passagem foram
retiradas aliquotas de 40 mL da solucdo de nanofibrilas de celulose que foram vertidas em
placas de petri de acrilico com didmetro de 15 cm para posterior producdo dos filmes, sendo
produzidos 10 filmes para cada tratamento. A secagem foi realizada a 20°C £ 3°C e 65% de
umidade relativa (casting). Sendo posteriormente climatizados por um periodo de uma
semana em sala de climatizacdo (20 + 3°C e 65%) para posterior avaliacdo de suas

propriedades (figura 1).

Figura 1 - Fluxograma do processamento mecanico para obtencéo das
nanofibrilas de celuloses, juntamente com as propriedades
analisadas.

200g fibras brang/alcalino+ 10000 ml de dgua destilada

ﬂ Agitagdo mecanica 2000 rpm

Suspensdo de 2%

20ciclos
. - MEV
40ml (10X
CMF’s 20X 4(1 }lﬂﬁlmes 20X - MEV/FEG
Aliquota - Opacidade
40 ciclos \1 - FTIR

. - MEV superficie
40ml (10X) . ..
CMF’s 40X » 10 filmes 40X - Proprjedades frgnciﬁ.
Aliquota - Propriedades mecénicas

- Biodegradabilidade

Fonte: Da autora (2017).
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2.3 Avaliagéo das fibras e das nanofibrilas

Os parametros e procedimentos adotados para os testes e andlises dos diferentes

materiais sdo apresentados a seguir:
2.3.1 Caracterizacao das dimensdes e disposicdo das fibras e nanofibrilas

Para a determinagdo do diametro das diferentes fibras utilizadas foi utilizada a
microscopia eletronica de varredura (MEV) LEO EVO 40 XVP. Todas as amostras foram
submetidas ao processo de metalizacdo por sptutering, com deposicdo de um filme de ouro
sobre a superficie das fibras.

Para o preparo das amostras para a caracterizacdo das dimensées das nanofibrilas foi
utilizada a microscopia eletronica MEV/FEG, na qual aliquotas de 0,1 mL de amostras
suspensas foram diluidas em 10 mL de agua MilliQ e dispersas utilizando equipamento de
ultrassom de ponteira Branson modelo 101-147-037 (didmetro de ponta de 0,0122m)
operando a 50% de amplitude, por 3 min, em banho de gelo para se evitar aquecimento da
amostra. A partir da solucdo ja diluida e dispersa fez-se nova dilui¢do (0,1 mL em 10,0 mL) e
nova dispersdo, nas mesmas condi¢cdes. Posteriormente, pingou-se uma gota da amostra
duplamente diluida em placa de silicio e deixou-se secar em temperatura ambiente, sendo em
sequida afixada sobre um porta-amostra de MEV-FEG com uso de fita condutora (carbono) e
condicionada por 24 h em dessecador. Foi utilizado o microscépio Jeol, modelo JSM 6701,
equipado com uma fonte de emisséo de campo (FEG - Field Emission Gun), com modo de
operacdo de SEI, WD: 3 mm, e voltagem de aceleracdo de 4 KV e corrente: 10 uA, com spot
size (abertura de feixe): 7, sem recobrimento da amostra. Sendo avaliado o efeito das
diferentes passagens pelo moinho grinder na estrutura morfoldgica das nanofibrilas de
celulose de pseudocaule de bananeira, casca de café e polpa Kraft de eucalipto. As
nanofibrilas de polpa Kraft de eucalipto ndo foram tomadas como dados, pois apenas serviram
de meio comparativo. Para a determinagdo do didmetro das fibras e das nanofibrilas de
celulose foi utilizado o software Image J® no qual as dimensbes foram mensuradas

utilizando-se a ferramenta measure.
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2.4 Avaliacéo das propriedades dos filmes nanoestruturados
2.4.1 Avaliacio da opacidade

A opacidade aparente dos filmes foi determinada com a ajuda de um
espectrofotdmetro Clay® 50 UV-vis, modelo Beckman 640B. Os filmes foram cortados em
retdngulos e aderidos a parede interna da cubeta do espectrofotdmetro. Nessas condi¢des, foi
medida a absorbancia em 600 nm, utilizando a média de 10 medidas. Os resultados foram
apresentados como a razdo entre a absorbancia e a espessura do filme (mm) (Absggonm mm™)
conforme (PARK; ZHAO, 2004).

2.4.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourrier (FTIR)

A andlise de espectroscopia FTIR por transmitancia foi realizada com os materiais
previamente secos a 50°C para a remocdo total da umidade, sendo posteriormente
incorporadas ao KBr na proporgéo de 1:100 (m/m), homogeneizadas e trituradas. Os espectros
de FTIR foram obtidos empregando-se o equipamento Iraffinity-1, da marca Shimadzu, no

intervalo de frequéncia entre 500 e 4000 cm™ com uma resolucéo de 2 cm™.
2.4.3 Analise da superficie - Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras de filmes foram dispostas sobre fitas adesivas de carbono dupla face, onde
foram coladas sobre porta-amostras de aluminio (stubs), recobertas por ouro. As micrografias
de MEV obtidas por um microscépio eletronico de varredura modelo JMS 6510 (JEOL®)
com voltagem de 10 kV. Sendo avaliado o efeito dos diferentes passagens pelo moinho

grinder na superficie superior dos filmes e na superficie de fratura ap6s o ensaio de tracao.
2.4.4 Propriedades fisicas

2.4.4.1 Espessura



115

A espessura dos filmes foi determinada por meio da média da espessura de seis
medicBes em posicOes aleatdrias, utilizando o micrémetro digital (com resolucdo de 1 pum),

em triplicata.
2.4.4.2 Gramatura

A gramatura dos filmes é definida como o peso de uma determinada &rea do material e
esta diretamente relacionada a resisténcia dos filmes e com as propriedades de barreira
(resisténcia a gases e vapor d’agua) (SARANTOPOULOS et al., 2002). A gramatura (g/m?)

dos filmes foi determinada de acordo com a Norma T410-OMO02.
2.4.4.3 Densidade aparente

A densidade aparente dos filmes, expressa em g/cm?, sendo dada pela relagdo entre a

gramatura e espessura dos filmes (Norma T220-OMO01).
2.4.4.4 Umidade

Para a determinacdo da umidade dos filmes foram utilizados os procedimentos descritos
na Norma T412-OMO02.

