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RESUMO

A busca por novos materiais leva em conta fatores como necessidade e
sustentabilidade. Atualmente estudos tém sido realizados para criar processos mais
limpos, com utilizacdo de matérias-primas renovaveis, gerando produtos ndo agressivos
ao meio ambiente, sem perder em qualidade ou desempenho. A extracdo de
nanocelulose de fibras vegetais e a sua incorporacdo em matrizes para fabricagcdo de
compdsitos é um exemplo. Os residuos agroindustriais sdo uma 6tima fonte de matéria-
prima, principalmente no caso da bananicultura, cujos residuos sdo inevitavelmente
provenientes do ciclo de vida caracteristico da planta, onde a ndo utilizacao dos residuos
pode levar o aparecimento de organismos causadores de doencas e também a
contaminacdo do ambiente. A extracdo de nanocelulose é bastante investigada, e
adaptacOes foram feitas a partir de alguns trabalhos vistos na literatura. A fonte das
fibras foi o pseudocaule da bananeira, cujas fibras foram secas, moidas e classificadas.
A extracdo foi realizada por hidrdlise acida, e para melhor acdo do acido, tratamentos
quimicos, mercerizacdo com hidréxido de soédio e branqueamento com peroxido de
hidrogénio e hidroxido de sodio, foram realizados para remoc¢do de componentes que
envolvem as fibras, na maior parte lignina e hemicelulose. Para investigagédo dos
resultados, foram realizadas varias caracterizacGes. A caracterizacdo quimica revelou
um alto conteudo de cinzas e extrativos, que foram em grande parte removidos ap0s 0s
tratamentos quimicos. Os teores de lignina e hemicelulose também diminuiram,
aumentando a quantidade de celulose. A analise termogravimétrica revelou um aumento
do desempenho da fibra diante da degradacdo oxidativa apds os tratamentos, onde a
nanocelulose também mostrou resisténcia, embora parte desta seja atribuida a lignina
residual. A microscopia eletronica por varredura mostrou uma remocgao de material com
exposicdo parcial das fibras. A microscopia eletronica por transmissdo revelou a
formacédo de um reticulado tridimensional pelas nanofibras: o hidrogel, que devido as
propriedades hidrofilicas e por formar redes, é amplamente utilizado, comprovando que
a extracdo de nanocelulose do pseudocaule da bananeira mostrou ser uma alternativa

para o aproveitamento de residuos agroindustriais.



ABSTRACT

The search for new materials takes into account factors such as need and
sustainability. Currently studies have been done to create cleaner processes, using
renewable raw materials, producing products not harmful to the environment, without
losing quality or performance. Nanocelulose extraction of vegetable fibers and their
incorporation into arrays for the production of composites is an example. The agro-
industrial residues are a great source of raw material, especially in the case of banana,
whose remnants are inevitably from the life cycle characteristic of the plant, where the
non-use of waste can cause the onset of disease-causing organisms and also
contamination the environment. The extraction of nanocelulose is very studied, and
adjustments were made based on some work visas in the literature. The source of the
fibers was the pseudostem of banana, the fibers were dried and sorted. The extraction
was performed by acid hydrolysis, and for best action of acid, chemical treatments with
sodium hydroxide mercerization and bleaching with hydrogen peroxide and sodium
hydroxide were performed to remove components that involve the fibers, mostly lignin
and hemicellulose. For investigation results, there were several characterizations. The
chemical characterization revealed a high content of ash and extractives, which were
largely removed after the chemical treatments. The lignin and hemicellulose also
decreased by increasing the amount of cellulose. Thermogravimetric analysis revealed
an increase in the performance of the fiber on the oxidative damage after treatment,
where nanocelulose also showed strength, although part of this is attributed to residual
lignin. The scanning electron microscopy showed a stock removal with partial exposure
of the fibers. By transmission electron microscopy revealed the formation of a three-
dimensional lattice by nanofibers: the hydrogel, which due to the hydrophilic properties
and forming networks, is widely used, demonstrating that the extraction of banana

pseudostem nanocelulose be an alternative to the use of agro-industrial residues.
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1.  INTRODUCAO

A busca por novos materiais leva em conta fatores como necessidade,
sustentabilidade e impactos sobre a economia, sobre a vida das pessoas e sobre 0 meio
ambiente, onde ha sempre um balanco entre perdas e ganhos entre esses fatores.
Pesquisa e desenvolvimento sdo realizados para otimiza-los, e um dos aspectos
analisados é a substituicdo ou incorporacdo de novos materiais. Um bom exemplo é a
utilizacdo de fibras naturais na fabricacdo de compositos para substituicdo de fibra de
vidro ou plésticos. Fibras vegetais sdo renovaveis, degradaveis e ndo apresentam riscos
4 saude, mas sdo muito dificeis de se misturar com alguns materiais devido as
propriedades tanto da fibra quanto do material utilizado. A interatividade fibra-matriz e
a estabilidade térmica s&o alguns dos problemas. A nanotecnologia, manipulacdo de
materiais com pelo menos uma dimensdo de 100 nm ou menor, e a nanociéncia, ciéncia
que estuda propriedades nas mesmas condicdes, estdo sendo aplicadas para solucionar
esses problemas. ™ Muitas variedades de plantas existentes no Brasil ja foram
utilizadas em pesquisas de novos materiais, tais como o coco, ! sisal, ! bagaco de
cana-de-agticar ! e bananeira. ™ Quanto & matéria-prima, o Brasil apresenta vérias
fontes, principalmente apds a colheita em grandes lavouras. No caso da bananicultura,
h& uma grande geracdo de residuos devido ao préprio ciclo de vida da planta, onde
ocorre uma degradagdo do caule e das folhas ap0s a retirada dos frutos. Desse modo,
quando n&o séo aproveitados para alimentagdo animal, adubacdo ou mesmo artesanato,
os residuos sdo depositados em outros lugares de maneira inadequada, podendo causar
doengas ou contaminacdo do ambiente. Encontrar uma maneira de incorporar a fibra a
matriz depende muito da aplicacdo, mas neste trabalho o objetivo principal é obter
nanoestruturas de celulose a partir do pseudocaule da bananeira, e, observar as
mudancas das propriedades da fibra, quanto a tratamentos quimicos para remocao de
lignina, hemicelulose e outros componentes da celulose. Estas modificagbes quimicas
impostas a celulose serdo caracterizadas utilizando diferentes técnicas como:

microscopia eletrénica de varredura e transmissdo e analises termogravimétricas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Fibras vegetais

Fibras vegetais sdo renovaveis, degradaveis e ndo apresentam riscos a salde, mas
sdo muito dificeis de se misturar com alguns materiais devido as propriedades tanto da fibra

guanto do material utilizado.

2.1.1.Estrutura das plantas

A estrutura das plantas € constituida de um conjunto de tecidos que s&o
formados do centro para as extremidades da planta. Tomando uma secéo transversal de
um tronco de madeira, temos a medula, onde se encontram 0s tecidos mais jovens, 0
alburno, com células vivas com funcéo de transporte de fluidos, o cerne, composto de
células mortas vindas do alburno e com a funcéo de suporte mecanico, e a casca com a
funcéo de protegdo do tronco. Estes tecidos séo formados por fibras compostas de
varias células. ™ Cada célula possui uma parede celular formada de varias camadas:
primaria (P), secundaria (S) e terciaria (T). As camadas P e T sdo formadas por feixes
de nanofibras desordenadas. A camada S divide-se em camadas S1, S2 e S3, sendo a S2
a dominante e formada de feixes de nanofibras orientadas lado a lado formando um
angulo agudo com o eixo do feixe, causando um aumento a resisténcia mecanica,
caracteristica da fibra de celulose, ™ sendo o feixe envolto em uma matriz de
hemicelulose e lignina. Cada nanofibra é composta de regifes cristalinas, resultante da
acdo combinada da biopolimerizagdo e cristalizagdo da celulose via processos
enzimaticos, e regibes amorfas, resultantes da ma formacdo da estrutura devido a

alteracdo no processo de cristalizacdo. ™!



