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RESUMO

A utilizacdo de materiais poliméricos oriundos do petréleo na fabricacdo de produtos de
dificil decomposicdo leva a estudos e desenvolvimento de materiais parcialmente ou
completamente biodegradaveis e de fontes renovaveis. A celulose é um grande alvo
destas pesquisas, ndo somente por suas diversas fontes, mas também pela vasta
aplicabilidade, principalmente em nanocompdsitos. O Brasil, um pais do agronegocio,
possui uma grande fonte de biomassa proveniente dos residuos do setor agroindustrial.
Uma dessas fontes € a fibra do pseudocaule da bananeira, que é utilizada como adubo e
cobertura de solo no préprio bananeiral. Tendo a grande geracdo de residuos no
bananeiral como oportunidade, o desenvolvimento de novas alternativas de
aproveitamento amplia as opcOes de agregacédo de valor e contribui para reduzir os seus
impactos negativos. No presente trabalho, fibras do pseudocaule da bananeira (PCB),
variedade Pacovan, foram avaliadas como possivel fonte para obtencdo de nanocelulose
para elaboragdo de nanocompdsitos em matriz de poli(alcool vinilico) (PVOH), um
polimero hidrofilico e biodegradavel. Inicialmente, o PCB foi dividido em quatro
fracdes: fracdo externa, central, interna e nlcleo para posterior caracterizacdo quimica,
térmica e morfologica. Em razdo do maior contetdo de celulose e cristalinidade,
utilizaram-se as fragdes externas como matéria-prima para a obtencdo de nanocelulose.
Apos branqueamento em meio alcalino, a fibra foi submetida a hidrolise acida (H,SO4
62% m/m, 70 min, 45 °C) para obtencdo dos nanocristais de celulose. A nanocelulose
obtida do PCB apresentou-se como uma suspensao estavel de coloragdo marrom.
Tipicamente, 0s nanocristais apresentaram comprimentos (L) de 135,0 nm e didmetros
(d) situados em torno de 7,2 nm; o que reproduziu razdes de aspecto (L/d) de 21,2. A
nanocelulose foi aplicada em uma matriz polimérica biodegradavel e solivel em agua, o
poli (alcool vinilico), para obtencdo de filmes nanocompdsitos de diferentes
concentracdes (0, 1, 3 e 5% em base seca de matriz). A adicdo de nanocelulose
melhorou as propriedades mecanicas dos filmes até a concentracdo de 3%, diminuiu as
propriedades térmicas em todas as concentragcdes, melhorou a propriedade de barreira ao
vapor de agua gradualmente, com pequenas mudancas nas propriedades Opticas
evidenciando uma oportunidade de aplicacdo desse filme nanocompdsito para
embalagem. Além disso, representando uma alternativa de agregacdo de valor a um
relevante residuo do agronegécio.

Palavras-chave: nanocelulose, nanocompositos, pseudocaule da bananeira, embalagens.



ABSTRACT

The use of polymeric materials from petroleum in the manufacture of difficult
decomposition products leads to studies and development of partially or completely
biodegradable materials from renewable sources. Cellulose is a major target of this
research, not only for its various sources, but also by the wide applicability, especially
in nanocomposites. Brazil, a country of agribusiness, has a large source of waste
biomass from the agribusiness sector. One such source is the fiber from the banana
pseudostem , which is used as fertilizer and soil cover in bananeiral own. Having a big
residue generation in banana crop as an opportunity, the development of new alternative
utilization expands the options of adding value and helps to reduce the negative
impacts. In the present work, fibers from the banana pseudostem (PCB), Pacovan
variety, were evaluated as a possible source for obtaining nanocellulose for preparation
of nanocomposites in matrix of polyvinyl alcohol (PVOH), a hydrophilic and
biodegradable polymer. Initially, the PCB was divided into four fractions: external
fraction, central fraction, inner fraction and core for subsequent chemical, thermal and
morphological characterization. Because of the higher cellulose content and
crystallinity, we used the external fractions to obtain nanocellulose. After bleaching in
alkaline environment, the pulp was subjected to acid hydrolysis (H,SO4 62% m / m, 70
min, 45 ° C) and reduced to cellulose nanocrystals. The nanocellulose extracted from
the PCB appeared as a stable brown suspension. Typically, the crystals exhibited
lengths (L) of 135.0 nm, and diameters (d) situated around 7.2 nm, which reproduces
aspect ratios (L/d) 21.2. The nanocellulose was applied to a biodegradable polymeric
matrix and water-soluble polyvinyl alcohol, to obtain nanocomposite films of different
concentrations (0, 1, 3 and 5% on dry basis matrix). The addition of nanocellulose
improved the mechanical properties of the films to 3% concentration, diminished the
thermal properties at all concentrations, improved barrier property to water vapor
gradually with small changes in the optical properties evidencing an opportunity to
apply this nanocomposite film for packaging. Moreover, representing an alternative of

adding value to a relevant agribusiness residue.

Keywords: nanocellulose, nanocomposites, banana pseudostem, packaging.
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1 INTRODUCAO

A dependéncia do uso de polimeros derivados do petr6leo leva a produtos de dificil
degradacdo e acumulo continuo nos aterros sanitarios. Um dos agravantes é a utilizacdo
desses materiais como embalagens descartaveis. Por essa razao, torna-se crescente o estudo e
desenvolvimento de novos materiais com énfase em matérias-primas renovaveis e polimeros
biodegradaveis (FARUK et al., 2012; MOON et al. 2011).

Paises de grande &rea territorial onde o setor agroindustrial é bem desenvolvido
geram grandes quantidades de biomassa como residuo. Assim no Brasil encontram-se varias
oportunidades de estudo de fibras oriundas destes processos, dentre elas as fibras do
pseudocaule da bananeira. Na pds-colheita, o pseudocaule é removido e cortado para servir de
adubo e cobertura para o solo do bananeiral, mas o manejo inadequado pode levar ao
surgimento de pragas e animais nocivos. O desenvolvimento de novas alternativas de
aproveitamento amplia as opcdes de agregacdo de valor e contribui para reduzir os impactos
negativos.

A celulose é o polimero natural mais abundante e o principal constituinte estruturante
das fibras vegetais, conferindo estabilidade e resisténcia, além de ser biodegradavel. A
utilizacdo da celulose na area de polimeros tem chamado a atencdo pela vasta aplicabilidade,
entre elas biocompositos e nanocompositos. Nos biocompositos, a celulose micronizada age
como carga, diminuindo o custo e aumentando a biodegradabilidade de polimeros derivados
do petréleo, com minima ou nenhuma perda nas propriedades mecanicas. Na escala
nanomeétrica, as nanoestruturas de celulose, adicionadas em pequenas quantidades, exibem
caracteristicas mecanicas excepcionais, 0 que as torna uma das mais atraentes classes de
materiais para elaboracdo de nanocompositos (MOON et al. 2011).

Uma das alternativas € a utilizacdo de polimeros biodegradaveis e que possuam boa
interacdo com a nanocelulose, dispensando o uso de compatibilizantes. Um dos candidatos é o
poli (alcool vinilico) (PVOH), um polimero hidrofilico e biodegradavel que forma pontes de
hidrogénio com a nanocelulose. No presente trabalho, propde-se utilizar fibras do pseudocaule
da bananeira (PCB), variedade Pacovan, para obter de nanocelulose e avaliar o seu efeito nas
propriedades de um filme nanocompdsito utilizando uma matriz polimérica biodegradavel

(PVOH), como possivel aplicacdo na area de embalagens.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A agroindustria brasileira

Os residuos agricolas representam, em geral, um problema de eliminacdo, uma vez
que podem levar a contaminacdo do meio ambiente. Alguns destes residuos sdo constituidos
por fibras oriundas de plantas, que sdo uma fonte prontamente disponivel de biomassa
lignocelulésica abundante e de baixo custo (OLIVEIRA et al., 2007). Essas fibras
lignocelul6sicas podem se tornar competidores ideais para as fibras sintéticas, caras e ndo
renovaveis, em materiais compoésitos, principalmente na inddstria  automotiva
(SATYANARAYANA et al., 2007). O Brasil, tendo uma area de grande colheita, solo fértil,
e condicBes climaticas adequadas, cultiva muitas fontes dessa biomassa lignocelulésica.
Algodéo, bagaco de cana, coco, abacaxi, juta, rami, sisal e banana sé@o fontes de fibras
convencionais no Brasil (SATYANARAYANA et al., 2007). Os dados referentes a produgéo
estdo relacionados na Tabela 1. Dentre os itens citados, ha grande geracdo de residuos por
parte do bagaco da cana-de-aclcar, da palha e da espiga de milho, da casca do coco, e

principalmente da bananeira, como sera discutido a seguir.

Tabela 1 — Produgao brasileira dos itens mais produzidos em 2011 e de fibras produzidas em
2004.

Mercadoria Producdo (ton. métricas), Mercadoria Fibras produzidas (ton.
2011 métricas), 2004
Cana de acgucar 734.006.000 Sisal 199.000
Soja (grao) 74.815.400 Curaua 15.000
Milho (gréo) 55.660.400 Malva 10.000
Arroz (gréo) 13.477.000 Juta 2.000
Banana 7.329470 Rami 1.000
Trigo 5.690.040
Semente de algodéo 3.194.550
Coco (fruto) 2.943.650

Fonte: FAOSTAT (2012) e Satyanarayana et al (2007).

2.1.1 A bananicultura

O Brasil produziu cerca de 7 milhdes de toneladas de bananas em 2010 (FAOSTAT,

2012). Junto com a India, China, Filipinas e Equador, foi um dos cinco maiores produtores de



banana em 2010 (FAOSTAT, 2012). No Brasil, apos a colheita do fruto em cachos, cerca de
6,6 milhdes de toneladas de biomassa de banana s&o produzidas (SATYANARAY ANA et al,
2007). Essa biomassa é geralmente deixada sobre o solo para evitar a erosdo, controlar o
crescimento de ervas daninhas e agir como fertilizante organico. As variedades mais
exploradas sdo Prata, Prata And e Pacovan, que sdo responsaveis por aproximadamente 60%
da érea cultivada com banana no Brasil (EMBRAPA SEMIARIDO, 2009). A bananeira da
cultivar Pacovan é classificada como Musa AAB, do subgrupo Prata, e é principalmente
cultivada no Nordeste do Brasil. Também é cultivada na india, Australia (Queensland) e nas
ilhas do Oeste do Pacifico, onde é conhecida como Pachanadan, Improved Lady’s Finger €
Lady’s Finger, respectivamente (MORTON, 1987). E também referida como Pacha Naadan
(PLOETZ et al, 2007).

A bananeira, muitas vezes referida erroneamente como uma "arvore", tem uma haste
aerea muito suculenta, devidamente indicada como o "pseudocaule”, que é um agregado
cilindrico composto por bases de caules de folhas das bainhas do peciolo
(MUKHOPADHYAY et al., 2009). Existe também uma haste subterranea, conhecida como
rizoma, e a parte que suporta as bananas, com o nome de peddnculo, talo ou raquis. Uma
representacdo esquematica do pseudocaule da bananeira esta ilustrada na Figura 1. As folhas e
talos do pseudocaule sdo eliminados apos a colheita da fruta. Em termos de peso seco, a
variedade Cavendish produz cerca de 8 ton/ha de pseudocaule, 7,7 t/ha de folhagem e 0,5 t/ha
de raquis (SOFFNER, 2001). Ndo existem dados disponiveis sobre a cultivar Pacovan. No
entanto, em comparacdo com a variedade Cavendish, a planta Pacovan é mais alta (3,3 vs 2,7
m), o numero de folhas vivas na colheita é mais elevado (7,7 vs 4,7) e os diametros dos
pseudocaules sdo semelhantes (cerca de 21 cm) (LIMA et al. , 2009). Assim, é razoavel supor
que os residuos da Pacovan pelo menos podem ser comparaveis com os relatados para a

Cavendish.



Figura 1 — Esquema geral de uma bananeira, com suas diversas partes constituintes.
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Fonte: Coelho et al. (2001).

2.2 Fibras vegetais

A estrutura das plantas é constituida de um conjunto de tecidos que sdo formados do
centro para as extremidades da planta. Tomando uma secdo transversal de um tronco de
madeira, tem-se a medula, onde se encontram os tecidos mais jovens, o alburno, com células
vivas com funcdo de transporte de fluidos, o cerne, composto de células mortas vindas do

alburno e com a funcdo de suporte mecénico, e a casca com a funcdo de protecdo do tronco.



Estes tecidos sdo formados por fibras compostas de vérias células (KAMEL, 2007). Cada
celula possui uma parede celular formada de vérias camadas: primaria (P), secundéria (S) e
terciaria (T). As camadas P e T sdo formadas por feixes de nanofibras desordenadas. A
camada S divide-se em camadas S;, S; e S3, sendo a S; a dominante e composta por feixes de
nanofibras orientadas lado a lado formando um angulo agudo com o eixo do feixe, causando
um aumento da resisténcia mecanica, caracteristica da fibra de celulose (IOELOVICH, 2008).