2.4.4.5 Absorc¢ao de agua apos 24 h de imerséo

Para avaliacao da absorcédo de agua, os filmes com 30 mm foram imersos em agua, por

um periodo de 24 h. A razdo de absorcdo de agua foi estimada de acordo com (1).

Mf-Mi

AA24h = (F25) £ 100 (1)
Em que:
Mi= Massa inicial da mostra climatizada;

Mf= Massa final da amostra apds imersao;

2.4.4.6 Solubilidade apds 24 h de imersdo em agua



116

Amostras dos filmes, com 30 mm de didmetro, foram mantidas em umidade relativa de
65% e temperatura de 20°C + 3°C, pesadas e imersas em 100 mL de agua destilada por 24 h.
Apds esse periodo, a agua foi drenada e os filmes foram secos em estufa a 105°C durante 24
h, sendo suas massas posteriormente mensuradas. A porcao dos filmes solubilizada em agua
foi calculada de acordo com (2). Para tanto, foram avaliados trés corpos de prova de cada

filme.

MS 24h = (MDLM‘) 100 )

Em que:
MS 24h = porcentagem de material solubilizado;
Mi= massa inicial da amostra;

Mf = massa final da amostra;
2.4.4.7 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de dgua é a medida da facilidade com que um material
pode ser penetrado pelo vapor de dgua. O método padrdo E96-95 da American Society for
Testing and Materials (ASTM, 1995) define a permeabilidade como a taxa de transmissao de
vapor de agua através da unidade de area do material plano, a uma determinada espessura,
induzida pela diferenca de pressdo de vapor entre duas superficies especificas, em temperatura
definida.

A permeabilidade ao vapor de &gua dos filmes foi determinada baseada no método
dessecante E96-80 da American Society for Testing and Materials (ASTM, 1989). Amostras
dos filmes com espessuras proximas e conhecidas foram colocadas em células de permeacao
contendo silica no seu interior e condicionadas em dessecadores com agua destilada a 25°C.
A cada dia os filmes foram pesados em balanca analitica, por um periodo de 10 dias, sendo
avaliados 5 amostras por filme. A taxa de permeabilidade (TPVA) e a permeabilidade ao

vapor de 4gua (PVA) foram calculadas com utilizacdo das equagdes 3 e 4.

TPVA=wita ©)
Em que:
w = massa (g) da célula de medida;
t= tempo (dias);
a= area exposta do filme (m?).
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A relacdo wit foi calculada por regressao linear dos pontos experimentais de ganho de
massa (g) do filme em fungéo do tempo (dias).
PVA=TPVA - e - 100 (4)
p(URTF - URd)

Em que:

TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor de agua;

e = espessura do filme (mm) na célula de medida;

p = pressdo de vapor da agua (3,16746 kPa ~ 24,076 x 105 mmHg);

URf — URd = é a diferenca entre a umidade fora e dentro do recipiente a 25 °C.

2.4.5 Propriedades mecanicas dos filmes

Os ensaios de resisténcia a tracdo dos filmes foram realizados de acordo com 0s
procedimentos da norma ASTM D882-12 (ASTM, 2013), sendo utilizado o texturémetro
(Stable Micro Systems, TA TX 2i, Inglaterra). A distancia entre as garras foi de 50 mm e a
velocidade de ensaio de 0,8 mm s™. Foram testados cinco corpos de prova de cada tratamento,
em que cada corpo de prova apresentou dimensdo de 25 x 100 mm. Duas propriedades foram
obtidas: resisténcia a tracdo (RT) e mddulo de elasticidade (ME). Os célculos foram

realizados segundo a equacdo 5 e 6.

o= F/Ao (5)

o= tensdo maxima de tra¢do ou resisténcia a tragdo (RE) em (MPa);
F=forca méaxima aplicada no corpo de prova (N);

Ao= area inicial do corpo de prova (mm?).
ME = o/¢€ (6)
ME= Madulo de elasticidade ou médulo Young (MPa);

o= Tensdo maxima de tracdo (MPa);

e= deformacao elastica do corpo de prova (adimensional).
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2.4.6 Avaliacdo da biodegradabilidade

A biodegradabilidade dos filmes nas diferentes passagens pelo moinho grinder foi
avaliada conforme a Norma ASTM 6400-99 que consiste na medi¢do da perda de massa do
material em exposicédo ao solo.

No preparo do solo foram utilizados os procedimentos descritos por (BARDI; ROSA,
2007) com algumas adequac®es. Para isso, utilizou-se 23% de esterco bovino, 23% terra, 23%
de areia e 31% de agua. As amostras foram enterradas separadamente em recipientes
contendo solo simulado previamente preparado. Sendo monitorada a perda de massa dos
filmes, por meio de pesagens semanais durante um periodo de 18 semanas, utilizando cinco
filmes por tratamento. Decorrido o tempo necessario para analise, as amostras foram
removidas do solo e entdo cada filme foi fotografado, pois o resultado desta anéalise é também
visual. Segundo Shah et al. (2008), alguns parametros visuais que podem ser considerados na
caracterizacdo de uma possivel degradacdo com ou sem acdo direta de micro-organismos
seriam: formacdo de pequenas trincas, formagdo de alguns poros, fragmentacédo, coloragao

diferenciada e a formacdo de um biofilme na superficie do polimero.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Aspecto visual

O aspecto visual dos filmes gerados a partir das nanofibrilas de celulose de
pseudocaule de bananeira, casca de café e polpa Kraft de eucalipto permite inferir que a
variacdo de cor ocorreu principalmente entre as espécies, enquanto o aumento do nimero de

passagens pelo moinho grinder ndo teve diferenga no aspecto visual (Figura 2).
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Figura 2 - Aspecto visual dos diferentes filmes produzidos

B (20X)

Legenda: (B20x) Filme de pseudocaule de bananeira com 20 passagens; (B40x) filme
de pseudocaule de bananeira com 40 passagens; (C20x) filme de casca de café com 20
passagens; (C40x); filme de casca de café com 40 passagens; (E20x) filme de polpa

Kraft de eucalipto com 20 passagens; (E40x) filme de polpa Kraft de eucalipto com 40
passagens.