2.1.2.Celulose, hemicelulose e lignina

A celulose, (C¢H100s),, € 0 polimero natural mais abundante do planeta,
tendo uma taxa de regeneracdo de mais de 1000 t/ano no mundo via fotossintese. E um
polimero linear da B-(1 — 4)-D-glucopiranose,”! um polissacarideo regular construido
de unidades repetidas de D-glucopiranose por ligagdes 1,4- glucosidicas.[lzl Forma
longas cadeias, chamadas fibras elementais, com liga¢des intermoleculares por pontes
de hidrogénio e forcas de van der Walls. A hemicelulose e a lignina envolvem as
microfibras, formadas de fibras elementais.™™ A celulose nativa, a mais abundante, foi
denominada celulose I, e possui duas conformacgdes, as celuloses I, e 1. A partir dessas
formas, € possivel conseguir mais cinco formas: celulose I, 1114, 115, IV e 1V,. Devido
a estabilidade, a celulose 1, transforma-se em Ig sob tratamento térmico. Com um
tratamento alcalino utilizando NaOH, ambas transformam-se em celulose Il. Em contato
com NH; as formas nativas transformam-se em celulose 111;, sendo reversivel para a
celulose Ig com aquecimento. Com glicerol a 260°C a celulose Il transforma-se em
celulose 11, numa reacdo reversivel. Com glicerol a 260°C a celulose 11, transforma-

se em celulose 1V;, sob determinadas condicdes a celulose Ill, transforma-se em V5.
[13]

(@)



(b)

Figura 1 — (a) Estrutura molecular da celulose;?? (b) Estrutura molecular tridimensional da celulose.!

A hemicelulose é um polimero carboidrato complexo, um polissacarideo de
peso molecular inferior a da celulose, de formula quimica ndo definida, altamente
ramificada e aleatoria, formada de diferentes tipos de sacarideos, tais como a D-xilose, a
D-manose, a D-galactose, a D-glucose, a L-arabinose , acidos 4-O-metil-glucorénico,
D-galacturdnico e D-glucordnico. Sua estrutura é definida como amorfa. ™! A principal
diferenca com a celulose é que a hemicelulose tem ramifica¢cbes com cadeias curtas
laterais constituidas por diferentes acucares. Em contraste com a celulose, sdo polimeros
facilmente hidrolisaveis. Eles ndo formam agregados, mesmo quando sdo co-

cristalizados com cadeias de celulose. 4




Figura 2 — Estruturas moleculares tridimensionais dos constituintes da hemicelulose(a) D-xilose, (b) D-
glucose e (c) 4cido D-glucordnico.

A lignina, depois da celulose, € o segundo polimero mais abundante na
natureza e estd presente na parede celular, conferindo suporte estrutural,
impermeabilidade e resisténcia contra ataques microbianos e estresse oxidativo.
Estruturalmente, a lignina é um heteropolimero amorfo, ndo solivel em agua e
opticamente inativo, que consiste de unidades de fenilpropanos unidos por diferentes
tipos de ligag@es. O polimero é sintetizado através da geracdo de radicais livres, que sdo
liberados na desidrogenacdo, mediados pela peroxidase, de trés alcoois fenil
propiodnicos: alcool coniferilico (guaiacil propanol), alcool cumarilico (p-hidroxifenil
propanol) e alcool sinapilico (siringil propanol). O alcool coniferilico € o componente
principal de ligninas de madeira macia, enquanto alcoois guaiacilico e siringilico sdo o0s
principais constituintes da lignina de madeira. O resultado final desta polimerizacdo é
uma estrutura heterogénea cujas unidades basicas estdo ligadas por ligacdes C-C e aril-

éter, com o éter aril-glicerol B-aril sendo a estrutura predominante. 4
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Figura 3 — Estruturas moleculares tridimensionais dos constituintes da lignina. (a) fenilpropano; (b)
&lcoois guaiacilico; (c) siringilico. ©!



Figura 4 — Estrutura molecular da lignina !

2.2. Morfologia, ciclo de vida e alguns aspectos econdmicos sobre a bananeira

Uma planta possui varias partes que podem ser utilizadas como matéria-
prima, desse modo é necessario entender um pouco sobre essas divisdes, ndo de uma
maneira aprofundada, mas com uma breve descricdo. E preciso também notar que a
bananeira possui um ciclo de vida diferenciado, ** e este é um dos motivos para que

seus residuos sejam utilizados.



2.2.1. Morfologia da bananeira

PECiOLO
NERVURA

PSEUDOCAULE
RIZOMA.-

Figura 5 — Desenho esquematico da Bananeira (Embrapa - CNPTIA) ¢,

A bananeira é um vegetal herbaceo completo, pois apresenta raiz, caule,
folhas, flores, frutos e sementes. Possui diversas variedades, sendo uma parte delas
produtora de frutos. Quanto ao tamanho é dividida em porte baixo, com 2 metros de
altura, porte médio, de 2 a 3,5 metros, e porte alto, com mais de 3,5 metros. A espécie
analisada foi a Musa sapientum, frutifera que engloba os tipos Gros Michel, Sdo Tomé,
Figo Vermelho, Figo, Cinza, Mac4, Prata, Pacovan e Enxerto.

A planta é dividida em:

a) Rizoma (Caule Subterraneo)

E a parte da bananeira onde todos os orgdos se apGiam direta ou
indiretamente. Fazendo-se um corte vertical passando pelo centro de um rizoma da
bananeira, que ja emitiu mais de 20% de suas folhas, pode-se identificar perfeitamente,
0 cortex e o cilindro central que, envolvido pelo cortex, € bastante fibroso, e é nele que
as raizes se formam. Implantado acima no cilindro central, encontra-se a gema apical de

crescimento.



b) Raizes

As raizes tém origem no cilindro central do rizoma. A bananeira gera raizes
continuamente apenas até a diferenciacdo floral, simultaneamente com o processo de
formacéo de folhas.

¢) Gema Apical de Crescimento

E um conjunto de células meristematicas, localizado no centro do colo da
bananeira, e é responsavel pela formacéao das folhas e das gemas laterais de brotacéo.

d) Folhas

E do pequeno cone foliar formado que tém origem todas as partes
componentes da folha, ou seja, bainha, peciolo, paginas foliares, nervura e aguilhdo (ou
"pavio™).

As bainhas das folhas da bananeira tém grande importancia, pois séo elas
que, embricadas, formam o pseudocaule, o sustentaculo do cacho.

e) Pseudocaule

O pseudocaule da bananeira € um estipe. Seu comprimento, que representa a
altura da planta, é igual a distancia do solo até o topo da roseta foliar (regido delimitada
entre o ponto onde a folha mais velha se separa do pseudocaule, até onde a folha mais
nova esté se abrindo). E através do pseudocaule que a inflorescéncia ganha o exterior da
planta. No interior do pseudocaule da planta que ja emitiu a inflorescéncia encontra-se o
palmito, constituido pelo alongamento do cilindro central do rizoma.

f) Inflorescéncia

Depois de gerar o total de folhas e gemas laterais, a gema apical cessa esta
atividade, devido a uma série de fatores hormonais. A gema apical se transforma no
orgéo de frutificacdo da bananeira: a inflorescéncia. Este processo ocorre quando cerca
de 60% de todas as folhas (jovens e adultas) que a gema apical gerou ja se abriram para
o0 exterior. Os 40% restantes ja estdo formadas, mas permanecem em desenvolvimento
dentro do pseudocaule. A inflorescéncia vai formar o cacho da bananeira.

g) Cacho

O cacho é constituido de engaco, raquis, pencas de bananas e botéo floral.

Engaco: botanicamente é o pedunculo da inflorescéncia. O engaco tem
inicio no ponto de fixacdo da Gltima folha e termina na insercao da primeira penca.

Raquis: definido botanicamente como eixo de inflorescéncia. E no raquis

que se inserem as flores. Inicia-se a partir do ponto de inser¢do da primeira penca e
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termina no bot&o floral. Pode ser dividida em raquis feminino, onde se inserem as flores
femininas e raquis masculino, onde se inserem as flores masculinas.