O feixe € envolto em uma matriz de hemicelulose e lignina (Figura 2).

Figura 2 — Representacdo esquematica dos constituintes de uma fibra vegetal. A imagem de
MEYV é referente a fibra de eucalipto.
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Cada nanofibra é composta de regifes cristalinas, resultantes da acdo combinada da
biopolimerizacdo e cristalizacdo da celulose via processos enzimaticos, e regibes amorfas,
resultantes da ma formacdo da estrutura devido a alteracdo no processo de cristalizacdo
(SILVA; D’ALMEIDA, 2009).



2.2.1Celulose

A celulose, (C¢H100s)n, € 0 polimero natural mais abundante do planeta, tendo uma
taxa de regeneracdo de mais de 1000 t/ano no mundo via fotossintese. E um polissacarideo
linear da B-(1 — 4)-D-glucopiranose (MORAN et al, 2008), de estrutura regular construido
de unidades repetidas de D-glucopiranose por ligages 1,4-p glucosidicas (IOELOVICH,
2008), denominada celobiose (Figura 3). Forma longas cadeias, chamadas fibras elementares,
com ligagGes intermoleculares por ligagGes de hidrogénio e forgas de van der Walls (Figura
4).

A celulose nativa, a mais abundante, foi denominada celulose I, e possui duas
conformagdes, as celuloses I, e Ig. A partir dessas formas, é possivel obter mais cinco formas:
celulose 11, 114, I3, V1 e 1V, (MOON et al. 2011). Devido a estabilidade, a celulose 1, é
convertida em Ig sob tratamento térmico. Com um tratamento alcalino utilizando NaOH,
ambas sdo convertidas em celulose 1. Em contato com NH; a forma nativa é convertida em
celulose 1113, sendo reversivel para a celulose g com aquecimento. Com glicerol a 260°C a
celulose 11 € convertida em celulose 111, numa reacdo reversivel. Com glicerol a 260°C a
celulose 111, é convertida em celulose V3, sob determinadas condi¢Ges a celulose 11, €
convertida em 1V, (SILVA; D’ALMEIDA, 2009). A celulose | é o alomorfo mais forte,
possuindo modulo de elasticidade de 13 a 17 GPa, ao contrario da celulose 11 e das outras
formas, com mdédulo de elasticidade de 9 GPa e 0,8 +0,1 respectivamente (HUBER et al,
2012).

Figura 3 — Mondmero da celulose, a celobiose.
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Fonte: Kalia et al. (2011).



Figura 4 — Representagdo esquematica da associacdo quimica na parede celular de uma
planta. (1) Cadeia principal da celulose com a indicagédo do comprimento de sua unidade
estrutural bésica, a celobiose; (2) Rede de cadeias de celulose na fibra elementar; (3) Cristalito
de celulose (4) secdo transversal da microfibrila, mostrando os cristalitos em meio a matriz de
hemicelulose e lignina.
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Fonte: Ramos et al. (2003).

2.2.2Hemicelulose

A hemicelulose é um polissacarideo complexo de peso molecular inferior ao da
celulose, de férmula quimica ndo definida, altamente ramificada e aleatoria, formada de
diferentes tipos de monosacarideos, tais como a D-xilose, a D-manose, a D-galactose, a D-
glucose, a L-arabinose, &cidos 4-O-metil-glicurdnico, D-galacturdnico e D-glicurdnico
(Figura 5). Sua estrutura € definida como amorfa (MORAN et al, 2008). A principal diferenca
com a celulose é que a hemicelulose tem ramificagcbes com cadeias curtas laterais constituidas

por diferentes aglcares (Figura 6). Em contraste com a celulose, é facilmente hidrolisavel e



solivel em meio alcalino, mas ndo forma agregados, mesmo quando co-cristalizado com
cadeias de celulose (PEREZ et al., 2005).

Figura 5 — Moléculas de aglicares mondmeros precursores das hemiceluloses.
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Figura 6 — Exemplos de polimeros de xilose xilana ede glucose, glucomanana.
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Fonte: Dutta et al. (2012).

2.2.3Lignina

A lignina, depois da celulose, é 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 &gua e opticamente inativo, que consiste de unidades
de fenilpropanos unidos por diferentes tipos de ligacées. O polimero é sintetizado através da
geracdo de radicais livres, que séo liberados na desidrogenacéo, mediados pela peroxidase, de

trés alcoois fenil propidnicos: alcool coniferilico (guaiacil propanol), alcool p-cumarilico (p-



hidroxifenil propanol) e alcool sinapilico (siringil propanol) (Figura 7). O &lcool coniferilico é
0 componente principal de ligninas de madeira macia, enquanto &lcoois guaiacilico e
siringilico sdo os principais constituintes da lignina de madeira. O resultado final desta
polimerizagdo 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 (PEREZ et al.,
2005) (Figura 8).

Figura 7 — Estruturas dos monoligndis precursores que polimerizam para formar ligninas. As
unidades de lignina que correspondem a cada precursor sdo conhecidas como coumaril,
guaiacil e siringil, respectivamente.
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Fonte: Power e Loh (2010).

Figura 8 — Estrutura proposta para a lignina.
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2.2.4Extrativos

Os extrativos sdo definidos como compostos que podem ser extraidos de materiais
lignocelulésicos, tanto por solventes polares quanto por apolares, e ndo sdo componentes
estruturais da parede celular. Nessa categoria, incluem-se varios compostos de baixa ou de
média massa molecular, incluindo uma grande variedade de moléculas, tais como: alguns sais,
acucares e polissacarideos (sollveis em agua); acidos ou ésteres graxos; alcoois de cadeia
longa; ceras; resinas; esteroides; e compostos fendlicos e glicosideos (sollveis em solventes
organicos) (PINO et al., 2007; SILVERIO et al., 2006; TAPPI, 1997).

Os extrativos podem variar quantitativa ou qualitativamente, oscilando, em materiais
provenientes de madeiras, de 2% a 5%, podendo alcancar niveis de 15% em algumas espécies
tropicais (MIYAUCHI; MORI; ITO, 2005; ZHANG et al., 2007). Suas principais funcoes
fisiologicas incluem o acumulo de nutrientes, e a preservacdo da madeira contra ataques de
bactérias, fungos e cupins, e contra a formacédo de cor e de aromas (PINO et al., 2007; SUN;
SUN, 2001; ZHANG et al., 2007).

2.2.5 Caracterizacdo das fibras do pseudocaule da bananeira

Sabe-se bem que a composicao das plantas varia com a localizagcdo geografica, idade,
variedade, condicdes climéticas, dentre outros fatores (JAYAPRABHA et al., 2011). No que
diz respeito a bananeira, diferentes resultados foram relatados em relacdo a composicéo das
fibras do pseudocaule. O teor de a-celulose, variando de 31,3-63,9%, foi determinado por
Bilba et al. (2007) e Abdul Khalil et al. (2006), respectivamente. Além disso, uma variacdo
muito maior foi observada na percentagem de hemicelulose, onde o menor valor relatado foi
de 0,8% (GUIMARAES et al., 2009) e o mais elevado foi de 33,6% (Li et al., 2010).
Contetdos de lignina de 11,2% (ROMERO-ANAYA et al., 2011) para 18,6% (ABDUL
KHALIL et al., 2006) e de cinzas de 1,2% (SATYANARAYANA et al., 2007) para 10,7%
(JAYAPRABHA et al., 2011) foram publicados. Os extrativos ndo foram determinados por
todos os autores que analisaram o pseudocaule de bananeira. No entanto, valores que variam
de 3,05% a 10,6% foram relatadas por Li et al., 2010 e Abdul Khalil et al. (2006),
respectivamente.

Variacbes na composicdo também foram relatadas em diferentes camadas de
pseudocaule da bananeira (PCB). Quinze bainhas (agrupados em cinco, por exemplo) do
pseudocaule de Nendran (AAB), uma variedade de Musa cultivada na India, foram analisadas

(JAYAPRABHA et al., 2011). Havia uma diferenga marcante em determinados constituintes
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dentro do PCB. Um aumento do conteldo de lignina e uma diminui¢cdo no contetdo de
pectina das camadas mais internas para as mais externas foram observados. No entanto, ndo
ha tendéncias proeminentes no contetdo celuldsico e hemicelulésico. Quando as bainhas
foram agrupados em trés regides (externa, média e interna), Jayaprabha et al. (2011)
verificaram que a regido interior continha fibras finas e as fibras exteriores eram mais
espessas.

O PCB pode ser separado em duas partes: as bainhas das folhas, ou pseudocaule, e 0
fragil nacleo tubular, também chamada de haste floral ou gema apical de crescimento. O
nlcleo esté localizado no centro do pseudocaule e possui didmetro de cerca de 5-6 cm (AZI1Z
et al., 2011) e tem menor teor de celulose do que as bainhas das folhas. Uma variagéo de 14,4
a 37,1% foi observada na "Dwarf Cavendish" colhida na llha da Madeira, Portugal
(OLIVEIRA et al., 2007). M. acuminata Colla A, colhida também na Ilha da Madeira,
apresentou maior teor de celulose no material externo (bainhas foliares) Cordeiro et al.
(2004). Uma tendéncia semelhante foi relatado por Aziz et al. (2011) para M. acuminata X
balbisiana Colla cv. Awak, coletada em Penang, Malésia. Os conteudos de celulose do nucleo
e bainhas foliares foram 27,4 e 42,1%, respectivamente. Portanto, a composicdo de
pseudocaule de banana pode variar significativamente com a regido morfoldgica do
pseudocaule e também com a variedade e cultivar, afetando as suas possiveis aplicacdes. Vale
ressaltar que as caracterizagdes ndo seguiram 0s mesmos critérios de preparo de amostra e

metodologia, 0 que deve ser considerado em futuras comparacoes.

2.3 Obtencao da fibra de celulose

Para obter celulose de fontes lignocelulosicas, é necessario remover 0s componentes
amorfos que envolvem as fibras celuldsicas, tais como: hemiceluloses, lignina, ceras,
gorduras, pectinas, amido e minerais. Os processos mais utilizados sdo: extracao por lavagem,
onde o material é tratado com solventes organicos e/ou inorganicos para solubilizacdo dos
extrativos; mercerizacdo, um tratamento alcalino com base forte, para solubilizacdo de
hemiceluloses, pectinas, ceras e 0leos; e branqueamento, uma oxidacdo em meio basico ou
acido, para solubilizacdo de lignina. Com isto, tem-se um material com maior cristalinidade e
grande superficie de contato, para ser reduzido a escala nanométrica. (FARUK et al., 2012;
ELANTHIKKAL et al., 2010; ABDUL KHALIL et al., 2012).

Borysiak e Doczekalska (2005) estudaram a influéncia dos tempos de imersdo de

madeira de pinheiro em diferentes concentracfes de NaOH na converséo da celulose | para
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celulose Il. Quanto maior a concentracdo e o tempo de exposicdo, maior a conversdo. Fang,
Sun e Tonkimsom (2000) conseguiram remover 44,2—71,9% das hemiceluloses e
52,7—87,8% das ligninas presentes nas fibras da palha de centeio branqueadas com H,O, em
meio alcalino, utilizando NaOH como base. Lu e Hsieh (2012) obtiveram um pd6 branco
isolando a celulose da palha de arroz, aplicando diferentes tratamentos. Cheng et al. (2010)
realizaram um pré-tratamento alcalino nas fibras da palha de milho e, testando vérias
condicdes, chegaram a uma remocao de cerca de 90% das hemiceluloses (grande parte xilose)
com NaOH. E importante salientar que o tratamento alcalino modifica a superficie quimica
das fibras (KALIA et al., 2011), como é mostrada na Figura 9.

Figura 9 — Efeito do tratamento alcalino nas cadeias de celulose: substitui¢do do hidrogénio
das hidroxilas por fons Na".
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Fonte: Kalia et al. (2011).

Com o crescimento dos estudos sobre materiais lignocelulésicos, também cresce a
conscientizacdo de processos mais verdes. Alguns autores destacam o termo “totalmente livre
de cloro” (totally free chlorine, TFC) para mostrar que o processo de obtencdo de fibra
celulésica ndo utiliza clorito ou qualquer traco de cloro, devido a geracdo dos produtos de
reacdo chamados organoclorados, que causam grandes impactos ambientais se nao tratados
corretamente. Isso também elimina mais etapas do processo, em um futuro escalonamento,
diminuindo os custos do processo (KHIDER; OMER; ELZAKI, 2012).

Apos a escolha do(s) pré-tratamento(s), com a obtencdo de um material com alto
contetdo celuldsico e de grande superficie de contato, realiza-se o tratamento para obtencao

da nanocelulose.