Fonte: Da autora (2017).

3.2 Efeito do numero de passagens pelo grinder no diametro das fibras e nanofibrilas e
opacidade dos filmes nanoestruturadados

A desfibrilacdo mecéanica promoveu alteracées no diametro das estruturas assim como

alteracdes na opacidade dos filmes nanoestruturados, conforme pode ser visualizado nas
Figuras 3, 4 e 5.
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Figura 3 - Micrografia de MEV das fibras e MEV/FEG das nanofibrilas e filmes obtidos
do pseudocaule de bananeira.

Dm= 175 pm Dp= 2,53

Legenda: Diametro médio das micro e nanoestruturas do pseudocaule de bananeira obtidas
de MEV e MEV/ FEG em 20 passagens (20X) e 40 passagens (40X) pelo grinder e seu
desvio padrdo (Dp), juntamente com aspecto visual e opacidade (Op).

Fonte: Da autora (2017).
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Figura 4 - Micrografia de MEV das fibras e MEV/FEG das nanofibrilas e filmes
obtidos da casca de café

Dm= 302 um Dp=3,4

Legenda: Diametro médio das micro e nanoestruturas da casca de café obtidas de MEV e MEV/
FEG em 20 passagens (20X) e 40 passagens (40X) pelo grinder e seu desvio padrdo (Dp),
juntamente com aspecto visual e opacidade (Op).

Fonte: Da autora (2017).



122

Figura 5 - Micrografia de MEV das fibras e MEV/FEG das nanofibrilas e filmes
obtidos da polpa Kraft de eucalipto.
Dm=121pum Dp=20,4

3

y Dm=34,93nm Dp=17,03- 20X moinho

ol )

Legenda: Didametro médio das micro e nanoestruturas da polpa Kraft de eucalipto obtidas de
MEV e MEV/ FEG em 20 passagens (20X) e 40 passagens (40X) pelo grinder e seu desvio
padrdo (Dp), juntamente com aspecto visual e opacidade (Op).

Fonte: Da autora (2017).

Segundo Syverud et al. (2011), as nanofibrilas de celulose apresentam didmetro menor
gue 100 nm. Neste estudo, foi observado que a medida que se aumenta 0 processo de
desfibrilagdo mecénica tem-se a diminuicdo do didmetro das nanofibrilas de celulose que
variou de 175 pum a 11,4 nm para o pseudocaule de bananeira, de 302 um a 11,87 nm para a
casca de café e de 121 um a 25,21 nm para a polpa Kraft de eucalipto, 0 que mostra a
efetividade quanto ao processo de desfibrilagdo mecénica, devido a transformacéo das fibras
lignocelul6sicas de micro para nano escala.

A opacidade diminui em 8,57% para os filmes de pseudocaule de bananeira, saindo de
35% para 32%. Os filmes de casca de café tiveram uma diminui¢do da opacidade de 5,66%,
saindo de 53% para 50%. Enquanto que, os filmes de polpa Kraft de eucalipto apresentaram
diminuicdo na sua opacidade cerca de 16,66%, saindo de 42% para 35%. Os resultados
mostram que a elevacdo no grau de desfibrilacdo provocou a diminuicdo da barreira Gtica,

permitindo a passagem maior quantidade de luz através dos filmes. Esse comportamento
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demonstra que o aumento do processo de desfibrilagdo mecanica contribui para o aumento da
transparéncia dos filmes nanoestruturados. Segundo Viana (2013), esse comportamento pode
estar relacionado a diminuicdo no tamanho das fibras durante o processo de desfibrilacdo e
aumento da area especifica das mesmas, permitindo uma maior ligacédo entre as nanofibrilas e
menor espago vazio ou menor tamanho dos poros entre elas, resultando em uma maior
densidade e transparéncia. Sendo os filmes de polpa Kraft de eucalipto e pseudocaule de
bananeira 0s que apresentaram maiores variacdo na perda de opacidade, indicando maior
transparéncia a medida que se aumenta o processo de desfibrilacdo para essas espécies.
Contudo, Wang et al. (2015) reportaram diminui¢do do grau de opacidade de 18,2 para
3,7% a medida que se aumenta o nimero de passagens pelo microfluidizador, utilizando
fibras de polpa de eucalipto tratadas com endoglucanases. Enquanto que, Zhu, Sabo e Luo
(2011) observaram diminuicdo da opacidade de 85% para 12% em nanofibrilas de polpa Kraft

submetidas ao tratamento quimico seguido de mecanico (microfluidizador).

3.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Foi possivel comparar a estrutura quimica (grupos funcionais) dos filmes obtidos das
nanofibrilas de pseudocaule de bananeira, casca de café e polpa Kraft nas diferentes
passagens pelo grinder por meio da analise de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (Figura 6). Como pode ser visto nesta figura, todos os espectros foram
semelhantes, o que indica semelhanca nas composi¢fes quimicas de todas as amostras.

Uma banda de absorcéo foi observada no inicio do espectro (Figura 6) com pico em
3300 cm™, correspondente ao grupo OH (SILVERTEIN et al., 2000) e as ligacdes de
hidrogénio intermoleculares. Segundo Tonoli et al. (2016), esse pico fornece informacdes
consideraveis sobre as ligacbes de hidrogénio nas micro/nanofibras. Foi observado também
que 0 aumento do processo de desfibrilagdo mecéanica promoveu um aumento na intensidade
desta banda para os filmes de pseudocaule de bananeira e polpa Kraft de eucalipto, sugerindo
que mais grupos hidroxilicos livre foram expostos na celulose (ABRAHAM et al., 2013),
provavelmente o aumento da area superficial especifica, com o aumento no processo de
desfibrilacdo mecénica pode ter tornado os grupos OH das nanofibras mais disponiveis,
aumentando desta forma a reatividade da mesma. Ja para os filmes de casca de café ndo foi

observado nenhuma diferenga com o0 aumento do nimero de passagens pelo grinder.
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Figura 6 - Espectros dos filmes nanoestruturados de pseudocaule de
bananeira, casca de café e polpa Kraft de eucalipto em 20
e 40 passagens pelo grinder.
Cc=C

OH ¢ g OO0

Pseudocaule 20 X
Pseudocaule 40 X
Casca de caf¢ 20X
Casca de café 40 X
Polpa Kraft 20 X
-Polpa Kraft 40 X

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nmero de ondas (cm™)
Fonte: Da autora (2017).