Botdo Floral: ou coragdo é o conjunto de flores masculinas ainda em
desenvolvimento. Pode-se dizer que o coracdo € a gema apical de crescimento,
modificada, que ganhou o exterior.

Pencas: € o conjunto de frutos (dedos), reunidos pelos seus peddnculos em

duas fileiras horizontais e paralelas.

2.2.2.Ciclo de vida da bananeira

A bananeira como todas as plantas, tem um ciclo de vida definido que se
inicia com a formacdo do rebento e seu aparecimento ao nivel do solo. Com seu
crescimento ha a formacdo da planta, que ird produzir um cacho cujos frutos se
desenvolvem, amadurecem e caem, verificando-se em seguida o secamento de todas as
suas folhas, quando se diz que a planta morreu.

A bananeira propaga-se normalmente pela emissdo de novos rebentos.
Como esse processo € continuo, uma bananeira adulta apresenta sempre ao seu redor,
em condicBes naturais, outras bananeiras em diversos estagios de desenvolvimento. Este
conjunto de bananeiras integradas, com diferentes idades e oriundas de uma unica
planta denomina-se "touceira”.

Esta caracteristica de constante renovacdo das plantas permite dizer que os
bananais tém vida permanente.

Botanicamente as touceiras sdo formadas por rebentos que constituem a
primeira, segunda, terceira, etc., geracdo da muda original, e que recebem popularmente
as denominagoes de:

a) Mae: é a planta mais velha da touceira. Ela perde a denominacéo de mée
apos a colheita.

b) Filho: é todo o rebento originario de uma gema localizada no rizoma da
planta mae. Neto: € todo rebento originario do filho.

c) Irmdo: é todo rebento que se forma devido ao desenvolvimento de uma

segunda gema de um mesmo rizoma.
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d) Familia: é um conjunto de rizomas interligados e descendentes
representados pela mée, um filho e um neto, onde todos os demais rebentos foram
eliminados.

Obs.: Apos a colheita da planta mée, a planta filho assume a posicdo desta, e a planta
neto por sua vez assume a posi¢éo da planta filho e, assim, sucessivamente.

Na prética, define-se como ciclo vegetativo de uma bananeira o periodo
compreendido entre sua brotacdo até a colheita de sua producéo. Por ciclo de producéo,
entende-se o periodo decorrido entre a colheita do cacho da planta mée até a colheita do
cacho da planta filho. Os ciclos vegetativos e de producéo sdo afetados por todos os
fatores que atuam direta ou indiretamente na fisiologia da bananeira, ou seja, os fatores
solo e clima e algumas técnicas culturais, principalmente métodos de desbaste e

espacamentos adotados.

2.2.3. Aspectos econdmicos

A banana é uma das frutas mais populares do mundo. Em termos de
exportacdo fica em segundo lugar, perdendo somente para as frutas citricas. Em 2006
foram exportadas 16,8 milhdes de toneladas. Em 2007, 130 paises produziram a fruta,
sendo que 10 paises foram responsaveis por mais de 75% da producdo. Entre 2003 e
2007 a india liderou com 21% da producdo mundial, Brasil, China e Filipinas
empataram com 9%, Equador produziu 8% e Indonésia 7%. (7l

A producdo brasileira de banana em 2007 foi de 7.098.353 de toneladas,
onde a regido nordeste participou com 40,10%, seguidas das regifes sudeste com
28,22%, norte com 14,35%, sul com 14,04% e centro-oeste com 3,29%. O estado lider
foi a Bahia com 1.386.016 de toneladas, seguido de S&o Paulo com 1.121.261 de
toneladas. O Cearé ficou em sexto com 385.455 toneladas. ™!

A colheita da banana gera muitos resfduos. Segundo Soffner (2001), ™! sgo
gerados 200 t/ha/ano. Os residuos incluem o pseudocaule, o engacgo e as folhas, que
geralmente sdo incorporados ao solo, como cobertura morta para manter a umidade e
evitar a erosdo, controle de ervas daninhas e fonte de nutrientes para o proprio bananal.
Mas, caso ndo haja um controle ou manejo correto, tais residuos provocam o

desenvolvimento de organismos biodeterioradores e/ou atraindo animais pegonhentos.
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Para contornar estes problemas e ao mesmo tempo agregar valor ao residuo, algumas
praticas ja tém sido utilizadas ha muito tempo nos paises produtores da fruta, como o
Brasil, Equador, Costa Rica e Filipinas. A fabricacdo de cordas, chapéis, tapetes e até de
papel foi um meio simples e barato que a populagdo encontrou para lucrar sem muitos

gastos.

2.3. Tratamentos quimicos de fibras vegetais

Ao se trabalhar com fibras vegetais sempre ha uma preocupacdo sobre o
comportamento final do composito. Em alguns estudos a fibra in natura é degradada
formando fissuras, devido o ataque quimico dos componentes da matriz a lignina e a
hemicelulose. Quanto aos nanocristais de celulose, a eficiéncia do ataque acido as
regides amorfas depende de qudo isolada a nanofibra de celulose esta, pois uma quebra

ndo completa gera uma rede tridimensional conhecida por hidrogel, !

quando na
verdade o objetivo é obter uma dispersao coloidal de nanocristais. Embora tratamentos
quimicos sejam eficientes no isolamento das nanofibras de celulose, o ataque acido
definira o aspecto final, tanto no tamanho das particulas como na aparéncia da solucao.
Existem varios tratamentos na literatura. Um deles é o tratamento alcalino,
referido em alguns trabalhos como mercerizagao 321 Constitui-se basicamente de
imersdo da fibra em NaOH, o que é comumente visto, sob forte agitacdo. Neste
processo ocorre remocao de lignina, hemicelulose e outros componentes da fibra.
Dependendo das condi¢des a remocao pode ser desde branda até a degradacdo. Fatores
como concentragdo da solucdo, proporgdo fibra/solucdo, tempo de exposicdo e

temperatura sdo bastante estudados. 112223241 A yeacso 6 a que segue:
Fibra-OH + NaOH «> Fibra-O'Na" + H,O (1)

Outro tratamento, utilizado em indlstrias de papel e celulose, é o
branqueamento. Ao se aplicar peroxido de hidrogénio a fibra ganha valor, pois ha
eliminacdo de componentes que conferem a cor natural. Dependendo das condicbes a

fibra pode conter alguns tracos de residuos, como a hemicelulose e a lignina. Varios
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fatores, tais como o0 uso de outra solucdo em parte com o peroxido, a concentragdo, 0
tempo de exposicdo e a temperatura sdo investigados. 2 %!

O tratamento acido, diminuicdo acida ou simplesmente hidrolise acida, é
utilizado para quebrar as microfibras em nanocristais. ** %! Os fons hidrénio atacam as
regides amorfas das nanofibras, de menor densidade e maior area de contato devido a
desorganizacdo das nanofibras causando uma clivagem hidrolitica das ligacOes
glicosidicas, liberando a regido cristalina. O &cido sulfarico € comumente utilizado, pois
gera uma solucdo coloidal estavel, provocada pela repulsdo eletrostatica entre os
nanocristais, causada pela carga superficial negativa obtida da substituicdo dos grupos
hidroxila por grupos sulfatos, apos hidrolise. Ja foi reportado que a utilizagcdo de acido
cloridrico ndo provoca o mesmo efeito, isto é, carregar a superficie dos nanocristais.
Com &cido sulfurico os nanocristais ndo precipitam nem floculam. Fatores como o &cido
utilizado, a concentracdo do acido, tempo de hidrolise e temperatura podem determinar

0 tamanho dos nanocristais, o rendimento e a qualidade da solugédo dos nanocristais.

2.4. Aplicagdes para a nanocelulose

Dependendo do procedimento utilizado, a nanocelulose obtida pode estar na
forma de nanocristais, nanorods, nanowhiskers e/ou nanofibras. Os nanocristais s&o
uma denominagdo mais utilizada para a matéria-prima na zona cristalina. Apos a
hidrolise, os nanocristais sdo liberados e podem tornar-se nanorods, ou nanoagulhas,
cristais retos; nanowhiskers, nanocristais curvos, numa traducdo mais direta, como
bigodes de gato; e nanofibras, quando possuem um grande comprimento, sendo que
para ser considerado nano, uma das dimensdes precisa estar nesta escala.