2.4 Nanocristais de celulose

Nanocristais de celulose, também referidos como whiskers ou celulose

nanocristalina, sdo os dominios cristalinos de fontes celuldsicas isolados por meio de hidrolise
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acida (SILVA; D’ALMEIDA, 2009). Essas nanoestruturas, quando isoladas, tém sido
avaliadas como material de reforco em matrizes poliméricas pelo seu potencial em melhorar
as propriedades mecénicas, dpticas, dielétricas, dentre outras, dessas matrizes. A nanocelulose
apresenta diametros menores que 100 nm (HUBBE et al., 2008), gerados pela remoc¢éo da
parte amorfa das cadeias celuldsicas por hidrélise com acido forte (Figura 10), seguida da
desagregacdo das particulas por ultrassom. Sua estrutura, em geral, aparenta forma de agulhas
ou bastdes. A cristalinidade e o tamanho dos cristais dependem da fonte. Nanocelulose de
linter e celulose microcristalina comercial possuem comprimentos de 100 a 300 nm, enquanto
a celulose de algas pode chegar a alguns micrometros de comprimento. A funcionalidade da
superficie também depende do &cido mineral utilizado na hidrélise: particulas obtidas com
HCI exibem uma menor carga negativa do que as preparadas com H,SO4, que produz
solugdes coloidais estaveis. O tempo de hidrdlise também influencia o tamanho das particulas:

guanto maior o tempo, menores serdo as particulas obtidas (KLEMM et al., 2011).
Figura 10 — Formagao das nanocelulose por hidrélise seletiva da regido amorfa.
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Fonte: Silva et al. (2009); Abdul Khalil, Bhat e Ireana Yusra (2012).

A hidrélise acida com H,SO; é um dos métodos de obtencdo que também
funcionalizam a nanocelulose, neste caso, para aplicacdo em meio aquoso e matrizes
hidrofilicas. Acidos multivalentes provocam a esterificacdo da superficie da nanocelulose, por
substituicdo dos grupos —OH pelo grupo HSOj3', criando uma repulsdo eletrostatica causada
pelos outros elétrons de valéncia (HUANG, 2012). O mecanismo das reacGes de hidrdlise e

esterificacdo estd esquematizado na Figura 11.
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Figura 11 — (a) Mecanismo de hidrélise da celulose e (b) esterificacdo dos nanocristais de

celulose
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Fonte: Lu and Hsieh (2010).

Lu e Hsieh (2012) obtiveram nanocristais de celulose por meio de hidrélise acida
(H2S0,) das fibras da palha de arroz. Zhou et al. (2012) estudaram os efeitos de trés métodos
de obtencdo de nanoestruturas de celulose (celulose microcristalina comercial): a hidrdlise
acida, a oxidacdo com TEMPO (4-Hidréxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil) seguida de
ultrassom, e o tratamento ultrassdnico. Neto et al. (2013) obtiveram suspensdes coloidais
estaveis de nanocristais de celulose de casca de soja por hidrélise acida (H,SO,4). Huang et al.
(2012) conseguiram obter uma solucdo organica fluida birefringente de nanofibras de celulose
com superficie esterificada, fragmentando celulose nativa comercial (em pd), utilizando
solventes organicos com agentes esterificantes, em moinho de bolas.

Celulose e nanocelulose podem ser obtidas a partir do PCB. Em particular, os
whiskers e as nanofibrilas tém sido preparados por tratamento alcalino com desfibrilacdo de

alta pressao (explosdo a vapor) e tratamento acido (CHERIAN et al., 2008). O mesmo método
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foi usado para extrair microfibrilas altamente purificadas com melhores propriedades térmicas
e um maior conteudo de celulose em comparagdo com o0s extraidos através de métodos gerais
com base nos sucessivos tratamentos quimicos e mecanicos (DEEPA et al., 2011).

A nanocelulose tem despertado o interesse tanto pela riqueza de fontes, quanto pela
aplicabilidade na area de compositos, que incluem: efeitos dpticos em displays de cristal
liquido, filmes de barreira nas industrias de papel e embalagens, condutores elétricos,
medicina (tecidos e liberagdo controlada de farmacos), propriedades magnéticas (baterias e
cartdes magnéticos), fabricacdo de cerdmicas com nanoporos (KALIA et al., 2011; HUBBE et
al., 2008).

A nanocelulose tem sido utilizada para melhoria das propriedades mecénicas e de
barreira em biocompositos. Azeredo et al. (2012b) revestiram a acerola com filmes de polpa
de acerola, alginato e nanocelulose de linter e de coco. Os autores observaram um aumento do
tempo de prateleira das acerolas recobertas com o filme que serviu de barreira para o vapor de
agua, evitando a perda de peso e o surgimento de aberturas na casca dos frutos. Chen et al.,
(2012) reportaram um aumento nas propriedades mecéanicas e de barreira em nanocompositos

de poli(vinil alcool) e nanocelulose de linter e de casca de batata.

2.5 Poli(alcool vinilico) (PVOH)

O poli(alcool vinilico) (PVOH) é um polimero sintético, biodegradavel, hidrofilico,
ndo toxico, e resistente & maioria dos compostos e solventes organicos. E o polimero soltvel
em agua mais produzido no mundo, onde 1.250 kt foram produzidos em 2007 (LEJA;
LEWANDOWICZ, 2010). Embora seja polimero do alcool vinilico, é processado a partir do
acetato de vinila, que é mais estavel que o alcool vinilico. O processo consiste em duas
etapas: a polimerizacdo do acetato de vinila, e a hidrolise (alcodlise) do poli(acetato de
vinila). A segunda etapa é a mais importante, pois € nela que se define a grade do PVOH,
guanto ao seu grau de polimerizacdo, definindo suas futuras propriedades e por consequéncia
suas aplicacbes (CLARIANT, 1999). Uma comparacdo entre as propriedades de dois
diferentes tipos de PVOH pode ser visualizada nas Tabelas 2 e 3. Uma comparacao entre as
estruturas quimicas do PVOH parcialmente hidrolisado e do completamente hidrolisado pode

ser visualisada na Figura 12.
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Tabela 2 — Propriedades de dois diferentes tipos de poli(alcool vinilico).

Grau de Massa

- : Viscosidade . .. Absorcédo de agua
Caracteristica Tipo hidrélise ~ molar O N0/-020
(mPa.s) (mol%)  (g/mol) (U.R.=50%:;23°C)
Parcialmente hidrolisado  40-88 40+2,0 87,7+1,0 205.000 2,4
Completamente hidrolisado 28-99 28+2,0 99,4+0,4 145.000 2,9

Fonte: Clariant (1999).

Tabela 3 — Propriedades mecanicas de filmes de dois diferentes tipos de poli(alcool vinilico)
(10% m/m).

Caracteristica Tioo Tensdo maxima  Tensdo na ruptura Deformacao na
P (N/mm?) (N/mm?) ruptura (%)
Pa_rmal_mente 40-88 50 28 720
hidrolisado
Complet_amente 98-99 50 36 120
hidrolisado

Fonte: Clariant (1999).

Figura 12 — Estrutura quimica do poli(vinil alcool) parcialmente e completamente
hidrolisado.
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Fonte: Clariant (1999)

O poli(alcool vinilico) possui uma gama de aplicacdes, divididas em: aplicacGes
baseadas nas propriedades fisicas e aplicacGes baseadas na reatividade. A reatividade do
PVOH permite aplicacdes, tais como: acetilacdo, fiacdo e endurecimento de fios de PVOH,
esponjas de PVOH, agente ligante em tecidos e fibra de vidro ndo-tecidos, pinturas e

coberturas fotossensiveis em chapas de impressdo; ligante fotossensivel para pigmentos
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luminescentes e coldide protetor para particulas de pigmento em televisores. As propriedades
fisicas do PVOH permitem outras aplicagdes, tais como: emulsificante, agente de colagem
(sizing agent) na industria téxtil e de papel, ligante e plastificante temporario em ceramicas,
plastificante em blendas, coberturas protetoras e removiveis, roupas e acessorios de protecéo
contra solventes organicos, agente de liberacdo de moldes em casting e laminagéo de resinas,
producado de detergentes e produtos de limpeza, produtos fitossanitarios, segundo branqueador
em galvanoplastia e como banho de resfriamento para o a¢o industria de metais, massa de
enchimento (tintas tipo primer para madeira, em vernizes, aquarelas e tintas de emulsdo) na
industria de tintas, argamassas e adesivos na industria de construcdo civil, cosméticos
(delineadores, mascaras faciais, cremes esfoliantes e abrasivos), microencapsulacdo e,
principalmente, processamento como termoplastico, em extrusdo ou injecdo, na producdo de
filmes para embalagens (CLARIANT, 1999).

2.6 Biocompasitos e nanocompositos

Um composito € um material derivado da combinacdo de dois ou mais componentes,
havendo sempre um componente matricial (continuo) e uma carga (descontinua), que pode ter
funcédo estrutural, para se obter propriedades especificas desejadas, geralmente distintas das
propriedades de cada um dos componentes individuais. No caso do componente estrutural que
age como reforco, aumentando a resisténcia do material, a matriz transfere a solicitacéo
mecanica (tensdo) para o componente estrutural através da interface matriz/carga de reforco.
O desenvolvimento de compositos tem possibilitado novas aplicacdes para varios polimeros,
melhorando ndo apenas suas propriedades, mas também a relagé@o custo/beneficio dos
materiais (SORRENTINO et al., 2007).

Biocompositos, de uma maneira geral, sdo definidos como materiais compdsitos
feitos de fibras naturais/biofibras e polimeros derivados do petréleo, biodegradaveis ou ndo.
Uma definicdo mais recente ja considera os biocompdsitos de fibras derivadas de plantas e
biopolimeros derivados de residuos da agroinddstria, que sdo mais ambientalmente corretos, e
ja sdo referidos como compdsitos verdes. Os polimeros biodegradaveis utilizados nos
biocompédsitos podem ser divididos em quatro familias: os agropolimeros (ex.:
polissacarideos), obtidos por fracionamento da biomassa; os polimeros sintetizados por
microorganismos via fermentacdo de biomassa (ex.: polihidroxialcanoato); os polimeros
sintetizados a partir de mondmeros obtidos da biomassa (ex.: acido polilatico); e os polimeros

sintetizados pelo processo petroquimico (ex.: policraprolactona) (JOHN; THOMAS, 2008).
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A diretiva de fim de vida dos veiculos (end of live vehicle, ELV) na Europa afirma
que até 2015, os veiculos devem ser construidos de 95% de materiais reciclaveis, sendo 85%
recuperaveis através da reutilizacdo ou reciclagem mecéanica e 10% através de recuperacdo de
energia ou reciclagem térmica, o que pode elevar o consumo de fibras naturais. Praticamente
todos os grandes fabricantes de automdveis na Alemanha (Daimler Chrysler, Mercedes,
Volkswagen, Audi, Grupo BMW, Ford e Opel) agora usam biocompésitos em varias
aplicacdes, tais como componentes de protecdo interior, como painéis de polipropileno e
fibras naturais, que sdo produzidos pela Johnson Controls, Inc. para a Daimler Chrysler
(JOHN; THOMAS, 2008).

As fibras da bananeira foram usadas como reforco em matrizes de polimeros, tais
como o polipropileno (BISWAL et al., 2012), cloreto de polivinila (ZAINUDIN et al., 2009),
blendas de polietileno/nylon (LIU et al., 2009) e resina epoxy (MALEQUE et al., 2007). As
fibras longas de bananeira foram utilizadas na fabricacdo de compdsitos para a industria
automobilistica (GREINER; SCHLOESSER, 2003). Estes estudos sublinham a importancia
dos residuos da bananeira, em particular as fibras do pseudocaule, no desenvolvimento de
novos materiais. Deste modo, um residuo de biomassa, que é tradicionalmente utilizado como
adubo e cobertura de solo, pode encontrar um destino mais nobre por agregar valor como
aditivo na composicéo de biocompositos.

Nanocompositos sdo materiais em que um dos componentes possui pelo menos uma
das dimensdes em escala nanométrica. S80 compostos de uma matriz, formada por um ou
mais polimeros (blendas), onde particulas, em escala nanométrica (com pelo menos uma das
dimensdes inferior a 100 nm), sdo adicionadas em pequenas quantidades de base seca da
matriz, geralmente até 5% (SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010; ABDUL KHALIL;
BHAT; IREANA YUSRA, 2012), uma vantagem em comparacdo aos fillers. Os

nanocompositos podem ser classificados de acordo com a matriz utilizada (Tabela 4).

Tabela 4 — Classificagdo dos nanocompositos baseados na literatura.