O pico que pode ser verificado a aproximadamente 2900 cm™ nos espectros de todos
os filmes é referente a absorcdo devido ao estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes C-
H oriundas do grupamento da celulose, tipicas de materiais organicos (SILVERSTEIN et al.,
2000), havendo pouca alteracdo dessas bandas com o aumento do processo de desfibrilacéo
mecanica para os diferentes filmes obtidos.

Em 1598 e 1446 cm™ s&o observados os picos referentes & deformacéo axial C=C dos
anéis aromaticos da lignina (ALEMDAR; SAIN, 2008; ROSA et al., 2010; THOMAS et al.,
2015). A banda em 1022 cm™ foi atribuida & vibracdo do anel piranose -C-O-C-
(ELANTHIKKAL et al., 2010), segundo os autores o aumento da intensidade dessa banda
mostra 0 aumento do teor de celulose. Foi observado ainda, um aumento da intensidade dessa
banda com o aumento do processo de desfibrilagdo mecénica nos filmes de pseudocaule de
bananeira e polpa Kraft de eucalipto, fato ndo observado para as fibras de casca de café.

De forma geral, os filmes nanoestruturados independentemente da espécie utilizada,
apresentaram comportamento semelhante com relacdo ao aspecto quimico. Em que o processo
utilizado para produgéo dos filmes ndo alterou a estrutura quimica do material, ndo havendo o
aparecimento de nenhum pico novo de absorcdo nos diferentes tratamentos avaliados. Essa
auséncia de pico indicou que ndo houve novos grupos funcionais gerados durante o processo

de desfibrilacdo mecénica. No entanto, a intensidade de absor¢do dos picos foi alterada,
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revelando que as estruturas moleculares foram afetadas pelo processo mecanico de

desfibrilagéo.

3.4 Avaliacdo do processo de desfibrilacdo na superficie do filme

A microscopia eletrénica foi empregada para analisar o efeito do nimero de passagens
pelo grinder na microestrutura dos filmes nanoestruturados (Figuras 7, 8 e 9).

Em 20 passagens havia a presenca de algumas fibras que ndo sofreram desfibrilacéo,
principalmente nos filmes de casca de café, essas fibras apresentam-se como fonte de defeitos,
devido a formacdo de poros por causa do seu tamanho. Segundo Sir6 e Placket (2010), as
suspensdes de nanocelulose sdo heterogéneas, podendo conter fragmentos nao desfibrilados e
compridos. Observou-se também que a medida que se aumenta 0 numero de passagens,
verifica-se uma diminuicdo das areas com porosidade, devido a estrutura mais compacta e de
maior densidade, ocasionada pela diminuicdo do tamanho nas nanofibrilas de celulose nos
filmes, justificado pela efetivacdo de um nimero maior de ligacGes de hidrogénio, devido a
maior area especifica com a presenca de grupamentos ligantes (ZIMMERMANN et al., 2010).



126

Figura 7 - Micrografia tipica de microscopia eletronica de varredura (MEV) das superficies
dos filmes nanoestruturados de pseudocaule de bananeira.
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Legenda: a) e b) Vista superficial e vista da superficie de fratura de filmes de pseudocaule de
bananeira (20 passagens pelo grinder); c) e d) vista superficial e vista da superficie de fratura de
filmes de pseudocaule da bananeira (40 passagens pelo grinder). A seta em vermelho mostra a
presenca de poros e fibras que ndo sofreram o processo de desfibrilagdo mecanica.

Fonte: Da autora (2017).
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Figura 8 - Micrografia tipica de microscopia eletronica de varredura (MEV) das superficies
dos filmes nanoestruturados da casca de café.
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Legenda: e) e f) Vista superficial e vista da superficie de fratura de filmes de casca de café (20
passagens pelo grinder; g) e h) vista superficial e vista da superficie de fratura de filmes de casca de
café (40 passagens pelo grinder). A seta em vermelho mostra a presenga de poros e fibras que ndo
sofreram o processo de desfibrilagdo mecanica.

Fonte: Da autora (2017).
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Figura 9 - Micrografia tipica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das superficies
dos filmes nanoestruturados da polpa Kraft de eucalipto.
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Legenda: i) e j) Vista superficial e vista da superficie de fratura de filmes de polpa Kraft de
eucalipto (20 passagens pelo grinder); k) e 1) vista superficial e vista da superficie de fratura de
filmes de polpa Kraft de eucalipto (40 passagens pelo grinder). A seta em vermelho mostra a
presenca de poros e fibras que ndo sofreram o processo de desfibrilagdo mecanica.

Fonte: Da autora (2017).

3.5 Avaliacédo das propriedades fisicas

3.5.1 Espessura, gramatura e densidade aparente

Os valores médios juntamente com 0s seus respectivos desvios padrdes da espessura,
gramatura e densidade dos filmes nanoestruturados frente a diferentes passagens pelo moinho

desfibrilador sdo expressos na Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores médios das propriedades fisicas: espessura, gramatura, densidade
aparente dos filmes.

Espécie Passagens Espessura (um)  Gramatura (g/m?)  Densidade (g/cm?)
20 62,2 44 51,1 ™ 0,829
Pseudocaule 40 48,8 129 41,944 0,860
20 114 @89 46,5 ©° 0,410
Casca de café 0 93,5 1 54,542 0,580
20 64,3¢" 38,209 0,59
Polpa Kraft 10 58,509 47,949 0,820

*Desvio padrdo entre parénteses.
Fonte: Da autora (2017).

Foi possivel notar uma reducdo consideravel na espessura dos filmes formados a
medida que aumenta o ndmero de passagens de 20 para 40 passagens (Tabela 1). Sendo
explicada devido a diminuicdo das dimensdes das fibras apds o processo de desfibrilacdo
mecanica, 0 que permite uma maior ligacdo e melhor rearranjo das fibras ou nanofibrilas,
possibilitando a formagdo de uma estrutura mais uniforme e compacta, reduzindo assim a
espessura dos filmes (VIANA, 2013).