Dependendo da matéria-prima e das condicdes de hidrolise, varios tamanhos
podem ser obtidos, o que influencia diretamente na aplicacdo da nanocelulose,
geralmente associado a compositos. Preenchimento para reforco em materiais
compdsitos € uma das aplicacGes mais testadas por varios autores, visando compositos
mais leves, mais resistentes e biodegradaveis. Outras aplicacBes sdo: sintese de
materiais com nanoporos uniformes, onde 0s nanocristais seriam misturados com
material resistente a altas temperaturas e depois de mineralizados sdo incinerados,

deixando nanoporos, aumentando a superficie; papel condutor para fabricacdo de
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dispositivos eletronicos (capacitores, transistores, indutores) e papel inteligente
(sensores, dispositivos de comunicacdo, campos eletromagnéticos); filmes utilizados
como embalagens para alimentos e produtos farmacéuticos, como barreira contra
umidade e oxigénio; filmes dpticos transparentes, para embalagens translicidas, e para
telas de aparelhos eletrdnicos, como celulares e computadores. [27]

Os nanocristais também exibem diferentes comportamentos em solucao.
Podem estar igualmente dispersos numa solucdo coloidal estavel, ou agregados
formando feixes ou malhas. Os hidrogéis sdo redes macromoleculares capazes de
absorver e liberar a 4gua de uma forma reversivel, em resposta a estimulos ambientais
especificos. Essas redes podem reter moléculas maiores entre 0s espacos criados por
interaces fisicas e quimicas, desse modo, tanto servem de peneiras moleculares como
"solucBes sélidas".

Devido ao comportamento a estimulos sensiveis, os hidrogéis podem ser
utilizados para a criacdo de dispositivos "inteligentes”, aplicaveis em uma variedade de
campos tecnoldgicos. Nos casos em que o problema é de ordem ecoldgica ou de
biocompatibilidade, a biodegradabilidade da rede de hidrogel, juntamente com o
controle da taxa de degradacdo, pode fornecer valor adicional para o dispositivo
desenvolvido.

Algumas aplicacdes do hidrogel sdo: absorventes de agua para aplicacGes
especificas, como por exemplo, produtos de higiene pessoal; ou como dispositivos
biomédicos, incluindo lentes de contato gelatinosas, revestimentos de superficie
lubrificantes, dispositivos de liberacdo controlada de drogas, curativos, imobilizacdo de

células e substratos de cultura celular tridimensional. 2%

2.5. Estado da arte

Existem varios estudos referentes ao uso de fibra de bananeira.

Boudenne et al. (2008)™! avaliou propriedades termofisicas, especificamente
a difusividade térmica, a condutividade térmica e o calor especifico de um compdsito
de polipropileno com fibras de pseudocaule da bananeira, em funcdo da variacdo da
quantidade de fibras e da aplicacdo de tratamentos quimicos para modificacdo de

propriedades na superficie da fibra. Foi constatado que a difusividade e a condutividade
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diminuiram com o aumento na quantidade de fibra no compoésito, mas ndo houve
mudanca no calor especifico. O uso de tratamentos quimicos causou um aumento nas
propriedades termofisicas. Os tratamentos utilizados para fibras cortadas no tamanho de
6 mm foram: alcalino(NaOH, 2% e 10%, por 1 h), cloreto de benzoila (30 min em
NaOH 2%, depois 30 min em cloreto de benzoila), permanganato de potassio (30 min
em KMnQO, 0,5% e acetona) e silano (mistura de etanol/agua (6:4) e silano por 1:30 h,
com acido acético para manter pH em 4,0). As fibras tratadas com cloreto de benzoila
exibiram os maiores valores. Também foi observado que a concentragdo influenciou no
comportamento dos compositos. As fibra tratadas com NaOH 10% exibiram valores
maiores para as propriedades que as tratadas com NaOH 2%. Os tratamentos quimicos
melhoraram a interacao fibra-matriz, diminuindo a resisténcia de contato térmica entre a
fibra e a matriz polimérica. Por meio de micrografias, os compdsitos de fibras tratadas
exibiram menor quantidade de fraturas do que as fibras ndo tratadas. A ordem de
eficiéncia dos tratamentos foi: compdsitos de fibras benzoiladas > compositos de fibras
tratadas com NaOH 10% > compdsitos de fibras tratadas com KMnO, 0,5% >
compdsitos de fibras tratadas com NaOH 2% > compositos de fibras tratadas com silano
> compositos de fibras ndo tratadas.

Cherian et al. (2008)[28] preparou nanowhiskers de celulose realizando as
etapas de mercerizacdo (NaOH 2% (1:10) a 20 Ib), branqueamento (mistura de NaOH,
acido acetico e hipoclorito de sodio) e hidrdlise acida (acido oxalico 5%, 7%, 9% e
11%, 20 Ib) em altoclave, método conhecido como explosao a vapor. A matéria prima
utilizada foram fibras extraidas do pseudocaule da bananeira (Musa sapientum). Uma
analise quimica realizada para a fibra bruta, fibra mercerizada e fibra branqueada
mostrou um aumento crescente da quantidade de celulose por conta da remocao de
hemicelulose e lignina. A estrutura e a morfologia das fibras foram afetadas pela
concentracdo do &cido e também pela pressdo aplicada. Apds a mercerizagdo com
explosdo a vapor houve um aumento na cristalinidade da fibra. Também se notou uma
reducdo do diametro da fibra e um aumento na cristalinidade da amostra com o aumento
da concentracédo do &cido. A explosdo a vapor na mercerizacao e na hidrolise acida foi
efetiva na desfibrilacdo da fibra na producdo de nanowhiskers de celulose.

Barreto (2009) [ utilizou fibras de sisal e pseudocaule de bananeira como
agentes de reforco na preparacdo de compdsitos de matriz termorrigida fendlica
derivada do liquido da castanha do caju e como material adsorvedor de metais toxicos

(Pb*?, Ni*%, Cd**, zZn™ e Cu'). Foram aplicados tratamentos quimicos para
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modificacBes de superficie utilizando NaOH 5% e 10% na mercerizagcdo do sisal e
0,25%, 0,5% e 1,0% na mercerizacdo da bananeira, seguido de branqueamento
(NaOCI/H20 1:1) para ambas as fibras. As analises mostraram modificagdes estruturais
como consequéncia da remocao de hemicelulose e lignina. Constatou-se também que
todos os tratamentos tornaram o adsorvente (fibras) mais eficiente (adsortivo) em
relacdo ao material bruto, com destaque para mercerizacdo no sisal com NaOH 5% e na
bananeira 0,25%, que foram mais eficientes. Para os compositos dessas fibras, foi
observado que ap6s tratamento alcalino houve uma melhor adesdo fibra/matriz. Com
relacdo ao desempenho, os compasitos de sisal apresentaram melhores resultados como
reforco de matriz fendlica que os compositos de bananeira, possivelmente pelo maior
teor de celulose nas fibras de sisal.