Nanocompositos com matrizes hidrofilicas Nanocompdsitos com matrizes hidrofébicas

Matrizes nao- Matrizes Matrizes ndo- Matrizes
biodegradaveis biodegradaveis biodegradaveis biodegradaveis
eResinas de ePoli(alcool vinilico) ePolietileno (PE) ePoli 4cido latico
fenolformaldeido (PVOH) (PLA)
eResinas acrilicas eAmido ePolipropileno (PP) ePolicaprolactona
(PCL)
eResinas epoxi eAmilopectina
el atex eQuitosana

Fonte: Sird e Placket (2010).
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Tang e Alavi (2011) reportaram o0s recentes avangos em nanocompositos de P\VOH
com nanocelulose de amido de ervilha, nanoesferas de linter de algoddo, nanotubos de
carbono, silica esfoleada (montmorilonita) e quitina. Também ressaltam a utilizacdo
comercial de embalagens de blendas de PVOH e amido na Europa. Embora estes materiais
sejam sensiveis a umidade, sdo superiores quando se trata de barreiras a oxigénio e didxido de
carbono. Também podem agir como barreira na area de alimentos, evitando a transferéncia de
sabores e aromas de outros alimentos nas prateleiras dos supermercados. A resisténcia do
PVOH a maioria dos compostos e solventes organicos também previne a contaminacgdo por
tintas de impressdo. O PVOH pode ser extrusado junto de outros polimeros biodegradaveis,
tais como o polihidroxialcanoato (PHA) e o poli(acido latico) (PLA), para embalagens
multicamadas completamente biodegradaveis.

No presente trabalho, o PVOH sera utilizado como matriz na obtengdo de filmes
nanocompositos, onde se vé a oportunidade de utilizar a nanocelulose como aditivo natural
para avaliar sua potencial melhoria das propriedades mecénicas e de barreira e, se possivel,
sem comprometer a qualidade dos filmes. Vérios trabalhos abordam esse tema, tais como:
Chen et al. (2012) com nanocelulose de casca de batata, Zhou et al. (2012) e Panaitescu et al.
(2011) por diferentes rotas de obtencdo de nanocelulose, Frone et al. (2011) estudaram
nanocelulose produzida por ultrassom em variadas condicdes, Roohani et al. (2008)

estudaram a influéncia da grade de PVOH com adicéo de nanocelulose de linter de algodéo.
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3 OBJETIVOS

Objetivos Gerais

Obter um nanocompésito elaborado a partir de poli(alcool vinilico) e nanocelulose

de pseudocaule da bananeira (cultivar Pacovan).

Obijetivos especificos:

a) Caracterizar o pseudocaule da bananeira, cultivar Pacovan, em suas diferentes
fracdes.

b) Obter fibra de celulose do pseudocaule da bananeira por métodos/pré-tratamentos
de curta duracdo (menores que 3 horas) e de poucas repetiches/etapas, e
caracterizar a fibra obtida;

c) Obter nanoestruturas de celulose por hidrélise &cida seguida de ultrassom e
caracterizar a nanocelulose obtida;

d) Awvaliar o efeito da adicdo da nanocelulose nas propriedades mecéanicas, dpticas e

de barreira ao vapor de 4gua de filmes de PVOH, obtidos por casting.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matéria-prima e reagentes

As amostras de pseudocaule de Musa spp., cultivar Pacovan, foram colhidas de uma
plantacdo de bananas no Campo Experimental da Embrapa Agroindustria Tropical, localizado
no municipio de Paraipaba, Estado do Ceard, Brasil, em janeiro de 2011. As amostras foram
obtidas a partir de plantas selecionadas aleatoriamente, apos o corte dos cachos de banana. O
material foi armazenado a 10 °C antes do processo de separacdo e analise.

Todos os reagentes foram de grau analitico: NaOH 97% (w/w), H,0, a 30% (w/w),
CH3COOH 99,7% (w/w) e H,SO4 a 98% (w/w) foram fornecidos por Vetec Quimica Fina
Ltda (Duque de Caxias, RJ, Brasil), e NaClO, 80% (w/w) foi fornecido pela Sigma-Aldrich
(Saint Louis, MO, EUA). Os reagentes foram utilizados como recebidos, sem purificacdo
adicional. O PVOH, tipo 44-80, foi cedido pela Clariant S.A. (Vila Almeida, SP, Brasil).

4.2 Obtencéao das fracdes do pseudocaule da bananeira

O pseudocaule foi manualmente fracionado em quatro regides morfoldgicas: as trés
regides nas bainhas foliares (externa, central e interna) e o nucleo, representado na Figura 13.
Cada fracdo fresca foi pesada para determinar a sua contribuicdo para o pseudocaule. Antes da
caracterizacao, cada fracao foi cortada em partes de cerca de 10 cm de comprimento e 3 cm
de largura e seca em estufa com circulacdo de ar a 60 °C durante dois dias. Elas foram, em
seguida, moidas num moinho de facas Willey (FORTINOX, modelo STAR FT680).

Figura 13. Macrofotografia da secdo transversal de um PCB cultivar Pacovan

Fonte: autoria propria.
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4.3 Obtencéao da fibra branqueada do pseudocaule da bananeira

Apos selecionada a fracdo mais rica em celulose, procedeu-se ao branqueamento, em
um Unico processo, que inclui a dissolugdo das gorduras, graxas, ceras, minerais, parte das
hemiceluloses e a quebra da lignina e de outros materiais croméforos, deixando a fibra mais
clara.

Foi adotado um método adaptado da literatura abordada na se¢do 2.3.2, com o
objetivo de diminuir o nimero de processos/etapas utilizados, fundamentado na possibilidade
de diluigdo parcial das hemiceluloses em meio alcalino concentrado, de forma a criar acessos
na superficie da fibra que facilitassem o ataque subsequente do peréxido. A concentracdo do
meio alcalino foi limitada a 10 % m/v para evitar a modificagdo da celulose | para Il
(Borysiak e Doczekalska, 2005).

Nesse sentido, a fibra foi inicialmente imersa em NaOH 10% m/v, numa proporg¢éo
de 1:20 (fibra:solucéo), a 80 °C por 5 min sob agitacdo. Em seguida foi adicionado H,O, P.A.
(30% v/v) numa propor¢do de 1:4 (fibra:solucdo), mantendo a temperatura de 80 °C, sob
agitacdo por 30 min. A etapa de branqueamento com peroxido foi repetida uma vez mais.

A fibra foi entdo separada do liquor por filtracdo em funil de Biichner, com papel de
filtro de abertura de poro de 23 um, e assistida por bomba de vacuo. O liquor da primeira
filtracdo foi reservado para neutralizagdo e descarte ou posterior andlise das substancias
removidas no processo. A fibra foi lavada com agua da rede de abastecimento até pH da
mesma. Em seguida foi lavada uma vez com agua destilada e seca até formagdo de uma massa
maleavel fibrosa com umidade em torno de 90%. A fibra obtida foi armazenada em recipiente

de vidro em temperatura de 4°C.

4.4 Obtencédo de nanocelulose do pseudocaule da bananeira

A metodologia foi baseada em Orts et al. (2005) e otimizada para a fibra branqueada
do PCB (VASCONCELOQOS, 2012). A fibra obtida do processo de
branqueamento/mercerizacdo foi adicionada a uma solucdo de H,SO; 64% m/m, numa
proporcao de 1:12,5 (fibra:solucdo), a 45°C, sob agitacdo por 70 min. Terminada a hidrolise,
agua deionizada gelada foi adicionada, numa proporcdo de 1:5 (solucdo:agua) para reduzir a
acdo do acido. A suspensdo foi centrifugada (13.000 rpm, 15 min, 4 °C ) para remogdo do
acido residual e dos produtos da hidrolise. O precipitado passou por tratamento ultrassdnico

(Disruptor de célula ultrassénico, Unique), por 3 min a 99 W, para desagregacdo dos
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nanocristais de celulose e centrifugado novamente. Apds o segundo ultrassom, seguido da
terceira centrifugagéo, surgiu um sobrenadante turvo. A suspensdo coletada foi concentrada
em rotavapor (105 rpm, 57 °C, 40 mbar) até a formacao de camada gelatinosa no frasco. O gel
obtido foi dialisado em membrana de troca i6nica de celulose em &gua destilada para
neutralizacdo, por um dia. O gel neutralizado formou uma suspensdo coloidal estavel e foi

guardado a 4 °C.
4.5 Obtencéo dos filmes de nanocompdsitos

A solucdo matriz de poli(alcool vinilico) foi obtida da dissolucdo dos granulos em
agua destilada para 10 % m/m, a 80 °C sob forte agitacdo por uma hora. A solucdo foi deixada
em repouso por um dia. Para exatiddo nos célculos da propor¢do matriz/nanocelulose, o
contetdo de solidos foi medido em balanca de infravermelho. O mesmo foi realizado para a
suspensdo de nanocristais.

Cada solucdo possui 6% de PVOH em massa (6g PVOH/100g solugédo). As
proporcdes de nanocelulose foram calculadas em base seca de matriz. Agua destilada foi
adicionada para completar a propor¢éo. Quatro concentra¢des de nanocelulose foram testadas:
0 PVOH puro (PVOHO0), o PVOH com 1% (PVOH1), 3% (PVOH3) e 5% (PVOHS5) de
nanocelulose. As solucdes foram utilizadas para obtencdo dos filmes por casting (Figura 14).
Em placa de vidro, de dimensdes 30 cm x 30 cm, com lamina de MYLAR (filme de poliéster
comercial), a solucdo foi espalhada com ajuda de barra ajustada para altura inicial da solugédo
de 1 mm. Os filmes secaram em bancadas no laboratério a temperatura de 25 °C, 74% U.R.
por 24 h. ApoOs a secagem, os filmes foram devidamente cortados e acondicionados em
dessecador, com umidade relativa de 55 + 5% e temperatura de 25 + 2°C, para ensaios de

tracdo, permeabilidade ao vapor de agua, cor e opacidade.

Figura 14 — Obtencéo dos filmes por casting: (a) distribuicdo da solucdo em placa de vidro
com lamina de MYLAR, (b) ajuste de altura da barra, (c) espalhamento da solucéo. \

Fonte: autoria prépria.
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4.6 Caracterizacao dos materiais
4.6.1 Caracterizacdo quimica

Os teores de umidade, cinzas e extrativos foram determinados seguindo os métodos
TAPPI (TAPPI T 550 om-03 (2008), TAPPI T 413 om-93 (1993) e TAPPI T 204 centimetros-
97 (1997), respectivamente). Os teores de hemicelulose e a-celulose foram determinados de
acordo com a descricdo dada por Yokoyama et al. (2002). A fim de se obter a lignina Klason,
0 método TAPPI T 222 om-22 (2002c) foi adotado com modificacGes. As caracterizacdes
foram realizadas no Laborat6rio de Tecnologia da Biomassa da Embrapa CNPAT.

4.6.2 Fluorescéncia de raios-x (FRX)

As cinzas a 600 °C, remanescentes do aquecimento das fibras em um forno
Q318M24 Quimis, foram analisadas por fluorescéncia de raios X, para identificar a presenca
de material inorganico. A analise foi realizada em espectrometro Rigaku, modelo ZSX Mini
I, com tubo de Pd, operando a 40 kV e 1,2 mA. As caracterizacbes foram realizadas no

Departamento de Quimica Orgéanica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara.

4.6.3 Difracdo de raios-x (DRX)

A andlise por difracdo de raios X em pé de diferentes fracdes secas foi efetuada num
difratbmetro PANalytical, modelo Xpert Pro MPD com um tubo de Co, operando a 40 kV e
40 mA. O indice de cristalinidade, 14%, foi calculado usando a Equacéao 1 (Segal et al, 1959.):

Icr% = (1 = Iam/ IOOZ) X 100 (1)

onde l,m € a intensidade no minimo da difracdo relacionado com a substancia amorfa (21° <
20 < 22°) e lgo é a intensidade correspondente ao maximo do pico cristalino 002 (25° < 26 <
26°). As caracterizacbes foram realizadas no Laboratério de Raios X do Departamento de

Fisica da Universidade Federal do Ceara.
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4.6.4 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos num espectrofotdmetro Shimadzu FTIR-8300
no intervalo de 4000-400 cm™, com o material que tinha sido seco num forno a 90°C durante
2 horas e armazenados sob vacuo. As amostras secas foram misturadas com KBr, numa
proporcdo de 3% (w/w) e prensadas (3 toneladas). As caracterizacOes foram realizadas no
Departamento de Quimica Organica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara.

4.6.5Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das fibras foi examinada usando um microscopio eletrdnico de
varredura, modelo Zeiss DSM-940A, a 30 keV em um modo de imagem secundaria de
elétrons (SEI). Os materiais foram montados em stubs e revestidos com ouro em metalizador
Emitec 550 K. As caracterizacbes foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia da
Biomassa da Embrapa CNPAT.

4.6.6 Microscopia eletronica de transmissédo (MET)

A morfologia das nanoestruturas de celulose foi avaliada por MET. As suspensdes
foram sonicadas 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. Apos 24
horas de secagem, as grades foram analisadas em Microscépio Eletrdnico de Transmissédo

Zeiss EM109B, da Fundacdo Oswaldo Cruz, Centro de Pesquisa Aggeu Magalhaes.