Os valores de gramatura aumentaram com o aumento das passagens pelo moinho, com
excecdo dos filmes de pseudocaule de bananeira que apresentaram uma tendéncia inversa.
Potulski et al. (2016) encontraram valores de gramatura variando de 57 a 63 g/m? para filmes
celulésicos de polpa Kraft de Pinus sp. obtidos em diferentes concentragdes de nanofibras,
ficando os valores de gramatura encontrados neste trabalho abaixo dos resultados encontrados
por esses autores.

Observa-se que a densidade apresentou relacdo direta com o nimero de passagens pelo
moinho. Segundo Viana (2013), a estrutura mais compacta e de menor porosidade
proporcionada pela maior superficie de contato das nanofibrilas e a maior interacdo entre elas,
ocasiona maiores valores de densidade aparente, explicando dessa forma os maiores valores
de densidade aparentes encontrados para os filmes nanoestruturados com 40 passagens.
Segundo Potulski et al. (2016), durante o processo de obtencdo das nanofibrilas de celulose,
ocorre uma reducdo das dimensdes das fibras conforme observado nas Figuras 3, 4 e 5 deste
estudo, possibilitando um ndmero maior de ligagbes e melhor arranjo das mesmas,
provocando a formagdo de uma estrutura mais uniforme e compacta (Figura 7c e 7d; Figura
89 e 8f; Figura 9k e 9l), reduzindo desta forma a espessura. Como consequéncia das reducées

na espessura ocorreu 0 aumento das densidades dos filmes nanofibrilados, sendo esse
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aumento importante, pois se relaciona positivamente com as propriedades mecanicas dos

filmes.

3.5.2 Umidade e absorc¢ao de agua

A umidade representa a quantidade de agua contida nos filmes lignocelulésicos sendo
obtida pelo método gravimétrico. A Tabela 2 apresenta os valores médios das propriedades
fisicas de umidade e absor¢do de &gua dos filmes de nanofibrilas de celulose frente aos
diferentes processos de desfibrilagdo mecéanica.

Foi observado que a umidade dos filmes diminui com o aumento do processo de
desfibrilagdo e que os filmes de pseudocaule de bananeira em 20 passagens pelo moinho
foram os que apresentaram 0s maiores valores de umidade (Tabela 2). Comparando com
filmes e compositos provenientes de outras matérias-primas, os filmes encontrados neste
estudo apresentaram baixa umidade, o que pode ser vantajoso para determinadas aplicacgdes.
Para compositos a base de amido e glicerol reforcados com nanofibras de coco verde foram
determinados valores de umidade de 81 a 83% (MACHADO et al., 2014), enquanto que para
filmes a base de amido incorporados com nanocelulose e erva-mate identificaram valores de
umidade variando de 15,50% a 18,78% (MACHADO et al., 2012).

Tabela 2 - Valores médios de umidade e absor¢do de agua dos filmes nos
diferentes processos de desfibrilagdo mecéanica.

Espécie Passagens Umidade Absor¢do 24 h (%)
: 20 9,8 42 224 "
Pseudocaule bananeira 40 8, 102 203 @9
, 20 8,29 261 419
Casca de café 40 6: 6 09 204 (169
2 ,4 (0,5) 192 (24,5)
Polpa Kraft 48 2’0 (©0.9) 128 84)

*Desvio padréo entre parénteses.
Fonte: Da autora (2017).

Observa-se também que com aumento das passagens pelo grinder que a absorcéo de
agua apos 24 h de imersdo dos filmes celulosicos diminuiu, essa diminui¢do na absorcao de
agua pode ser explicada pela estrutura e densidade dos filmes. Segundo Dufresne (2012), uma
estrutura bastante compactada com maior densidade e com menor porosidade, ocasiona a

diminuicdo da penetracdo de agua. Existem também outros fatores como rugosidade



131

superficial, o teor de umidade e a hidrofobicidade de filmes que também exercem influéncia
na resisténcia dos mesmos a penetragdo de liquidos (SJOSTROM; ALEN, 1999).

As maiores propriedades fisicas de absorcdo de agua apos 24 h e permeabilidade ao
vapor de agua foram apresentadas pelos filmes de casca de café, podendo este fato ser

atribuido a menor densidade (0,41 e 0,58 g/cm3) apresentada por esses filmes.

3.5.3 Solubilidade e permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA)

A Tabela 3 mostra a variacdo da solubilidade, juntamente com os valores médios da
permeabilidade ao vapor de &gua dos filmes produzidos, de acordo com o nUmero de
passagens pelo moinho desfibrilador.

A solubilidade em &gua dos nanofilmes variou de 2,3 a 7,6%, mostrando a elevada
resisténcia dos filmes produzidos a partir de diferentes materiais quando comparados aos
valores encontrados por Guimardes Janior et al. (2015a) que incorporaram diferentes
concentracfes de nanofibras de bambu em nanocompdsitos de amido de mandioca e PVA
(&lcool polivinilico), no qual os autores encontraram valores de solubilidade variando 17 a
30%.

Foi observado também que as maiores solubilidades foram encontradas para os filmes
produzidos com celulose nanofibrilada de pseudocaule de bananeira e as menores

solubilidades foram encontradas para a polpa Kraft de eucalipto.

Tabela 3 - Valores médios das propriedades fisicas de solubilidade ap6s 24 h
de imersdo em agua e permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
nanoestruturados nos diferentes processos de desfibrilacdo

mecanica.
Espécie Passagens Solubilidade (%) (g.mm.KTD\,g\f? dia.m?)

20 7,6(1‘4) 3’1(0,4)

Pseudocaule 40 7,209 2803
20 7,142 5,707

Casca de Café 40 6,109 4,309
20 2,809 3,102

Polpa Kraft 10 2”3(1,0) 2:6(0'4)

Legenda: Solubilidade (%): Solubilidade ap6s 24 h de imersdo em agua; PVA:
Permeabilidade ao vapor de agua.

*Desvio padrdo entre parénteses.