Zuluaga et al. (2009)™! extraiu microfibras de celulose do raquis da
bananeira aplicando véarios tratamentos alcalinos, com o objetivo de observar a
eficiéncia dos tratamentos quanto a remocdo de hemicelulose e lignina. O primeiro
tratamento constitui-se de mercerizacdo com NaOH 0,5 M (300 ml, 30°C, 18 h),
branqueamento com NaOH 0,5 M e perdxido de hidrogénio 3% em peso (200 ml, 45°C,
14 h), seqguido de mercerizagdo com NaOH 2 M (200ml, 55°C, 2 h); no segundo
tratamento a segunda mercerizagdo foi substituida por um tratamento com HCI 2 M
(200 ml, 80°C, 2 h); no terceiro a mercerizacdo foi feita com KOH 5% em peso (300
ml, temperatura ambiente, 14 h), seguida de branqueamento com hipoclorito de sédio
1% com pH ajustado em 5,0 por &cido acético 10% em peso (200 ml, 70°C, 1 h),
segunda mercerizagdo com KOH 5% em peso (200 ml, temperatura ambiente, 14 h), e
tratamento com HCI 1% em peso (200 ml, 80°C, 2 h); o quarto e ultimo inicia com
mercerizacdo com KOH 18% em peso, branqueamento igual ao terceiro, mercerizagao
com KOH 18% e tratamento com HCI 1% em peso, com as mesmas condi¢des do
terceiro tratamento. A fibra bruta foi cortada até chegar ao tamanho de 100-300 mm,
passando por peneira de 2 mm. As microfibras obtidas dos trés primeiros tratamentos
exibem diametros de 3-5 nm. As analises também revelaram que essas microfibras sao
possivelmente celulose 1V ou celulose 1. O Gltimo tratamento revelou que a celulose

ainda continua microfibrilada, mas fora convertida a celulose 1.
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3. OBJETIVOS

O objetivo principal é a extracdo de nanocelulose utilizando como matéria-

prima fibras do pseudocaule da bananeira. Em seguida, através de caracterizacoes,

confirmar se houve geracdo de nanocelulose e avaliar as propriedades. Os objetivos séo

listados a seguir:

a)

b)

d)

f)

9)

Utilizar o pseudocaule da bananeira, planta pertencente ao bioma
regional, como fonte de matéria-prima para extracdo de fibras utilizadas

na geragdo de nanocelulose;

Aplicacdo de tratamento alcalino as fibras, utilizando NaOH 5% para
remocdo de hemicelulose e outros componentes da matriz que envolvem

a fibra;

Aplicacdo de branqueamento as fibras tratadas, utilizando solucdo de
peréxido de hidrogénio 24% com NaOH 4% para agregar valor ao

material;

Extracdo de nanocristais de celulose através de hidrélise &cida e

neutralizacdo através de centrifugacéo e dialise;
Caracterizacdo quimica da fibra bruta e da fibra tratada;

Caracterizacdo da fibra bruta e da fibra tratada por Microscopia

Eletrénica de Varredura e Analise Termogravimétrica;

Caracterizacdo da nanofibra de celulose por Microscopia Eletrénica de

Transmissdo e Analise Termogravimétrica.
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4.  MATERIAIS, METODOS E CARACTERIZACAO

As fibras de bananeira foram extraidas de um pseudocaule moido, fornecido
pelo Campo Experimental do Curu (CEC), localizado no municipio de Paraipaba,
pertencente a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — Embrapa, localizada no

Campus do Pici — Universidade Federal do Ceara, Fortaleza — Ceara.

O pseudocaule de bananeira passa por varios tratamentos e pela hidrolise
acida para extracdo da nanocelulose. Amostras foram separadas durante 0s processos
para posterior caracterizacao, especificamente fibra bruta apds a moagem, a fibra tratada

apos o0 branqueamento, e a nanocelulose.

4.1 Tratamento da fibra

O pseudocaule foi previamente moido e as fibras obtidas possuiam um
tamanho irregular que variava de 5 a 40 cm. A amostra foi seca em estufa de
recirculacdo de ar a 55°C por 7 dias e moida em moinho de laminas. Em um agitador de
peneiras, com malhas de 10, 18, 35, 50, 60 mesh e 100 um, todo o material do fundo foi
descartado e o que fica retido na peneira de 35 mesh foi reprocessado. A figura 6 mostra
0s equipamentos utilizados no processamento da fibra. A figura 7 mostra uma porcao da

fibra bruta obtida apos moagem e classificacéo.
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(b)

Figura 6 — Aparelhos para o processamento da fibra natural. (a) Agitador de peneiras; (b) Moinho de
facas Willey. Embrapa cnpat.

Figura 7 — Fibra bruta moida e classificada. Embrapa cnpat, por André, Diego e Lilian.
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4.1.1. Mercerizacdo

A fibra bruta, é pesada e para cada 5g de fibra utiliza-se 100 ml de solucéo
NaOH 5% (m/v). No processo a fibra é tratada a temperatura ambiente sob agitacao
vigorosa durante o tempo de 2 horas. Apos o tratamento, a amostra é lavada com agua
comum até o pH se ajustar a 7,0 e em seguida lavada duas vezes com &gua destilada.
Uma parte da umidade é retirada com filtragdo a vacuo. Depois a amostra é secada

durante 24h em estufa de recirculacdo de ar a 45°C.

4.1.2. Branqueamento

A amostra tratada € pesada, e para cada 5g de fibra utiliza-se 100 ml de
H.0, 24% (v/iv) e NaOH 4% (m/m) na proporcdo de 1:1. No processo a amostra é
tratada a temperatura de 50°C, sob agitacdo vigorosa durante o tempo de 2h. Apos o
tratamento, a amostra € lavada e secada da mesma maneira. A figura 8 mostra a fibra

ap0s mercerizacao e branqueamento.

Figura 8 — Fibra apos branqueamento. Embrapa cnpat, por André, Diego e Lilian.
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4.2 Extracdo de nanocristais de celulose

A extracdo foi por hidrolise &cida com &cido sulfurico 60 % (m/m), sob
agitacdo vigorosa, a 45°C durante 130 min (2h e 10 min), segundo metodologia descrita
por Orts et al. (2005)®! e adaptada. Para cada 5g de amostra utilizou-se 100 ml de
acido. Apo6s a hidrdlise, a reacdo foi parada com &gua deionizada gelada numa
propor¢do de 1:5. A amostra foi, homogeneizada em ultrasonificador, por 2 min, e
centrifugada a 12.000 rpm por 10 min. O liquido foi retirado e o produto de fundo foi
lavado com agua deionizada e depois ultrasonificado nas mesmas condi¢bes. O
procedimento pés-hidrolise foi realizado trés vezes. Depois a amostra fora colocada
para diélise, em uma membrana de troca i6nica em &gua sob fluxo constante, até que o
pH, inicialmente a 1,8, se estabilize entre 6,0 e 7,0. A figura 9 mostra a nanocelulose

obtida em solucgéo e em filme.

(@)
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(b)

Figura 9 — Nanocelulose obtida da hidrolise. (a) filme apds secagem; (b) solugdo em placa de Petri.
Embrapa cnpat, por André, Diego e Lilian.

4.3. Caracterizacdo quimica

A caracterizacdo quimica compreende varias analises que determinardo o
teor percentual de umidade, cinzas, extrativos, lignina, holocelulose, alfa-celulose e o
nanocelulose. O teor percentual de lignina ndo foi obtido via caracteriza¢do, mas pode
ser conseguido indiretamente, subtraindo todos os outros valores do total. Embora seja
uma medida indireta, da uma boa nocdo sobre o efeito dos tratamentos, que serdo

confirmados por outras anélises.

4.3.1. Determinagéo do teor percentual de umidade

Determina a quantidade de &gua presente na amostra. A metodologia segue
a norma TAPPI, 2008. 1! Uma amostra de matéria vegetal seca de 2,0000 g é colocada
em um recipiente inerte e resistente ao calor e o conjunto deve ser levado em dessecador

de silica gel. Em seguida é levado a uma estufa a 105 + 2°C por pelo menos trés horas.
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O conjunto € retirado e colocado novamente em dessecador para esfriar a temperatura
ambiente. O peso é medido e anotado rapidamente para devolver o conjunto ao
dessecador para retornar a estufa por mais meia hora. O procedimento é repetido até a
massa da amostra chegar a um peso constante. O teor de umidade é calculado com a

seguinte férmula

[ MRAU-MRAS )| x10004
MAT

=TU%
(2)

MRAU: massa do recipiente e da amostra imida, em g
MRAS: massa do recipiente e da amostra seca, em g
MAU: massa da amostra Umida, em g

TU%: teor percentual de umidade da amostra

O procedimento foi realizado 5 vezes, tanto para a fibra natural quanto para

a fibra branqueada, e os dados foram tratados em planilha do Microsoft Office Excel.