4.6.7 Distribuicdo de tamanho em espalhamento de luz dinamico e anélise da carga superficial

(potencial zeta)

Uma aliquota da nanocelulose obtida foi diluida (1:50) em agua destilada e depois
filtrada com filtro com abertura de poro de 0,45 um (membrana HA em ésteres de celulose
(nitrato 75-80% e acetato), Merck Millipore) em holder e bomba de vacuo. Os tamanhos de

particula, por espalhamento de luz dindmica (DLS), e o potencial zeta foram conduzidos
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usando um instrumento Zetasizer NanoZS (Malvern). As leituras foram realizadas em um
cubeta contendo 4 mL da amostra diluida. Para o DLS, os parametros foram: agua destilada
como dispersante, material com indice de refracdo de 1,45, indice de refracdo de dispersdo de
1,33, viscosidade de 0,8872 mPa.s, temperatura de 25°C, angulo de 173° com laser de He -
Ne (4 mW) operado a 633 nm e modelo de célculo geral para particulas irregulares. Nove
medidas de 10 s foram realizadas e a média foi obtida. Para o potencial zeta, 5 medidas foram
realizadas e a média foi obtida. As caracterizagdes foram realizadas no Laboratorio de
Tecnologia da Biomassa da Embrapa CNPAT.

4.6.8 Analise termogravimétrica (TGA, DTG)

A anélise termogravimétrica (TGA) das amostras foi conduzida num intervalo de
temperatura de 25 — 900 °C, sob atmosfera de ar sintético, com uma taxa de fluxo de 60
mL.min™ utilizando cadinhos de platina. Massas de aproximadamente 8,0 mg foram
aquecidas a uma taxa constante de 10 °C.min™. Um analisador térmico Q50 Universal
V20.10 (TA Instruments) foi utilizado para este estudo. As caracterizacbes foram realizadas
no Laboratorio de Termoanalises do Departamento de Quimica Organica e Inorganica da

Universidade Federal do Ceara.

4.6.9 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As medicBes de DSC foram realizadas num calorimetro diferencial de varredura Q20
Universal V4.7a (TA Instruments). As amostras de fracdes, de cerca de 5,0 mg de massa,
foram aquecidas a uma temperatura de 0 — 400 °C, a uma taxa de aquecimento constante de
10 °C.min™". As amostras de filmes nanocompésitos, de cerca de 2,3 mg de massa, foram
aquecidos a uma temperatura de -30°C a 230°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C.min™,
duas vezes, com resfriamento de -10°C.min™ entre as duas corridas. Os experimentoss foram
realizados sob atmosfera de nitrogénio a uma taxa de fluxo de 50 mL.min™. Cadinhos de
platina foram utilizados. Para as fracdes de fibras, fibra branqueada e nanocelulose, cadinhos
ndo hermeticamente fechados foram utilizados. Para as amostras de filmes, cadinhos
hermeticamente fechados foram utilizados. As caracterizagdes foram realizadas no

Laboratorio de Tecnologia da Biomassa da Embrapa CNPAT.
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4.6.10Ensaios mecanicos

Os corpos de prova, na forma de tiras, foram cortados nas dimensfes 1,5 cm de
largura por 15 cm de comprimento (Figura 15a) e foram acondicionados em um dessecador
com Mg(NOs),, a 23 °C e 50% U.R., por, no minimo, 40 h. Os ensaios foram realizados
em uma maquina de ensaios de tracdo universal da marca EMIC (DL10000), com célula de
carga de 100 kN (Figura 15b, Figura 15c). A distancia entre as garras foi de 100 mm e a
velocidade de separaco foi de 50 mm.min™. Todos os parametros utilizados foram seguidos
de acordo com a norma ASTM D882. As caracterizacfes foram realizadas no Laboratorio de
Tecnologia da Biomassa da Embrapa CNPAT.

Figura 15 — (a) Corpos de prova, (b) ensaio de tra¢do, (c) corpos de prova antes e depois do
ensaio.

Fonte: autoria propria

4.6.11Permeabilidade ao vapor de dgua (WVP)

Apdbs o corte e a remocdo dos filmes da lamina de MYLAR, os filmes foram
acondicionados por 24 h a 25 °C em dessecador contendo uma solucéo saturada de Mg(NO3),
(53% UR). A determinagdo da WVP, com oito réplicas, a 24 °C e 55% UR, utilizando silica
gel como dessecante, e pelo menos 7 medidas no periodo de 24 horas, foi adaptada do método
E96-80 (ASTM, 1989) por McHugh, Avena-Bustillos e Krochta (1993) (Figura 16). As

caracterizagdes foram realizadas no Laboratorio de Embalagens da Embrapa CNPAT.
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Figura 16 — Sistema para ensaio de permeabilidade ao vapor de agua: (a esquerda) corpo de
prova e (a direita) dessecador com ambiente controlado pela silica gel.

Fonte: autoria prépria.

4.6.12Cor e opacidade

A cor e a opacidade foram medidas em todos os filmes. A cor foi determinada
utilizando o Hunter Lab System, por um Chroma Meter CR-300 (Konica Minolta Sensing
Inc., Osaka, Japdo). Os valores foram obtidos como luminosidade (L*, variando de 0 a 100,
correspondendo do preto ao branco, respectivamente), croma (C*, representando a intensidade
de cor ou saturacdo), e angulo de tonalidade (H*, representando o vermelho-pUrpura em 0°,
amarelo em 90°, azul esverdeado em 180°, e azul em 270° (Azeredo et al, 2012b). As
medidas foram realizadas em trés pontos ao longo dos filmes para cada condicdo, em
quadruplicata.

A opacidade foi determinada a partir da luz absorvida em um espectrofotémetro. As
amostras foram cortadas no formato de tiras no tamanho 1 cm x 4 cm e inseridas em cubetas
de caminho optico de 10 mm. O aparelho foi programado para realizar as leituras na regido do
visivel (800 a 400 nm). A leitura foi realizada com triplicata de amostra. A absorbancia foi
calculada por integracdo da area do grafico obtido (Absorbancia x nm). A quantidade de luz
absorvida foi dividida pela espessura média (triplicata) das amostras.

As caracterizacbes foram realizadas no Laboratorio de Embalagens da Embrapa
CNPAT.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagéo da fibra bruta
5.1.1 Caracterizacdo morfoldgica das fracGes de pseudocaule da bananeira

O aspecto visual de cada fracdo regido morfoldgica do pseudocale da bananeira
(externa, central, interna e ndcleo) pode ser visto na Figura 17. As regides apresentam cores
diferentes: a fracdo exterior € composta de bainhas verdes, a fracdo intermédia tem uma cor
marrom amarelo-pélida, um pouco mais escura do que a fracdo interna, e o nicleo é branco,

sem bainhas e contém um feixe de fibras lisas finas, com a aparéncia de uma fibra téxtil.

Figura 17.— Macrofotografias de diferentes fracdes do PCB (cultivar Pacovan): (a) fracdes
mais externas, (b) centrais, () internas e (d) o nucleo.

10 cm
—_—

C

Fonte: autoria propria.

5.1.2 Composicdo quimica integral do pseudocaule da bananeira

Uma comparacdo das composicdes integrais do PCB a partir de diferentes espécies
e/ou origens pode ser vista na Tabela 5. Uma diferenca consideravel pode ser observada entre
o0 pseudocaule da Pacovan e de outras espécies ou variedades, particularmente em termos de

a-celulose e de extrativos. O teor de a-celulose é muito menor e o de extrativos é muito mais
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elevado, no caso de Pacovan, isto é, no total os valores meédios de todas as outras
espécies/variedades é de 47% para a a-celulose e de 7% para os extrativos. Para as outras
variedades/espécies, mesmo 0 mais baixo teor de a-celulose (31,3%) e o maior teor de
extrativos (10,6%) sdo muito distantes dos valores obtidos para o pseudocaule da Pacovan
(16,6% para a a-celulose e 35,4% para 0s extrativos).

Esta diferenca pode ser explicada pelo tratamento aplicado ao pseudocaule antes da
analise, onde diversas variacBes tém sido relatadas. A lavagem com &gua (ROMERO-
ANAYA et al., 2011; JAYAPRABHA et al., 2011; CORDEIRO et al., 2004), lavagem com
solucéo de hipoclorito de sédio (GUIMARAES et al., 2009.), extracdo com etanol/tolueno (LI
et al., 2010; ABDUL KHALIL et al., 2006; CORDEIRO et al., 2004), e peneiramento com
selecdo de particulas na faixa de 125-400 um (JAYAPRABHA et al., 2011; LI et al., 2010 ;
BILBA et al., 2007; ABDUL KHALIL et al.,, 2006; CORDEIRO et al., 2004) séo alguns
exemplos. A lavagem arrasta sais inorgéanicos soluveis e outros constituintes, tais como
proteinas, amido e pectina, enquanto a extracdo com etanol/tolueno remove constituintes mais
apolares, tais como gorduras e ceras. Ambos os tratamentos reduzem consideravelmente o
contetdo de extrativos. No estudo aqui relatado o pseudocaule nao foi lavado ou submetido a
extracdo, uma vez que se decidiu analisar a amostra com todos 0s seus componentes, em
contraste com outros autores. O pseudocaule so foi seco a 60 °C, um tratamento aplicado a
todos os pseudocaules depois da lavagem ou extragéo.

O teor de a-celulose do pseudocaule da Pacovan foi 0 mais baixo. Mesmo subtraindo
os extrativos, e corrigindo a percentagem, o novo valor para o-celulose foi de 25,7%. No
entanto, ha outra diferenca relacionada ao pré-tratamento adotado pelos autores citados na
Tabela 1, que pode influenciar os resultados. Alguns dos pseudocaules foram moidos e
peneirados, e apenas uma fracdo especifica foi analisada. Neste procedimento pode ocorrer
fracionamento, tendo em conta que as caracteristicas das fibras (comprimento, espessura,
propriedades mecanicas) variaram de acordo com a camada de PCB (JAYAPRABHA et al.,
2011).
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Tabela 5 — Comparagéo das composi¢des do PCB

Percentagem (% m/m)?

Espécies/variedades E&%ﬂnada o—Cel. Hemicel Lignina Cinzas Extrativos Ref.

M. acuminata Guardalupe 31.3 150 151 8.65 4.5 Bilba et al. (2007)

M. acuminate Colombia  52.3 9.9 11.2  N.L N.I. Romero-Anaya et al.,
(2011)

M. acuminata Colla Portugal 345 256 120 139 8.9 Cordeiro et al. (2004)

M. acuminata, var Cavendish  Brasil 60-65 6-8 5-10 1-2 N.I. Nolasco et al. (1998)

Nanicéo

M. sapientum Brasil 50.2 0.8 174 41 N.I. Guimardes et al.
(2009)

M.spp, var Nendran India 46.3 125 158 10.7 N.I. Jayaprabha et al.
(2011)

Musaceae Malasia 63.9 1.3 186 15 10.6  Abdul Khalil et al.
(2006)

Musaceae China 39.1* 42.6* 8.88* 8.20 31* Lietal. (2010)

M. spp, var Pacovan Brasil 16.6 8.4 6.3 13.3 354  Trabalho presente

% baseado em matéria bruta seca,*corrigido para o contetido de cinzas, N.l. — ndo informado

5.1.3 Composicdo quimica das fracfes do pseudocaule da bananeira

Quatro fracOes (exterior, central, interior e ndcleo) foram analisadas. A contribuicéo
de cada fracdo para a massa do pseudocaule foi diferente. Houve um decréscimo no contetido
massico, da fracdo mais externa (41,3%) para o nacleo (10,9%). As fracGes central e interior
representam 27,2% e 20,6%, respectivamente, do PCB como um todo. Os teores de umidade
das fracbes do pseudocaule da banana foram: 7,7 + 0,4 (exterior), de 8,5 £ 0,6 (central), 12,3
+ 0,8 (interior), e de 11,6 + 0,6% (nucleo). Valores na mesma faixa foram relatados por
Sathasivam e Haris (2012).

A composicdo quimica das fracdes de PCB, cultivar Pacovan, esta apresentada na
Tabela 6. Algumas tendéncias podem ser facilmente notadas. A a-celulose, a hemicelulose e a
lignina diminuem da fragdo exterior para o nucleo. A mesma tendéncia para a-celulose e

lignina foi verificada para M. acuminata, M. acuminata x balbisiana, e M. spp var Nendran,
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também citada na Tabela 6. A tendéncia observada no teor de hemicelulose foi observada
apenas para M.acuminata x balbisiana (AZIZ et al., 2011). O componente principal de todas
as fragBes analisadas neste estudo foram os extrativos, que aumentaram em direcéo ao ndcleo.
Nas bainhas exteriores, eles representam cerca de metade de todos os outros componentes
medidos. No nlcleo os extrativos representam mais de duas vezes o conteldo de outros
constituintes. O teor de cinzas aumenta em direcdo ao centro, de acordo com resultados
relatados na Tabela 6. A holocelulose € o componente principal das bainhas exteriores, de
acordo com o fato de que eles fornecem resisténcia estrutural para a planta. A principal
funcdo das bainhas interna e do nucleo é o transporte nutricional, o que certamente contribui
para seu maior teor de cinzas e de extrativos (OLIVEIRA et al., 2007; JAYAPRABHA et al.,
2011).