Fonte: Da autora (2017).
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Nota-se que com o aumento da desfibrilacdo de 20 para 40 passagens ocorreu uma
diminuicdo da solubilidade dos filmes, provavelmente devido ao maior entrelacamento das
nanofibrilas de celulose a medida que se aumenta o numero de passagens pelo grinder.
Segundo Nakagaito e Yano (2004), uma maior fibrilacdo externa das fibras ocasiona o
aumento do seu potencial de ligacdo quimica, devido a modificagdo de sua morfologia e
tamanho, formando uma rede mais densa e proporcionando uma maior rigidez ao filme
(LAVOINE et al., 2012), justificando desta forma a diminui¢do da solubilidade dos filmes
com o aumento do grau de desfibrilacdo, visto que a solubilidade em agua é determinada pela
estrutura quimica do material avaliado (RHIM et al., 1997).

A solubilidade dos filmes em &gua € uma propriedade importante, pois essa pode
definir sua aplicacdo. Em alguns casos é exigido total solubilidade do filme em agua, como
produtos semiprontos destinados ao preparo sobre cozimento (FAKHOURI et al., 2007) ou
podem exigir insolubilidade em &gua para aumentar a integridade do produto e a resisténcia
visando diminuir as taxas respiratorias (GONTARD et al., 1994).

Nota-se que os valores médios de permeabilidade de vapor de agua diminuem com o
aumento do numero de passagem para todas as espécies estudadas (tabela 3), corroborando
com o observado por Guimarédes (2016). Esse fato provavelmente pode ser explicado pelo
aumento da nanofibrila de celulose nos filmes. A estrutura mais compacta e de maior
densidade com menor porosidade, ocasionada pela presenca da nanofibrilas de celulose nos
filmes, proporcionou maior dificuldade para a passagem de vapor de agua. Nota-se que a
casca de café apresentou permeabilidade de vapor de agua superior ao das outras espécies
estudadas em ambos os tratamentos (20 e 40 passagens). Tal fato pode ser explicado devido a
menor densidade dos filmes (0,41 e 0,58 g/cm?), o que proporcionou a entrada de maior
guantidade de vapor para dentro da célula de permeabilidade. A reducdo da permeabilidade
devido ao aumento do processo de desfibrilacdo esta fortemente associada a diminui¢cdo no
coeficiente de difusdo imposto pela presenca da celulose nanofibrilada (KAUSHIK et al.,
2010), conduzindo a melhorias na barreira de vapor dos filmes nanoestruturados.

A diminuicdo da permeabilidade ao vapor de 4gua com o aumento do processo de
desfibrilagdo mecéanica também pode estar relacionada ao teor de umidade contido nos filmes.
Segundo Moreira (2007), a presenca de umidade em filmes hidrofilicos pode mudar sua
permeabilidade a gases e vapores. Com o aumento da umidade observa-se um aumento da

permeabilidade ao vapor de agua, isso ocorre devido ao fato da dgua absorvida pelo polimero
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agir como plastificante diminuindo a energia de ativagdo para difusdo, favorecendo a
penetracdo de moléculas de &gua, e aumentando a permeabilidade ao vapor de agua.

3.6 Propriedades mecanicas

Os resultados obtidos para as propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo (RT) e
modulo de elasticidade (ME) para as diferentes espécies nos diferentes tratamentos de

desfibrilagdo mecénica estéo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades mecénicas de tracdo e mddulo de elasticidade dos filmes
nanoestruturados frente aos diferentes processos de desfibrilacdo

mecanica.
Espécie Tratamento  Espessura (um) RT (MPa) ME (MPa)
20 63,107 46,3 @9 11,909
Pseudocaule 40 60,000 51,409 24 200
Casca de café 20 52,1 @ 0,700% 0,800%
40 50,004 3,3002 4,000
Polpa Kraft 20 65,10 23,740 18,004
40 62,0 46,14 24,909

*Desvio padrdo entre parénteses.
Fonte: Da autora (2017).

Com o aumento das passagens pelo grinder, observou um aumento das propriedades
mecanicas de tracdo e de modulo de elasticidade independentemente da espécie, 0 que torna
esses filmes menos flexiveis. Esse comportamento pode ser explicado devido a densa rede de
ligacbes de hidrogénio gerada pela maior area superficial obtida apdés o processo de
desfibrilacdo mecanica (SPENCE et al.,, 2010). Desta forma, a reducdo do diametro
ocasionada pelo aumento do numero de passagens pelo grinder, ocasiona a maior area
superficial e maiores possibilidades de ligagdes de hidrogénio, tornando os filmes mais
rigidos.

Segundo Potulski et al. (2016), a reducdo do didmetro ocasionada pelo processo de
desfibrilagdo mecénica provoca a reducdo da dimenséo das fibras, levando a maior nimero de
ligagOes, reduzindo a espessura dos filmes devido a formagdo de uma estrutura mais
compacta, de maior densidade e consequentemente melhores propriedades mecéanica sdo
obtidas. A baixa resisténcia a tracdo obtida para os filmes de casca de café quando
comparados as demais espécies analisadas neste estudo, pode ser explicada em funcdo da

presenca de fibras que ndo sofreram o processo de desfibrilacdo mecanica, onde sua presenca
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favorece o aparecimento de falhas e defeitos internos como poros e microtrincas, 0S quais
atuam como concentradores de tensdo, reduzindo desta forma a resisténcia mecéanica dos
filmes. A baixa densidade apresentada pelos filmes (0,41 e 0,58g/cm?3) de casca de café é
explicada devido a presenca de poros que consequentemente afeta sua resisténcia mecanica.
Segundo Foelkel (2009), uma folha com grande quantidade de poros, apresenta poucas
ligagGes entre as fibras, originando um papel com baixa resisténcia mecanica.