4.3.2. Determinacao do teor percentual de cinzas

Determina a quantidade de minerais presentes na amostra, além de outros
contaminantes, seja do processo ou da prépria fonte. A metodologia segue a norma
TAPPI, 2002b. *% Uma amostra de matéria vegetal seca de 1,500 a 2,000 g é colocada
em um cadinho previamente calcinado a 600°C por 30 min e resfriado em dessecador. O
conjunto é levado a um forno mufla a temperatura ambiente e aquecido a uma taxa e
9,6°C/min para que atinja 600°C em 60 min. A temperatura deve ser mantida por trés
horas e no final deste intervalo a temperatura deve decair para 200°C por, no minimo,
uma hora. No final, o conjunto deve ser levado a um dessecador por pelo menos 30 min

para posterior pesagem. O teor percentual de cinzas é calculado com a seguinte formula

MRAC-MR

A x100% = TC%

(3)



24

onde

MRAC: massa do recipiente com amostra calcinada, em g
MR: massa do recipiente, em g

MA: massa da amostra, em ¢

TC%: teor percentual de cinzas

O procedimento foi realizado 5 vezes, tanto para a fibra natural quanto para
a fibra branqueada, e os dados foram tratados em planilha do Microsoft Office Excel.

4.3.3. Determinacdo do teor percentual de extrativos

Figura 10 — Aparato para extracio Soxhlet?*”

Os extrativos incluem alguns sais, agucares e polissacarideos (sollveis em

agua) e acidos ou ésteres graxos, alcoois de cadeia longa, ceras, resinas, esterdides,
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compostos fendlicos e glicosideos (sollveis em solventes organicos). A metodologia
segue a norma TAPPI, 1997. B2 Em uma aparelhagem limpa e desengordurada de
extracdo por Soxhlet (figura 10), deve-se colocar um cartucho com pelo menos 4,0000 g
de matéria vegetal, contido por chumacos de algodao, e conectado a um baldo de vidro
com 150 ml de uma mistura de ciclohexano e &lcool na proporgdo de 1:1. O conjunto
baldo-extrator ¢ conectado a um condensador e aquecido em manta aquecedora. O
nimero de refluxos € ajustado para 24 em um periodo de 5 horas de extracéo.
Completado o tempo, o solvente é recuperado, deixando os extrativos, até que o volume
final no bal&o esteja entre 20 e 25 ml. Os extrativos sdo colocados em recipiente limpo e
pesado para medicdo da massa. O recipiente € entdo levado para secar em estufa a 105 +
2°C por 1 hora somente, devido aos compostos volateis. O recipiente é depois colocado
em dessecador por 30 min para esfriar até a temperatura ambiente para medi¢do de
massa. Um procedimento similar é realizado sem a matéria vegetal para determinar a
quantidade de contaminacdo por solvente. O teor de extrativos € calculado pela seguinte

formula

MRE-MRRS

A x100% = TE%

(4)

onde

MRE: massa do recipiente, em g

MRRS: massa do recipiente e do residuo de solvente, em g
MA: massa de amostra, em g

TE%: teor percentual de extrativos

Os dados se referem a massa seca, desse modo é preciso um segundo

calculo utilizando o teor de umidade para corre¢do

TE%x(100—-TU%4)

o0 x100% = TE% corrigido

(5)
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O procedimento foi realizado 2 vezes, tanto para a fibra natural quanto para

a fibra branqueada, e os dados foram tratados em planilha do Microsoft Office Excel.

4.3.4. Determinacéo do teor percentual de holocelulose

O teor percentual de holocelulose determina a quantidade de carboidratos
presentes em uma amostra vegetal, no caso celulose e um conjunto de pentoses, ou
hemicelulose. O método mais utilizado para determinacdo de holocelulose é o de
dissolucéo de lignina em meio acido. 1%

Inicialmente, lavou-se funis de vidro sinterizado, tipo ASTM 2 ou M, com
abertura de poro entre 40 e 100 micrometros e capacidade de 150 mL. Ap6s a lavagem,
os funis foram colocados para secar por pelo menos duas horas a 105 * 2°C. A seguir,
os funis foram removidos e guardados em um dessecador.

Em um erlenmeyer de 500 mL, adicionam-se cerca de 3,0000 g do material
vegetal, sem umidade nem extrativos, a ter seu conteiido de holocelulose determinado.
A seguir, adicionou-se 120 mL de agua destilada ou deionizada. Em capela de exaustéo,
foi preparado um banho de glicerina, com temperatura contante a 70 + 2°C. Ao
erlenmeyer foram acrescentados 2,5 g de clorito de sdédio (NaClO,) de pureza
aproximada de 80% e 1 mL de &cido acético glacial, de pureza > 99,85%. Também foi
acrescentado uma barra magnética para garantir agitacdo constante durante a rea¢do. O
conjunto erlenmeyer-reagentes foi tampado com um erlenmeyer de 25 mL, mergulhado
no banho aquecido por uma hora e mantido sobre um agitador magnético ligado. Apo6s
esse tempo, foi realizado uma nova adicdo de 2,5 g de hipoclorito de sédio e 1 mL de
acido acético, mantendo a temperatura de 70 £ 2°C por mais uma hora. Apés esse
tempo, adicionou-se mais uma vez 2,5 g de hipoclorito de sddio e 1 mL de &cido
acético, e prosseguiu-se com o aguecimento em banho por mais trés horas. Ao longo do
aquecimento, ocorreu a elevacao de cloro, que pode ser notado pela formacgéo de um gas
amarelo-esverdeado dentro do erlenmeyer.

Durante as cinco horas de aquecimento e degradacdo oxidativa da lignina,
foi preparado um banho de gelo, para cobrir além da altura do conteddo do erlenmeyer.

O recipiente permaneceu nesse banho de gelo por 30 minutos.
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Enquanto isso, foi preparada a aparelhagem de filtragdo, na capela de
exaustdo. O funil de vidro sinterizado teve sua massa medida e foi colocado sobre um
kitassato de 1000 mL, usando-se um conector de manta de borracha. Por fim, foi
conectada uma bomba de vacuo ao kitassato para iniciar a filtracao.

O contetdo do baldo foi transferido para o funil, com a bomba de vacuo
ligada para agilizar o processo. O precipitado recolhido no funil foi enxaguado até que o
filtrado atingisse pH proximo ao da agua utilizada. Proximo da neutralidade, foi
realizada uma lavagem com pequeno volume, cerca de 10 mL a 20 mL, de metanol,
seguido de mais um enxague com bastante agua deionizada.

O funil, entdo, foi levado para uma estufa a 105 + 2°C e seco até peso
constante, conforme discutido na determinacdo de umidade. Apds a secagem, O
conjunto funil-holocelulose foi colocado em um dessecador com agente dessecante, por
pelo menos 30 minutos, para atingir a temperatura ambiente, para medi¢do da massa do
funil mais a holocelulose em balanca analitica, com precisdo de 0,0001 g.

Com base na massa do funil limpo e seco (MF), da massa da amostra (MA),
da massa do funil mais holocelulose, apds a secagem em estufa (MFH), pode-se calcular
o teor holocelulose (TH%), por meio da equacgéo

MFH-MF
MA

x10005 = TH2q
(6)

E importante lembrar que esses dados vao se referir 8 massa da amostra seca
e sem extrativos. Desse modo, é necessario realizar mais um calculo, subtraindo os

valores do teor de extrativos e de umidade

THYx[100 —(TE% +TU:)]
100

= TH% corrigido
()

O procedimento foi realizado 3 vezes, tanto para a fibra natural quanto para

a fibra branqueada, e os dados foram tratados em planilha do Microsoft Office Excel.
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4.3.5. Determinacao do teor percentual de alfacelulose

A determinacdo da alfa-celulose revela a quantidade de celulose e de
hemicelulose contidas em uma amostra vegetal, em relacdo ao contelddo de
holocelulose. Pela a definicdo da norma TAPPI T 203 cm-99 (2009), B4 alfa-celulose ¢
a celulose ndo degradada, beta-celulose é a degradada, e gama-celulose &,
principalmente, hemicelulose. Experimentalmente, a alfa-celulose ndo se dissolve em
uma solucdo aquosa 17,5% (m/v) de hidroxido de sodio. Nessa solugéo, a beta-celulose
pode ser separada da gama-celulose pela acidificacdo a quente do meio, gerando um
precipitado de beta-celulose. A diferenca basica entre a celulose degradada e a néo-
degradada é o tamanho da molécula e o nimero de residuos de glicose presentes, maior
na alfa que na beta-celulose.