Tabela 6 — Comparacdo das composicdes quimicas de diferentes fracdes do PCB cultivar
Pacovan com fracOes de outras espécies/variedades de PCB

Percentagem (% m/m)?

Espécies/variedades Regido do a—Cel. Hemicel Lignina  Cinzas Extrativos Ref.
pseudocaule

bainhas 37.1 5.5 13.3 19.0 12.6
M. acuminata Colla, var Oliveira et al.
Cavendish nlcleo 14.4 114 10.7 26.1 17.6 (2007)*
. bainhas 42.1 18.6 5.13 3.03 N.I.
M. acuminata x Azizet al
balbisiana Colla , '
ov. Awak nucleo 27.1 11.9 4.60 10.1 N.1 (2011)
fragbes mais
51.8 8.0 21.6 9.6 N.I.
externas®
M.spp, var Nendran Jayaprabha et al.
fragbes mais (2011)
46.6 10.3 10.1 18.2 N.I
internas®

externa 229+12113+23 84+19 125+10 246+17

central 18.3+23 86+14 65+£10 129+£09 339+0.2
M. spp, var Pacovan

intena 79409 52407 28401 144+04 486+05 | 'avalhopresente

ndcleo 46+07 27+04 48+12 148+02 553+05

2 duas bainhas mais externas, ? duas bainhas mais internas
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5.1.4 Analise do infravermelho por transformada de Fourier das frac6es do pseudocaule da

bananeira

Os espectros para as fragOes obtidas a partir do PCB cultivar Pacovan sdo mostrados
na Figura 18, e as designacgdes na Tabela 7, com base em Rosa et al. (2010), Guimaraes et al.
(2009), Bilba et al. (2007), Gafian et al. (2004a), Socrates (2004). Os principais constituintes
organicos do pseudocaule (a-celulose, hemicelulose e lignina), contém grupos OH. Para
efeitos de comparagdo com a intensidade de outras bandas e espectros, a intensidade da banda
a 3400 cm™ (estiramento OH) foi considerada como um padrdo. Com base nesta hipétese, é
possivel observar que a intensidade de todas as bandas diminuiu a partir da camada exterior
para o nucleo. Isto significa que os extrativos sdo compostos principalmente de inorganicos e
sua contribuicdo para 0s espectros € minima. Assim, a diminui¢do da intensidade da banda
estd de acordo com a diminuicdo do contetdo total de material organico (a-celulose,
hemicelulose e lignina), a partir de 42,6% (bainha externa) a 12,1% (nucleo) (Tabela 6). A
banda em 1726 cm™, atribuida ao 4cido carboxilico e as cetonas da hemicelulose, torna-se
quase imperceptivel, no caso das bainhas interna e nucleo, que contém 5,2 e 2,7% de
hemicelulose, respectivamente. O mesmo acontece com a banda muito fraca do anel

aromético, em 1515 cm™, atribuida a lignina.

Figura 18 — FTIR das fragoes do PCB.

/,,/‘*’\;_,/*\ 2 "
- \ “ LN
'“'M\\\ / " “ f \,“\ ( \L"\ (‘ff
/ erna \ [ [ \ ¥
\ A Wl J \ )
\ /\/ VoL M | Wl
/ | ] i f\ |
\ // \w / ¥ “J} ‘ }
\ / || |
/ T S |
/ N 0
e / . \ -
\ / A Central [ L] M
\ / \/ [\ MW /
Y X IR \
~ \ \ // /,/ i ‘j | W ‘\.\,&/
< \ / |/ 4
= \ / \J“ \\ |
_ IR . |
= \ / —~ A | [ /™
8 [\ / v [ o W \A\ /
g \ O\ / Ya Vi Interna \ o ool
7] \ / / \f L
& \ / / |
s A J \ |
= \ v L
/ \
/ N\ \/
e \\ / // N\ /“ v ‘/*’H ;
\ / ~ / \ [\ ,/'\ﬁu | N\
\ / /Y Nucleo \ [ o /“ N
\ \ f / \/ \
Vo / \f |
\ \ / / I \ |
\ \\\ Vi / \n |
\ / |
/ /
\ /
\
N/
\ /
\ /
\
\/
L) T . T ' T . T * T . T L T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm'])

Fonte: autoria propria.



Tabela 7. AtribuicGes das ondas do espectro de FTIR do PCB cultivar Pacovan.

Comprimento

de onda (cm™)

Atribuicio”

Origem

3400 (F)
2920 ()
1726 (p)

1635 (F)

1515 (mf)

1424 (mF)
1373 (mF)

1324 (mF)
1254 ()

1156 (p)
1106 (p)
1056 (F),

1042 (F)

894 (mf)

774 (mf)

O-H (estiramento)
C-H (estiramento)
C=0 (estiramento)

O-H (dobramento)/ C=C
(estiramento) e ArC=0
(estiramento)

C=C (vibracao no esqueleto do
anel aromatico)

CH; (deformacao)
CH3 (deformacao) /OH
(deformacéo)

O-H (deformacdao no plano)
C-O (estiramento) /C=C
(estiramento)

C-O-C (estiramento assimétrico)

ArC-H (deformacao)
estiramento da ligacdo C-O em
COH e C-O-C (estiramento
simétrico)

C-H (deformacao)/
VibracGes de compostos

inorganicos

ArC-H (deformacdo fora do plano)

Agua, Celulose, Hemicelulose, Lignina

Celulose, Hemicelulose, Lignina

Acido carboxilico alifatico e cetonas

de Hemicelulose
Agua/Lignina

Lignina
Celulose, Hemicelulose, Lignina
Ar-OCHgs na Lignina/
Celulose, Hemicelulose, Lignina
Celulose
Celulose, Hemicelulose/Lignina
Celulose, Hemicelulose, Lignina
Lignina
Celulose, Hemicelulose, Lignina
Celulose, Hemicelulose/

Compostos inorganicos

Lignina

* Referéncias: Rosa et al. (2010); Guimaraes et al. (2009); Bilba et al (2007); Gafian et al.
(2004); Socrates (2004). Intensidade da banda: F = forte; mF = médio forte; f = fraco;mf =
muito fraco; p = pontiagudo.
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5.1.5Analise da difracdo de raios-x das fracfes do pseudocaule da bananeira

A Figura 19 mostra os padrdes de difracdo de raios-X para as fragdes do PCB, que
sdo semelhantes aos relatados para outros materiais lignocelulésicos ou fibras brutas que
exibem principalmente uma estrutura celuldsica. As fracBes também mostram picos de
difragdo estreitos, tais como os que estdo em 20 = 32,9 °, 47,5° C e 58,9 ° C, que ndo estdo
associados com a estrutura de celulose. Guimardes et al. (2009) também observaram picos
estreitos no espectro do PCB e atribuiram a substancia inorganica. A diminuicdo da
intensidade relativa dos picos atribuidos a celulose, da camada exterior para o nucleo, foi
observada. A cristalinidade das frages foi de 35,3% (bainha exterior), 32,7% (bainha
central), 12,4% (bainha interna) e 8,8% (nucleo), de acordo com a percentagem de a-celulose
em cada fracgé@o (Tabela 6). A cristalinidade de 39%, referida para as fibras do pseudocaule
bananeira lavados com hipoclorito de sodio a 5% (GUIMARAES et al., 2009), ndo é muito
diferente para o valor obtido para a bainha exterior (35,3%). Os valores de cristalinidade para
as fibras de bananeira sdo inferiores aos valores de outras fibras relatados na literatura —
bagaco de cana, 47%; sisal, 72,2%; curaua, 75,6%; coco, 43-44%; e Luffa cylindrica, 59,1%
(SATYANARAYANA et al., 2007).

Figura 19 — DRX das fra¢des das fibras do PCB.
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5.1.6 Analise das micrografias de varredura das fragdes do pseudocaule da bananeira

A morfologia dos feixes de fibras a partir das fragdes do PCB pode ser vista na
Figura 20. As fibras elementares da bainha exterior apresentam uma configuragdo compacta e
um alinhamento preferencial paralela ao eixo do feixe. O mesmo é observado para as bainhas
mais internas. A presenca de material ndo-fibroso pode ser observado em algumas regifes das
bainhas exteriores sobre a micrografia. No caso das fibras das bainhas da parte central, este
material ndo fibroso recobre o feixe. Gafan et al. (2004b) e Jayaprabha et al. (2011) relataram
que os materiais ndo fibrosos incrustado nas fibras da bananeira sdo essencialmente
constituido por hemiceluloses, ligninas e pectinas.

Na fracdo interior, perto do feixe de fibras cobertas de materiais ndo-celuldsicos,
nota-se estruturas semelhantes a tubos. Duas orientacbes preferenciais de fibras foram
relatadas para o PCB por Li et al. (2010) e Gafian et al. (2004b): paralelo e perpendicular ao
eixo do feixe. Os autores descreveram as fibras perpendiculares como fibras estreitas. No
nacleo, as fibras elementares ndo podem ser observadas (Figura 20), mas apenas fibras
estreitas, na forma de tubos, no lugar dos feixes de fibras. Esta estrutura contribui para o

transporte de agua e nutrientes no nicleo.

Figura 20 — Micrografia eletronica de varredura das fracdes do PCB cultivar Pacovan: (a)
fracOes externas, (b) centrais, (c) internas e o__acleo (aumento de200x, escala 1:50 pm).

Fonte: autoria prépria.
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5.1.7 Analise termogravimétrica (TGA/DTG) das fracfes do pseudocaule da bananeira

A Figura 21 e a Tabela 8 mostram a curva termogravimétrica para as fragdes do
pseudocaule e os parametros obtidos a partir deles em um fluxo de ar sintético. Cinco eventos
podem ser claramente identificados pela curva de DTG (1° derivada). A primeira perda de
peso em temperaturas de até 120 °C é devido a evaporacdo da umidade (dgua adsorvida na
fibra). As hemiceluloses, que tém uma estrutura amorfa, sdo as primeiras substancias a serem
decompostas termicamente. A celulose decompde-se depois das hemiceluloses, devido a sua
estrutura cristalina, sem ramificacfes, e peso molecular elevado. As ligninas ndo s&o
polissacarideos e sdo altamente reticuladas, caracteristicas que promovem maior estabilidade
em comparacdo com os polissacarideos de fibras (Sathasivam e Haris, 2012). Os trés eventos
no Tmax (temperatura da taxa de decomposicdo méaxima, ou picos nas curvas de DTG) 199-
200, 280-293, e 427-433 °C correspondem a decomposicdo térmica da hemicelulose, da a-
celulose e da lignina, respectivamente.

Guimardes et al. (2009) analisaram o PCB e obtiveram um pico em torno de 190 °C,
juntamente com dois picos principais (321 e 445 °C) nas curvas de DTG obtidas em ar
sintético. O pico em torno de 190 °C foi explicado pelo baixo teor de hemiceluloses (0,8%).
Estes resultados estdo de acordo com os obtidos no presente estudo. A principal diferenca ¢ a
presenca de um quinto evento, ndo verificada por Guimardes et al. (2009). As fibras estudadas
por estes autores foram lavadas com solucéo diluida de hipoclorito de sédio, o qual promove a
extracdo de sais e de outras substancias soluveis. O baixo teor de cinzas (4,1%), em
comparagdo com o0s 13,3% determinados para o PCB Pacovan, é uma explicacao plausivel. O
pico a 777-804 °C é devido aos materiais inorganicos. Os materiais organicos sao
decompostos até 600 °C. Em contraste, ocorre a decomposi¢do ou fusdo de alguns sais
inorganicos depois de 600 °C, por exemplo, a fusdo do NaCl e do KCl a 771 e 803 °C,
respectivamente. Carbonatos e outros extrativos oxigenados podem decompor-se com a perda
de peso, a temperaturas mais baixas.

Uma comparacdo entre a composi¢do quimica de cada fracdo e a perda de peso
correspondente (Tabela 8) revela algumas inconsisténcias. O teor de hemicelulose diminui das
bainhas exteriores ao nlcleo, mas a perda de massa por volta de 200 °C aumentou no mesmo
sentido. A mesma tendéncia foi verificada para o teor de a-celulose, com uma perda de massa
por volta de 290 °C, mas 0 Am (perda de massa) é maior do que a percentagem de a-celulose.
Pectina e amido, 0s outros componentes do PCB (OLIVEIRA et al., 2007; JAYAPRABHA et

al., 2011) decompdem-se em 270 e 305 °C, respectivamente, portanto, eles podem contribuir
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para a Am em torno de 290 °C. O aumento do teor de extrativos é seguido por um aumento da
perda de massa por volta de 790 °C, passando da bainha exterior para o nicleo. No entanto,
h& uma diferenca consideravel entre Am e a percentagem de extrativos. Por exemplo, o nicleo
contém 55,3% de extrativos, mas a perda de massa foi de apenas 10,4%. Isto significa que 0s
extrativos ndo sdo compostos apenas de materiais inorganicos. Uma quantidade substancial de
compostos organicos também é extraida e estes compostos certamente contribuem para a
perda de massa no intervalo de 110 a 500 °C. Pentosanas, monossacarideos, proteinas, ceras,
6leos e compostos fendlicos foram identificados no PCB (AZIZ et al., 2011; GUIMARAES et
al., 2009; OLIVEIRA et al., 2007).