Com o aumento do numero de passagens, 0 comportamento de resisténcia a tracdo dos
filmes variou entre as espécies, em que os filmes obtidos a partir do pseudocaule de bananeira
obtiveram maiores propriedades mecénicas (resisténcia a tragdo), o que pode estar relacionado
a quantidade de fibras desfibriladas. Segundo Nakagaito Yano et al. (2004), o aumento das
propriedades mecéanicas com o aumento do processo de desfibrilacdo mecanica ndo esta
relacionado a fibrilacdo da superficie, mas sim com a desintegracdo da maior parte das fibras.
As fibras de pseudocaule de bananeira apresentam maiores proporcoes de fibras desfibriladas
que as demais espécies estudadas (figura 3), essa maior proporcdo de fibras desfibriladas em
comparacdo a casca de café e as fibras de polpa Kraft pode ser justificada pelo seu
comprimento de 3,4 mm (SATYANARAYANA; GUIMARAES; WYPYCH, 2007), sendo
consideradas fibras longas, e a casca de café 0,3 mm (BEKALO; REINHARDT, 2010) e a
polpa Kraft 0,63 a 0,89 mm (PEDRAZZI et al., 2013), consideradas fibras curtas. De acordo
Kuan, Bernazzi e Bergman (1988), as fibras vegetais sdo classificadas como fibras longas
guando possuem comprimento médio entre 2 e 5 mm e como fibras curtas quando o
comprimento esta entre 0,5 e 1,5 mm. Segundo Stele e Sanadi (2009), a desfibrilacdo ocorre
de forma mais répida para espécies de fibras longas, sendo necessarios maiores nimeros de
passagens pelo moinho para atingir as maiores propriedades observadas pelas fibras curtas,
entretanto para as fibras longas, sdo necessarias poucas passagens pelo moinho para alcancar
os valores considerados 6timos, sendo mais interessante seu uso do que fibras curtas, devido a
menor energia requerida no processo, tornando-se assim mais econdmicas quando
comparadas as fibras curtas.

O modulo de elasticidade (ME) fornece informacges a respeito da rigidez do material,
sendo que quanto maior o0 modulo, mais resistente & deformacdo é o material (CALLISTER,
1997), sendo dependente principalmente da sua cristalinidade (IWAMOTO; NAKAGAITO;
YANO, 2007). Os filmes de polpa Kraft de eucalipto apresentaram maiores valores em
relacdo a essa propriedade mecanica, porém nos filmes de pseudocaule obtidos a partir de 40

passagens ficaram proximos aos valores encontrados para a polpa Kraft, apresentando desta
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forma maior rigidez e menor flexibilidade quando comparados aos filmes de casca de café. A
elevada cristalinidade encontrada para os filmes de polpa Kraft de eucalipto (62%) em
comparacédo aos filmes de casca de café (47%) pode ser uma justificativa da maior resisténcia

encontrada nesses filmes.

3.7 Biodegradabilidade

A determinacdo da perda de massa € um método comumente aplicado para
determinacéo das mudancas causadas pelo ataque microbiano nos polimeros (FLEMMING et
al., 1998). As perdas de massa dos filmes nas diferentes passagens pelo moinho estdo

apresentadas na Figura 10.

Figura 10 - Efeito do tempo de inoculacdo em solo na perda de massa dos filmes.
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Legenda: a) Efeito do tempo de inoculacdo dos filmes em solo; b) Derivada da curva de
tempo de inoculacdo em solo sobre a perda de massa dos filmes.
Fonte: Da autora (2017).

12

A perda de massa foi crescente, independentemente do tratamento e espécie utilizada
apos 18 semanas de incubacdo em solo, sendo explicado devido a degradacdo por
microrganismos. Segundo Chandra e Rustgi (1998), em ambientes de solo aerdbio geralmente
existe um consércio de varios tipos de bactérias degradantes e fungos que operam
cooperativamente, onde 0s microrganismos primarios degradam a celulose em glicose e
celodextrinas, uma por¢cdo dos quais eles utilizam, e microrganismos secundarios, que
fornecem enzimas que degradam as celodextrinas em glicose, que elas consomem. Ao
consumir glicose, os ultimos auxiliam no crescimento do microrganismo primario porque
impedem a formagéo das celodextrinas, que podem inibir as glucanases se estiverem presentes
no ambiente em concentracOes elevadas. Durante o processo de biodegradacdo no solo,

geralmente, a fracdo amorfa do material é exposta ao ataque dos microrganismos, sendo que a
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degradacdo microbiana resulta em um aumento do grau de cristalinidade destas amostras, esse
processo tem como produtos finais da biodegradacdo aerdbica, em ultima instancia, CO; e
agua.

A perda de massa total apds 18 semanas dos filmes de pseudocaule em 20 e 40
passagens pelo moinho foi de ~40% e ~46%, e casca de café ~33% e ~27% e polpa Kraft de
eucalipto de ~26% e ~24%. Sendo os filmes de pseudocaule os que apresentaram maior
variacdo de perda de massa e a polpa Kraft de eucalipto os que apresentaram menor variagdo
de perda de massa, essa diferenca pode estar relacionada a capacidade de absor¢do de agua
(tabela 2) apresentadas pelos filmes, que foi maior no tratamento utilizando pseudocaule (9,8
e 8,1%) e menor para os filmes de polpa Kraft de eucalipto (6,4 e 6,0%) quando comparados
aos demais tratamentos. Outros fatores também interferem no processo de biodegradabilidade
como a cristalinidade, microrganismos e pH (DOl et al., 1992).

Segundo El-Hadi et al. (2002), a biodegradacdo é promovida por enzimas e pode
ocorrer sob condigdes aerdbicas ou anaerdbias, levando a desintegracdo completa ou parcial.
Em que a taxa de degradacdo enzimética diminui com o aumento da cristalinidade
(KANESAWA et al., 1994) e tamanho do cristal (DOl et al.,, 1992; TOMASI;
JENDROSSEK, 1996). Também foi observado que a medida que se aumentou as passagens
pelo grinder, o indice de cristalinidade dos filmes de pseudocaule de bananeira caiu de 58
para 55% (Artigo 1) podendo ser a justificativa do aumento da perda de massa com o aumento
do processo de desfibrilacdo mecénica durante o processo de biodegradacdo. Para a casca de
café e polpa Kraft de eucalipto a medida que se aumenta o processo de desfibrilacdo
mecénica, aumenta-se o indice de cristalinidade e tamanho dos cristalitos, ocasionando a
maior resisténcia a biodegradacao desses filmes.

Nas primeiras quatro semanas de avaliacdo foram observadas quedas acentuadas da
massa dos filmes em um curto intervalo de tempo, com posterior constancia de menor perda
de massa em um tempo maior de biodegradacédo, e entre, aproximadamente, a 112 e 162
semana houve um maior decréscimo de massa para todos os tratamentos, essa tendéncia foi
observada por Bardi e Rosa (2007). Observou-se também que nenhum dos tratamentos
avaliados atingiu a meia vida durante o periodo de 18 semanas estudadas.