A metodologia mais empregada para a determinacéo do teor de alfa-celulose
ainda é a determinacdo da fracdo de holocelulose que néo se dissolve na solugcdo acima
citada de hidroxido de s6dio. Comumente, em vez de se determinar também a beta-
celulose para entdo se calcular a hemicelulose pela diferenga entre holocelulose, alfa e
beta celuloses, considera-se apenas a diferenca entre holocelulose e alfa-celulose.

Inicialmente, foi lavado um funil de vidro sinterizado, ASTM tipo M ou 2,
com abertura de poro entre 40 e 100 micrometro, de capacidade de 50 mL, e colocado
pelo menos por duas horas em uma estufa a 105 + 2°C. A seguir, o funil foi removido e
guardado em um dessecador contendo algum agente dessecante, por pelo menos 30
minutos, até 0 momento da utilizacdo. O funil de vidro sinterizado teve a massa medida
e foi colocado sobre um kitassato de 1000 mL, usando-se um conector de manta de
borracha. Por fim, foi conectada uma bomba de vacuo ao kitassato, para ajudar na
filtracdo.

Pesou-se cerca de 1,0000 g da holocelulose seca obtida, e colocou-se em um
almofariz, a temperatura ambiente, em que coubessem pelo menos 100 mL. Foi
adicionado 15 mL de uma solugdo de KOH 17,5%, e depois de dois minutos de contato
entre a solucdo e a celulose, comegou-se a triturar o material por oito minutos. Depois
adicionou-se 40 mL de agua deionizada ao almofariz e o contetdo foi transferido para o
funil. A bomba de vacuo foi ligada para agilizar o processo. O precipitado recolhido no

funil foi enxaguado até que o filtrado atingisse um pH préximo ao da &gua utilizada.
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O funil foi levado para uma estufa a 105 + 2°C e seco até peso constante,
conforme discutido na determinacdo de umidade. Ap6s a secagem, o conjunto funil-
holocelulose foi colocado em um dessecador com agente dessecante, por pelo menos 30
minutos, para atingir a temperatura ambiente, para medi¢do da massa do funil mais a
alfa-celulose em balanca analitica, com preciséo de 0,0001 g.

Com base na massa do funil limpo e seco (MF), da massa da amostra de
holocelulose (MAH), da massa do funil mais alfa-celulose, apos a secagem em estufa

(MFA), pode-se calcular o teor de alfa-celulose (TA%), por meio da equagéo

MFA—-MF
MAH

x100% = TA%
(8)

Para a obtencéo do teor corrigido de alfa-celulose (TAcorigido), COM base no
teor corrigido de holocelulose (THcorigido), POde-se realizar o calculo com a seguinte

formula:

(THeorrigido x TA)
100

= TAcorrigido

9)

E, por diferenga entre os dois teores, calcula-se entdo o teor percentual

corrigido de hemicelulose (THeCcorigido):

TH.cnerigido — TAcomigidn = THeCoomisidn 1)

O procedimento foi realizado 3 vezes, tanto para a fibra natural quanto para

a fibra branqueada, e os dados foram tratados em planilha do Microsoft Office Excel.
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4.4. Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) serd utilizada para
caracterizar morfologicamente a fibra bruta e branqueada, observando visualmente os
efeitos da remocdo de lignina, hemicelulose e quaisquer componentes que envolviam a
nanofibra.t ® &9 2

A visualizacdo da amostra por microscopia eletrénica s6 é possivel apés a
metalizacdo da mesma para que este sofra um bombardeio de feixe de elétrons
altamente energéticos e a imagem deste seja formada através da emissdo de elétrons
secundarios e raios X pela amostra no estado excitado e do retroespalhamento de
elétrons primarios originados de colisdes inelsticas com o sélido em analise. **! Para a
metalizacdo, uma pequena amostra da fibra a ser analisada foi colada, com uma fita de
carbono, em suportes metalicos especificos para a realizacdo de microscopia, recobertos
com papel aluminio. Posteriormente, foi feita a deposicdo de ouro pelo método de
“Sputtering”, utilizando um equipamento (EMITECH K550, figura 12).

Apds a metalizacdo, a amostras foram analisadas em um microscopio de
varredura da ZEISS-DSM 940 A, operando a 30 kV na modalidade de SEI (elétrons
secundarios). A figura 11 mostra uma configuracdo esquematica interna do

equipamento.
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Figura 11 — Configuracdo esquematica da parte interna de um microscopio eletrénico de varredura

(SOUZA, 1996). ¥

Figura 12 — Metalizador EMITECH, modelo K 550, utilizado para recobrimento da amostra com ouro.
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4.5. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) permite visualizar as
dimensdes, a forma e a disposicdo dos nanocristais de celulose. Desse modo € possivel
determinar a razdo comprimento/diametro, ou L/D, e discutir os efeitos dos tratamentos
e das condicdes de hidrélise. ™

A amostra foi diluida em agua formando uma suspensdo numa proporgao de
1/8. A suspensdo foi sonicada por 30 minutos, antes de pingar-se uma gota na grade de
niquel, de 300 mesh, recoberta com filme (Formvar). A gota permaneceu por 2 minutos,
antes de ter o excesso drenado com o auxilio de papel de filtro. A seguir, a grade foi
colocada sobre uma gota de acetato de uranila a 20%, repetindo-se o procedimento mais
duas vezes. ApoOs 24 horas de secagem, as grades foram analisadas em Microscépio

Eletronico de Transmissdo (MET; FEI Morgani 268D), com resolucédo de 0,2 nm.

4.6. Anédlise Termogravimétrica (TGA)

A Andlise Termogravimétrica e a Andlise Termogravimétrica Diferencial
fornecem informac®es caracteristicas sobre 0 comportamento de materiais diante de um
aumento progressivo de temperatura. Por meio de graficos é possivel comparar as
curvas e picos visualizando o efeito dos tratamentos. ! O equipamento usado foi o
TGA/SDTA 851 METTLER TOLEDO. As condigdes experimentais foram: faixa de
temperatura de 25 a 800°C, razdo de aquecimento de 10°C/min e atmosfera de ar
sintético com vazdo de 50 ml/min, cadinho de alumina e massa da amostra de

aproximadamente 4mg.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo quimica

A caracterizacdo mostrou que a fibra bruta apresenta um alto teor de cinzas
e extrativos, constituintes que ndo serdo aproveitados na extracdo de nanofibras. A
caracterizacdo quimica da fibra branqueada mostra uma remocéo de grande parte destas
substéncias, causando um aumento na pureza da fibra e por conseqiiéncia, um aumento
na quantidade de holocelulose e de geracdo de nanocelulose. A tabela 1 mostra os

valores médios obtidos com seus respectivos erros.

Tabela 1 — Caracterizacdo quimica da fibra de bananeira bruta e branqueada

Fibra bruta Fibra branqueada
Componente
Teor percentual (médio + erro padréo)
Cinzas 13,54 + 0,32 2,11 +0,17
Extrativos 23,14 + 8,3 2,41 +0,01
Umidade 8,46 +1,12 7,26 £ 0,18
Holocelulose
(Hemicelulose + 43,25 + 3,59 79,44 + 0,44
a-celulose)
Hemicelulose 35,67 + 13,66 17,15+ 6,4
o-celulose 64,33 + 13,66 82,85+ 6,4
Lignina 11,61* 8,78*

*medido indiretamente, calculado a partir da diferenca entre a amostra total e os teores encontrados
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5.2. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

As figuras 12 (a), (b), (c), e (d) mostram a superficie das fibras brutas e
tratadas. Na figura 12 (a) notam-se varios componentes envolvendo as fibras de
celulose, dentre eles hemicelulose e lignina. Caso fosse aplicada a hidrélise acida,
provavelmente para 0 mesmo tempo, haveria uma geracdo menor de nanofibras, pois
todas as substancias que fazem parte deste invélucro teriam de ser dissolvidos ou
degradados. Além disso, o produto final ndo teria tanta qualidade.