Figura 21 — Curvas de TGA (linha continua, escala a esquerda) e de DTG (linha pontilhada,
escala a direita) das fracdes de PCB cultivar Pacovan em fluxo de ar sintético.
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Tabela 8 — Parédmetros obtidos das curvas de TGA/DTG das fracdes de PCB cultivar
Pacovan.

Eventos Tmax (f’C) , Perda de massa (%) ,
externa central interna nucleo externa central interna nucleo
1 — — — — 5,1 9,5 8,9 11,0
2 199 199 195 200 13,4 12,5 20,3 24,5
3 280 292 293 280 45,5 49,2 40,3 32,7
4 433 427 431 429 25,0 16,3 16,7 17,8
5 i 792 804 786 6,4 10,3 10,2 10,4
Residuos 11,0 12,5 14,2 14,0
a 600°C

Fonte: autoria propria.

5.1.8 Analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) das fragdes do pseudocaule da

bananeira

A Figura 22 mostra uma comparacdo dos termogramas de DSC para as fraces do
PCB. Fortes picos endotérmicos por volta de 100 °C, devido a evaporacdo da agua podem ser
visualizados em todas as fracdes. As temperaturas minimas aumentaram de 102 ° C (bainhas
exteriores) a 115 ° C (nucleo), indicando uma melhoria na propriedade de retencdo de
umidade. Isso esta provavelmente relacionado com a maior hidrofilicidade na parte central do
pseudocaule devido a uma maior quantidade de extrativos inorganicos (sais). A energia
absorvida para a desidratacdo das bainhas exteriores &€ muito mais baixa do que a das outras
fracdes, que esta relacionada com uma menor umidade.

Os dois picos endotérmicos entre 190 e 240 °C sdo atribuidos a desidratacdo parcial
dos grupos-OH primérios e a decomposicdo dos menores constituintes na fracdo, como
sugerido por Khan et al. (2006) para a fibra de juta. Outro cenéario possivel € proposto por
Gangopadhyay e Ghosh (1999), que atribuiram esses picos a lenta decomposicéo pirolitica da
fibra de sisal. A tendéncia para uma reacdo exotérmica é observada para as fracdes médias,
internas e para o ndcleo em torno de 260 °C. Um fraco pico exotérmico por volta de 275-280
°C foi atribuido a decomposicdo das hemiceluloses (GANGOPADHYAY; GHOSH, 1999).
Um pico exotérmico bem nitido esta presente em todos os termogramas de DSC por volta de

327 e 337 °C. Estes picos sdo atribuidos a decomposicdo da a-celulose. Guimardes et al.
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(2009) referiram uma reacdo endotérmica relacionada com a decomposi¢do da a-celulose na
fibra da bananeira, mas as suas experiéncias de DSC foram realizadas em ar sintético e ndo
em um gas inerte, tal como o nitrogénio.

A decomposicdo da a-celulose em nitrogénio foi observada a 360 °C para as fibras
de sisal (GANGOPADHYAY; GHOSH, 1999). A temperatura mais baixa observada para o
PCB ¢é devido a sua menor cristalinidade: sisal 72,2%, (SATYANARAYANA et al., 2007.) e
bananeira <35,3%. A maior a quantidade de cadeias com mais fraca interagdo intermolecular
(regido amorfa) nas fragbes do pseudocaule de bananeira promove uma reducdo na
temperatura de decomposicdo (GUIMARAES et al., 2009). A lignina decompde a uma
temperatura de pico de 420 °C (GANGOPADHYAY; GHOSH, 1999), portanto ndo pode ser
observado na curva de DSC, que terminou a 400 °C (Fig. 21).

Figura 22. Termogramas de DSC para as fragdes do PCB cultivar Pacovan em fluxo de
nitrogénio (Exo para cima).
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Fonte: autoria propria.
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5.1.9 Analise por fluorescéncia de raios-X das fragdes do pseudocaule da bananeira

Os elementos quimicos principais que compdem as cinzas das fracdes do PCB
cultivar Pacovan sdo mostrados na Tabela 9. O potéssio € o principal elemento, seguido pelo
cloro. Oliveira et al. (2007) obtiveram resultado semelhante para M. acuminata Colla,
variedade Cavendish, mas com cerca de 21-23% de K, isto é, muito mais baixo do que os
valores aqui relatados. Os autores relataram também a presenca de calcio, silicio, fosforo e
magnésio. A soma de % K e de CI% representa 83,5, 92,7, 91,0 e 94,0% para as fracbes
exterior, média, interior e do nucleo, respectivamente. Sais de calcio foram detectados apenas
nas bainhas exteriores e 0 magnésio nao estava presente no nicleo. Levando-se em conta que
39,1 g de potéassio e 35,5 g de cloro sdo necessarios para se obter 74,6 g de sal de KCI, o
contetdo de KCI nas cinzas pode ser calculado como 43, 54, 67 e 67% das bainhas exteriores
ao nucleo .

O cloreto de potassio € um material importante para a preparacdo de fertilizantes.
Canada, Russia e Bielorrussia séo os principais produtores mundiais de potassio, enquanto a
China, o Brasil, a india e os EUA s&o os principais utilizadores (IPNI, 2010). O Brasil, por
exemplo, importou cerca de 92% do potassio que consumiu em 2008 (ALVES, 2008). Um
dos componentes das cinzas do PCB pode ser utilizado como uma fonte de potassio,
considerando o elevado nivel de producdo da planta, proporcionando um destino para 0s

residuos do pseudocaule.

Tabela 9. Elementos quimicos principais detectados nas cinzas das fracoes do PCB cultivar
Pacovan por fluorescéncia de Raios-X

Percentagem (% m/m)

Elementos externa central interna nacleo
K 62,9 66,8 58,5 62,3
Cl 20,6 25,9 32,5 31,7
Ca 10,3 — — —
P 3,1 1,8 2,6 1,2
Mg 1,6 2,8 51 —
Si 1,0 0,58 0,79 4,0
S 0,10 0,11 0,25 0,48

Fonte: autoria propria.
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5.2 Caracterizacgéo da fibra branqueada e da nanocelulose

5.2.10btencéo da fibra branqueada

Com base na caracterizagédo das fibras do PCB, pdde-se constatar que as fracbes mais
externas possuem fibras com maior conteddo celul6sico e, portanto, foram utilizadas na
obtencdo de uma fibra branqueada, que foi empregada na obtencéo de nanocelulose.

As fibras da fracdo externa do pseudocaule foram tratadas em um Unico processo que
inclui a dissolucdo das gorduras, graxas, ceras, minerais, parte das hemiceluloses e a quebra
da lignina e de outros materiais cromdforos, deixando a fibra mais clara (Figura 23).

Trata-se de um método que aplica branqueamentos sucessivos, separados por curtas
mercerizacdes. O processo foi adaptado da literatura estudada (secdo 2.3.2), onde as
hemiceluloses foram solubilizadas em meio alcalino concentrado, criando espacos na
estrutura do material lignocelulosico, promovendo o ataque do peroxido. Com a estrutura
externa fragilizada, o contetdo mais interno da fibra é solubilizado, criando novamente

espacos para aumentar a eficiéncia do perdxido.

Figura 23 — Fibras da fragdo externa antes do tratamento (a esquerda). Fibra branqueada de
PCB (a direita).

Fonte: autoria propria.
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5.2.2 Obtencgéo dos nanocristais de celulose de pseudocaule da bananeira

Durante as centrifugacdes surge um sobrenadante turvo. A literatura recomenda que
este seja 0 ponto onde 0s nanocristais desagregam, e que ndo sao necessarias mais etapas de
centrifugacdo e ultrassom. Apesar disso, optou-se por continuar as centrifugacdes e
ultrassonicacdo, para a coleta das menores particulas até a diminuicdo da turbidez da
suspensdo. Isso levou a mais duas etapas de ultrassom e trés de centrifugacdo. O precipitado
da centrifugacdo foi reservado e guardado a 4°C, mas, mesmo ressuspenso por ultrassom,
ocorre precipitacdo. A literatura também recomenda que solucdes que precipitam devem ser
descartadas (CHEN et al., 2012).

Durante a concentracdo em rotavapor, ocorre formacdo de uma camada gelatinosa
transparente. A solucdo coloidal obtida apresentou cor marrom claro, tendendo a tornar-se
semisolida, semelhante a um gel, com propriedades filmogénicas. Em placa de Petri,
apresenta-se colorida proxima a uma superficie clara, mas perde um pouco da cor quando
suspensa, em razdo do desvio da luz, caracteristica da nanocelulose, que impede a
visualizacao das linhas no papel (Figura 24).

Figura 24 — Nanocelulose do PCB: a solucdo transltcida permite a visualizagdo das linhas no
papel (a esquerda); o desvio da luz, caracteristico da nanocelulose, impede a visualizacdo das
linhas no papel (a direita).

Fonte: autoria propria.

5.2.3 Analise de FTIR da fibra branqueada e da nanocelulose

Os espectros com a fibra bruta da fragdo externa, a fibra branqueada e a nanocelulose
estdo apresentados na Figura 25. Os valores da Tabela 7 da se¢do 5.1.4 foram utilizados. Com
base nas consideragdes da mesma sec¢do, observou-se o desaparecimento da banda em 1726
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cm™ na fibra branqueada, relacionada ao 4&cido carboxilico alifatico e cetonas da
hemicelulose. A banda 1631 — 1635 cm™, relacionada & 4gua e & lignina, é evidente na fibra
bruta, mas diminui na fibra branqueada, provavelmente pela eficiéncia dos tratamentos na
remocdo da lignina. A banda ndo desaparece na nanocelulose, pois corresponde também a
quantidade de agua na amostra. Na realidade, ocorre aumento da hidrofilicidade do material,
evidente pelo aumento da intensidade da banda na nanocelulose. A banda de fraca intensidade
1512 — 1515 cm™, relacionada & lignina, diminui na fibra branqueada e aparece apenas como
um ombro na nanocelulose. A banda 1319 — 1326 cm™, relacionada & deformag&o no plano da
ligagdo -OH da celulose, diminui de intensidade na fibra branqueada e na nanocelulose, o que
evidencia a substituicdo do hidrogénio dos grupos OH pelo ion Na* no tratamento alcalino, e
pelos grupos HSO5™ na hidrélise. As bandas 1254 e 1042 — 1056 cm™, referentes & celulose,
hemicelulose e lignina, diminuem de intensidade, evidenciando a remocdo de parte do
conteddo organico, provavelmente hemiceluloses e ligninas. Na banda 894 cm™, atribuida &
celulose, hemicelulose e compostos inorganicos, ocorre aumento da intensidade. Como o
contetdo inorganico e as hemiceluloses foram parcialmente removidos, entdo o conteudo
celulésico no material aumenta. O desaparecimento da banda 774 cm™ na fibra branqueada

evidencia a remocdo da lignina no material.

Figura 25 — FTIR da fibra bruta, da fibra branqueada, e da nanocelulose do PCB.
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Fonte: autoria propria.
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5.2.4 Analise termogravimétrica da fibra branqueada e da nanocelulose (TGA/DTG)

Os termogramas e os dados obtidos dos termogramas da fibra bruta da fracdo
externa, da fibra branqueada e da nanocelulose estéo ilustrados na Figura 26 e na Tabela 10.
O aumento da perda de massa no primeiro evento mostra o aumento da hidrofilicidade do
material submetido aos tratamentos. Semelhante a fibra branqueada, ndo foram detectados o
segundo e o quinto eventos, evidenciando a remocdo de grande parte do conteddo nao
celulésico. No terceiro evento, correlacionado a pirdlise da celulose, ha uma diminuicdo da
resisténcia térmica e do conteddo massico da nanocelulose, em comparacdo a fibra
branqueada. 1sso pode ser explicado pela introducdo dos grupos sulfato durante a hidrolise,
que diminuem a estabilidade térmica da nanocelulose, pela reacdo de desidratacdo. No quarto
evento, a nanocelulose apresenta a maior temperatura maxima e a maior perda de massa. Este
evento é atribuido a oxidacdo e quebra do residuo carbonizado para produtos gasosos de
menor massa molecular. No caso da nanocelulose obtida por hidrolise acida com H,SO4, €
atribuido aos grupos sulfato agindo como retardadores de chama (NETO et al., 2012). A fibra
branqueada e a nanocelulose apresentam conteddo menor de residuos a 600°C, denotando a

remocdo de parte dos compostos inorganicos.