A deterioracao ou erosao da superficie de um polimero é um processo interfacial, que
depende fortemente dos parametros ambientais (FLEMMING et al., 1998). Como
consequéncias da agdo microbiolégica surgem mudangas nas propriedades da superficie

polimérica, ocorrendo a biodegradacdo nas regides amorfas assim como finais de cadeia da
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fase cristalina, tornando os filmes mais quebradicos e frageis. As Figuras 11 e 12 apresentam
0s aspectos visuais a olho nu promovido pelo processo de biodegradacdo, juntamente com as
micrografias opticas dos filmes nanoestruturados durante um periodo de 18 semanas. Podendo
ser observado sinais de degradacéo tais como: formacao de fissuras (trincas), alteracéo de cor,
rugosidade e presenca de manchas sobre a superficie. Essas alteracdes demonstram a presenca
de um processo de biodegradacéo, e os parametros de alteragdes visuais ja podem ser usados
como um primeiro sinal de qualquer ataque microbiano.

Na Figura 11, foi realizada uma comparacdo entre as imagens dos filmes
nanoestruturados antes e ap0s o processo de biodegradacdo. Nas quais, sdo notadas a
ocorréncia de aberturas (trincas), que caracterizam o processo de biodegradacdo. Além do
que, observa-se mudanca na coloracdo dos filmes e a presenca de manchas, indicando a

atuacdo de microrganismaos.

Figura 11 - Aspecto visual dos filmes ap6s 18 semanas de inoculagdo em solo.

L)

Legenda: a) e b) Filmes nanoestruturados de pseudocaule em 20 passagens pelo grinder antes e apds
0 processo de biodegradacdo; c) e d) filmes nanoestruturados de pseudocaule em 40 passagens pelo
grinder antes e apds o processo de biodegradacdo; €) e f) filmes nanoestruturados de casca de café
em 20 passagens pelo grinder antes e ap6s o processo de biodegradacdo; g) e h) filmes
nanoestruturados de casca de café em 40 passagens pelo grinder antes e apds o processo de
biodegradacéo; i) e j) filmes nanoestruturados de polpa Kraft de eucalipto em 20 passagens pelo
grinder antes e apds o processo de biodegradacao; k) e I) filmes nanoestruturados de polpa Kraft de
eucalipto em 40 passagens pelo grinder antes e ap6s o processo de biodegradacéo.

Fonte: Da autora (2017).
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E possivel observar mudancas na morfologia dos filmes apds 18 semanas em contato
com o solo, notando-se a presenca de falhas (abertura) nos filmes, sugerindo-se que o0s
microrganismos estavam atuando no processo de degradacdo, sendo os filmes de casca de
café e polpa Kraft de eucalipto em 40 passagens pelo moinho, 0s que apresentaram menor
varia¢do na sua morfologia quando comparados aos filmes de pseudocaule de bananeira. Essa
maior resisténcia a variacdo de perda de massa pode estar ligada ao menor teor de umidade
(6,6% e 6,0%) contido nos filmes a medida que se aumenta o processo de desfibrilacéo
mecanica, juntamente com o aumento do seu indice de cristalinidade em comparagdo com 0s
filmes produzidos com 20 passagens pelo grinder, 0 que promove maior resisténcia durante o

processo de biodegradacao.

Figura 12 - Imagens de microscopia 6tica com um aumento de 200x de filmes
nanoestruturados apos 18 semanas de inoculacdo em solo.

Legenda: As setas vermelhas indicam a presenca de poros e manchas a) e b) filmes
nanoestruturados de pseudocaule em 20 passagens pelo grinder antes e ap0s o processo de
biodegradacdo; c) e d) filmes nanoestruturados de pseudocaule em 40 passagens pelo grinder
antes e ap0s o processo de biodegradacao; €) e f) filmes nanoestruturados de casca de café em 20
passagens pelo grinder antes e apds o processo de biodegradacéo; g) e h) filmes nanoestruturados
de casca de café em 40 passagens pelo grinder antes e ap6s 0 processo de biodegradacéo; i) e j)
filmes nanoestruturados de polpa Kraft em 20 passagens pelo grinder antes e ap6s 0 processo de
biodegradacao; k) e I) filmes nanoestruturados de polpa Kraft em 40 passagens pelo grinder antes
e apos o processo de biodegradagéo.

Fonte: Da autora (2017).
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4 CONCLUSAO

Os resultados encontrados indicam o potencial de reaproveitamento dos residuos
agricolas (pseudocaule de bananeira e casca de café) na geracdo de filmes nanoestruturados,
apresentando o pseudocaule de bananeira caracteristicas proximas aos filmes de polpa Kraft
de eucalipto (espécie previamente tratada por meio de processos industriais de polpacdo e
branqueamento).

O aumento do nimero de passagens pelo moinho promoveu a reducéo do didmetro das
nanofibrilas, bem como o aumento da transparéncia dos filmes, devido a maior area especifica
e maior ligacao entre as nanofibrilas, assim como menores espagos vazios que levam a maior
densidade e maior transparéncia dos filmes. Com base na analise do FTIR, o aumento do
nimero de passagens pelo grinder ndo promoveu o surgimento de novos grupos funcionais,
mas alterou a intensidade dos grupos ja existentes.

As propriedades fisicas e mecéanicas foram melhoradas com o incremento da
desfibrilacdo mecénica, devido a formacdo de uma estrutura mais compacta e de maior
densidade. A medida que se aumenta o nimero de passagens pelo grinder nos filmes de
pseudocaule de bananeira tem-se um aumento da perda de massa durante o processo de
biodegradacdo. Entretanto, os filmes obtidos da casca de café e polpa Kraft de eucalipto
apresentaram maiores resisténcia a degradacdo, justificada pelos seus menores conteidos de
umidade e maior cristalinidade e tamanho dos cristalitos, ocasionando assim a maior
resisténcia a biodegradacdo destes filmes. Nenhum dos tratamentos avaliados atingiu a meia
vida durante o periodo das 18 semanas estudadas.

Os resultados encontrados neste estudo confirmam que o uso dos residuos
provenientes da agricultura (pseudocaule de bananeira e casca de café) apresentam-se como
materiais promissores para o desenvolvimento de filmes nanoestruturados biodegradaveis,

com carater sustentavel em todas as etapas de sua producéo.
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