A figura 12 (b) mostra a superficie da fibra tratada. Apds a mercerizacao e o
branqueamento, nota-se que alguns feixes de fibras expostos. A maior parte do
contetdo sélido visualizado anteriormente se foi, deixando a superficie mais limpa e
suscetivel ao ataque acido. Ainda existem tragos de lignina e hemicelulose, mas se 0s
tratamentos utilizados fossem mais vigorosos, isto €, maiores concentragdes, tempo de
exposicao e temperatura, talvez os feixes estivessem completamente expostos.

A figura 12 (c) mostra a superficie da fibra bruta. Nota-se que a fibra €
constituida de vérios feixes de nanofibras, envoltos em uma matriz de lignina e
hemicelulose.

A figura 12 (d) mostra a superficie da fibra tratada. A proximidade permite
visualizar um dos feixes constituintes da fibra. O ataque quimico pelo hidréxido
provoca o aparecimento de fissuras pela dissolu¢do da hemicelulose. A abertura mais a
direita € provocada pelo hidroxido, que faz com que a fibra aumente de tamanho,
desprendendo parte da lignina que antes a envolvia. Também mais a direita, hd uma
fibra do feixe livre. Se o tratamento fosse mais rigoroso, provavelmente todas as fibras

estariam livres e suscetiveis ao ataque acido na hidrolise.
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(d)

Figura 13 — Microscopia Eletrdnica de Varredura. (a) fibra bruta (200 um); (b) fibra branqueada ( 200
um); (c) fibra bruta (50 pm); (d) fibra branqueada (20 pm).
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5.3. Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET)

As figuras 13 (a), (b) e (c) mostram a disposi¢cdo das nanofibras. A
aparéncia € de um reticulado tridimensional formado pelas nanofibras de celulose.
Tridimensional devido aos tons mais escuros e claros, que poderiam significar uma
proximidade ou afastamento, criando varias camadas sobrepostas umas as outras. Essa
conformidade foi anteriormente descrita como hidrogel.?” A aparéncia da
nanocelulose, vista anteriormente como um filme, tem como causa esta configuracao.
caso fosse uma solucdo coloidal estavel, ndo formaria filme, devido a repulsdo causada
pelas cargas de superficie, obtidas pela substituicdo dos grupos hidroxila pelos grupos
sulfatos &cidos na hidrolise.

@)



Figura 14 — Microscopia Eletrdnica de Transmissdo da nanocelulose. (a) 1 um; (b) 0,5 um; (c) 0,2 um.
Embrapa cnpa.
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5.4. Analise Termogravimétrica

As figuras 14 (a) e (b) representam as curvas criadas com os dados obtidos
das analises em atmosfera oxidativa. Nos graficos de TGA notam-se trés eventos. O
primeiro é relacionado a perda da umidade da amostra. Devido as caracteristicas
hidrofilicas da celulose, hd& uma retencdo maior de agua na fibra tratada e na
nanocelulose, ja que as fibras estdo mais expostas. O segundo evento é relacionado a
pirdlise da celulose. Como a lignina possui uma alta resisténcia a pirélise, funciona
como um retardante a oxidacdo devido a estabilidade conferida pelos diversos grupos de
aromaticos na molécula, fazendo com que a fibra bruta tenha uma menor degradacéao de
celulose do que a fibra tratada. O terceiro evento é referido a pir6lise da lignina. Moran
et al. (2008) reportou que em atmosfera inerte a hemicelulose e a lignina séo os
primeiros a se degradar, por volta dos 200°C, sendo que a lignina persiste até a
temperatura de 700°C, enquanto que a hemicelulose pirolisa completamente aos 315°C.
A celulose comeca aos 315°C e chega até aos 400°C. Mesmo em uma atmosfera
oxidativa os resultados apresentam uma semelhanca quanto ao comportamento destas
trés substancias.

Quanto a nanocelulose, no segundo evento, a substituicdo dos grupos
hidroxila, pelos grupos sulfatos acidos na etapa de hidrolise diminuem a energia de
ativacdo para a degradacdo da celulose, tornando a amostra menos resistente a pirolise,
ocorrendo reacOes de desidratacdo, liberando agua e catalisando a decomposicdo da
celulose. No terceiro evento, ocorrem as quebras de ligacdo das moléculas de celulose
mais internas, isto é, que ndo fizeram contato com o &cido sulfdrico. ¥ %! O pico
observado no grafico de DTG deve-se ao fato de ainda haver lignina residual do
processo de hidrélise, aumentando aparentemente a estabilidade térmica da
nanocelulose.™!

Na tabela 2 seguem os dados de temperatura de inicio de degradacdo ou
inicio do evento, Tonser, @ temperatura do término do evento, TenpseT, € @ temperatura
méaxima atingida, Tyax, onde se encontram os picos dos graficos de DTG. Nota-se que
a retirada de hemicelulose pelos tratamentos quimicos aumentou a estabilidade térmica

da fibra no evento 2, tanto para a fibra pré-hidrélise quanto para a pés-hidrolise.



Tabela 2 — Temperaturas caracteristicas dos eventos observados nos grafico de TGA e DTG para as
fibras bruta, tratada e para a nanocelulose

40

Amostra 1° Evento
Tonser (°C) Tenpser (°C) Tuax (°C)
Fibra bruta 39,08 83,67 -
Fibra branqueada 35,34 81,68 -
Nanocelulose 35,84 87,96 -
2° Evento
Tonset (°C) Tenoset (°C) Tuax (°C)
Fibra bruta 247,80 308,94 280,17
Fibra branqueada 304,51 338,71 326,00
Nanocelulose 289,21 335,52 316,17
3° Evento
Tonset (°C) Tenoset (°C) Tmax (°C)
Fibra bruta 408,56 459,59 428,00
Fibra branqueada 420,34 448,15 436,50
Nanocelulose 461,55 491,31 472,50
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Figura 15 — Graficos obtidos da degradacdo oxidativa da fibra bruta, tratada e da nanocelulose. (a) TGA,;
(b) DTG.
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6. CONCLUSAO

Foi possivel extrair nanocelulose por hidrdlise &cida, tendo como matéria-
prima fibras do pseudocaule de bananeira. A confirmacdo foi s6 foi possivel por meio
da microscopia eletronica de varredura.

As fibras extraidas do pseudocaule da bananeira exibem um alto conteido
de extrativos e cinzas, que sdo em grande parte removidos pela mercerizagdo e pelo
branqueamento, purificando a fibra, e agregando valor. Os teores de lignina e
hemicelulose também diminuiram, em especial o de hemicelulose, aumentando a
quantidade de celulose da amostra tratada.

Apds os tratamentos, a fibra também aumentou seu desempenho diante da
degradacdo oxidativa, podendo assim ja ser incorporada em um composito, até
temperaturas de 326°C, sem sofrer degradacdo. A nanocelulose gerada apresentou
resisténcia acima da fibra natural, embora parte desta tenha sido atribuida a lignina
residual.

Nas micrografias as fibras ndo foram completamente expostas, 0 que seria
ideal para o ataque &cido, clivagem hidrolitica e liberacdo dos cristais de celulose. A
hidrolise da fibra tratada gerou nanofibras, que interligadas, formaram uma rede
tridimensional, o hidrogel, que devido as propriedades hidrofilicas e por formar redes, €
amplamente utilizado, seja como absorvente, solucdo solida ou peneira molecular, em
higiene pessoal, dispositivos inteligentes ou medicina.

Depois de comprovada, a extracdo de nanocelulose do pseudocaule da
bananeira mostrou ser uma alternativa para o0 aproveitamento de residuos
agroindustriais, evitando assim o desperdicio e a contamina¢do, € a0 mesmo tempo,

obtendo um produto de alto valor agregado.
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