Figura 26 — Termogramas da fibra bruta, da fibra branqueada e da nanocelulose do PCB em
ar sintético.
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Tabela 10 — Dados obtidos dos termogramas das amostras de fibra bruta, fibra ranqueada e
nanocelulose de pseudocaule de bananeira.

Tmax (°C) Perda de massa (%)
Eventos

Fibra bruta Fibra brang. Nano Fibra bruta Fibra brang. Nano

1° — — — 51 8,3 9,4

2° 199 — — 13,4 — —

3° 280 333 303 45,5 68,3 52,9

4° 433 419 458 25,0 17,1 29,7

5° 777 — — 6.4 — _

Residuos a 900°C 11,0 6,3 5,6

Fonte: autoria propria.

5.2.5 Analise do tamanho de particula e da carga superficial (Potencial Zeta) da nanocelulose

A Tabela 11 mostra os resultados dos nove ensaios realizados na solucéo diluida de
nanocelulose. A Figura 27 representa um dos ensaios. O tamanho médio do raio das particulas
foi de 164 nm. Para ser considerada uma nanocelulose, é necessario que pelo menos uma das
direcbes possua tamanho menor que 100 nm. Entretanto, os graficos mostram uma
distribuicdo média dos tamanhos detectados e constatou-se que, em média, 54% das particulas
possuem tamanho menor que 100 nm. No entanto, esta ndo ¢ uma medida quantitativa, pois
fornece a dimensdo de uma particula em movimento na solucdo. Para particulas com
esfericidade muito diferente de 1, como os nanocristais de celulose, essa medida confere
incertezas. Zhou et al. (2012) encontraram o valor de 115 - 35 nm para nanocelulose de
celulose microcristalina obtida por método semelhante, mas ao analisar micrografias da
nanocelulose, constataram que o diametro foi de 30 — 40 nm e o comprimento de 200 — 400
nm.

A superficie de carga das particulas também foi medida. O potencial zeta foi de -26,1
+ 3,7 mV. O valor limite para que aconteca floculacdo ou coagulacdo das particulas na
suspensdo € de + 15,0 mV. Valores acima de + 30,0 mV resultam em suspensfes mais
estaveis (ZHOU et al., 2012). Um valor abaixo do ideal indica que as particulas tendem a se
aglomerar muito facilmente, e se o objetivo é a dispersao em outras solucGes, sera necessaria
a aplicacdo de métodos fisicos/mecanicos para manter a dispersdo por mais tempo. De fato,
isso é necessario devido ao fendmeno de agregacdo associado as estruturas de celulose na

escala nano, que tendem a se cristalizar lateralmente por aglomeragdo ou agregacédo
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(IOELOVICH, 2008). Zhou et al. (2012) encontraram o valor de -38,2 + 3,4 mV, para o
potencial zeta da nanocelulose de celulose microcristalina obtida por método semelhante. A
nanocelulose obtida somente por ultrassom apresentou potencial zeta -23,1 + 3,4, mV. Os
valores sdo condizentes com o observado por microscopia: presenca de aglomerados na
nanocelulose obtida por ultrassom e nanoparticulas dispersas quando a nanocelulose foi

obtida por hidrolise e ultrassom.

Tabela 11 — Valores de tamanho médio de particula e propor¢édo menor que 100 nm
detectada por espalhamento de luz da nanocelulose.

Ensaio Tamanho médio de particula % particulas menores que
(nm) 100 nm

1 136 58,1

2 184 57,8

3 154 52,1

4 175 55,4

5 172 53,5

6 176 53,5

7 164 47,8

8 148 60,1

9 163 51,1
Média 164 + 15 54,4+ 3,9

Fonte: autoria propria.

Figura 27 — Distribui¢do do tamanho de particula da nanocelulose do PCB.
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Fonte: autoria propria.

5.2.6 Analise por micrografia eletrénica de transmissao (MET) da nanocelulose

A nanocelulose obtida via hidrélise acida da fibra branqueada do PCB foi analisada
morfologicamente por MET. A Figura 28 apresenta uma micrografia tipica da suspensdo de

nanocristais obtida. Percebe-se um aglomerado de particulas em forma de agulhas bem
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definidas. Foram detectadas cerca de 30 particulas de comprimento (L) de 135,0 £ 12 nm e
didmetro (d) de 7,2 £ 1,9 nm, com L/d = 21,2 £+ 2,8. Estes valores estdo apresentados na
Tabela 12, em comparacdo a valores encontrados na literatura (Tabela 12). As dimensdes
estdo dentro da faixa das nanoceluloses ja reportadas. E importante salientar que ndo somente
a nanocelulose deste presente trabalho, mas também de outras fontes citadas possuem
dimensbes semelhantes a nanocelulose obtida da celulose microcristalina, MCC, que é
comercializada. Desse modo, nanoceluloses obtidas de fontes ndo convencionais sdo uma
alternativa e uma grande oportunidade para o aproveitamento da biomassa gerada pelo

agronegocio.

btida p

lise da fibra branqueada do PCB

Figura 28 — Micrografia da nanocelulose o
] ) k o e WS o 5 A

,"A'.‘ ?\.a'b
SR el The e

or hidrd
3 ¥ 4

Fonte: Centro de Pesquisa Aggeu Magalhdes, Fundacdo Oswaldo Cruz.



Tabela 12 — Valores do comprimento (L), do didmetro (d) e da razdo de aspecto da

nanocelulose do presente trabalho e da literatura.

Fonte L (nm) d (nm) L/d
PCB (presente
135+ 12 72+04 21,2+28
estudo)
Fibra de acécia 100 - 250 5-15 —
Alga (Valonia) >1000 10-20 o0
Bactéria 100 — 1000 5-10- —
Réquis de bananeira 500 - 1000 5 —
Capim dourado 300 4,5 67
Fibras da casca do
80 — 500 6 39
coCo
Algodéo 100 - 300 5-15 10
Linter da semente do
170 — 490 40 — 60 —
algodéo
Curaua 80170 610 13-17
Fibra de eucalipto 145 6 24
Linho 100 -500 10-30 15
MCC 150 — 300 3-7 —
Casca de ervilha 240 — 400 7-12 34
Sisal 100 - 500 3-5 60
Bagaco de cana-de-
] 200 - 310 2-6 64
acUcar
Palha de trigo 150 — 300 5 45
Madeira 100 - 300 3-5 50

Fonte: Kalia et al (2010).

5.3 Caracterizacao dos filmes nanocompadsitos

5.3.10Obtencao dos filmes nanocompositos

Durante a obtencdo dos filmes nanocompdsitos, foram constatados varios problemas
com relacdo a agregacdo natural da nanocelulose, o que poderia levar a nanocompdsitos
heterogéneos. O PVOH puro, sob agitacdo, produz uma espuma que desaparece apds longo

periodo de repouso. Desse modo, conciliar o0 menor tempo de repouso do PVOH com um
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maior tempo de desagregacdo da nanocelulose foi o desafio. Foram realizados varios testes
com aplicacdo de bomba a vacuo para remocéo de ar das solugdes, para evitar o aparecimento
de bolhas nos filmes, e ultrassom, para evitar o reagrupamento da nanocelulose. Foi
constatado que um tempo maior de ultrassom na solucdo prolonga o tempo de dispersédo na
nanocelulose, levando a filmes homogéneos. Um banho ultrassénico foi necessario para
reduzir o tempo de degasagem e prolongar o efeito do ultrassom. Os filmes obtidos sdo
visualmente homogéneos e possuem transparéncia (Figura 15, secéo 4.4.10).

Figura 29 — Filmes nanocompositos de PVOH com diferentes concentragdes de nanoristais
de celulose de PCB, da esquerda para a direita: PVOHO, PVOH1, PVOH3 e PVOHS.

y 5

Fonte: autoria propria.

5.3.2 Analise por calorimetria diferencial de varredura dos filmes (DSC)

Os termogramas dos filmes estdo na Figura 29 e os dados obtidos dos termogramas
dos filmes estdo na Tabela 13. A adi¢do de nanocelulose diminuiu as propriedades térmicas
do PVOH na temperatura de transicdo vitrea (Tg), no inicio da fusdo (Townser) € na
temperatura maxima da fusdo (Twm). Isto se deve a hidrofilicidade das particulas de
nanocelulose aumentar a quantidade de agua retida ap6s a secagem do filme, onde a agua age
como plastificante (ROOHANI et al., 2008). Entre as amostras de nanocompadsito, percebeu-
se que ndo ha grande diferenca destas propriedades com a adi¢do da nanocelulose. Roohani et
al. (2008) observaram o mesmo comportamento para filmes de PVOH parcialmente

hidrolisado com nanocelulose de linter.



Figura 30 — Termograma dos filmes nanocompositos de PVOH e nanocelulose de PCB.
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Fonte: autoria propria.

Tabela 13 — Dados obtidos do termograma dos filmes nanocompositos.

50

I ' I
100 150

Temperatura (°C)

o1

Amostras T, (°C) Tonser (°C) Tm (°C)
PVOHO 55,0 132,8 180,3
PVOH1 23,75 1175 160,5
PVOH3 19,3 122,2 156,4
PVOH5 23,1 1235 160,0

Fonte: autoria propria.

A diminuicdo das propriedades térmicas ndo deve ser vista como fator negativo. No

caso do PVOH, e principalmente em tipos onde o polimero é completamente hidrolisado, a

diminuicdo da temperatura de fusdo € requerida, pois a temperatura de fusdo e a de

degradacdo do PVOH sdo muito préximas, inviabilizando sua aplicacdo em extrusdo. O uso

de sais para aumentar a temperatura de degradacdo é uma op¢do (CLARIANT, 1999).
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5.3.3Ensaios mecanicos de tracdo dos filmes

Os dados obtidos dos ensaios de tracdo estdo apresentados na Tabela 14. A espessura
aumenta com a adicdo de nanocelulose. Os valores para PVOHO possuem um desvio padréo
maior do que das outras amostras. 1sso pode ser atribuido a consisténcia, que aumenta com a
adicdo de nanocelulose, e que ndo pode ser medida, mas observada durante o preparo das
solucdes e dos filmes. O PVOHO foi a amostra de menor consisténcia. Desse modo, 0
contetdo de sélidos pode ter influenciado na espessura dos filmes durante a secagem.

A nanocelulose alterou as propriedades mecanicas dos filmes de PVOH. A Tabela 14
apresenta dados dos ensaios de tracdo dos filmes nanocompdsitos As diferencas comparativas
ao PVOHO foram: 9,4% (PVOH1), 19,5% (PVOH3), -8,1% (PVOHD5) para a tensdo maxima;
1,9% (PVOH1), 16,6% (PVOH3), 2,5% (PVOHS5) para 0 mddulo de elasticidade; 57,5%
(PVOH1), 21,8% (PVOH3), 36,1% (PVOHS5) para a deformacdo na ruptura; 98,5%
(PVOH1), 1,4% (PVOH3), 1,4% (PVOHS5) para a tensdo na ruptura. Como visto, a adi¢éo de
5% de nanocelulose ndo provocou grandes mudangas. O mesmo fendmeno foi observado por
Zhou et al. (2012), onde a tensdo maxima e modulo de elasticidade passaram a decrescer com
0 aumento da concentracdo de nanocelulose nos filmes.

A dispersdo uniforme da nanocelulose € fundamental para a melhoria das
propriedades mecanicas dos nanocompdsitos, promovendo a formacdo das ligacbes de
hidrogénio entre 0 PVOH e a nanocelulose. Isso leva a uma eficiéncia maior da transferéncia
da tensdo das cadeias da matriz polimérica para os cristais de celulose (ZHOU et al., 2012).
Desse modo, pode-se inferir que, com o aumento da concentracdo de uma dispersao com
potencial zeta ndo ideal, ha a tendéncia de uma reaglomeracdo dos cristais, fazendo com que a
tensdo ndo seja distribuida igualmente para as particulas de nanocelulose, gerando pontos de
concentracdo de tensBes, diminuindo a resisténcia mecanica do material.

Para aplicacOes, a amostra PVOH3 seria a melhor dentre as apresentadas. Uma curva
representativa mostrando a diferenca entre a matriz sem e com nanocelulose é mostrada na
Figura 30. Para uma embalagem, é importante notar que o valor utilizado serd o da regido
elastica do material, que engloba as propriedades mecanicas tensdo maxima e o médulo de

elasticidade.



Tabela 14 — Dados dos ensaios de tragao dos filmes nanocompositos

53

Tenséo Tensdo na Deformacgéao Médulo de
Espessuras _ o
Tratamentos (um) maxima Ruptura na Ruptura  Elasticidade
m
H (MPa) (MPa) (%) (MPa)

PVOHO 28,0£2,5 38,5+3,6 13,943,9 61,0+8,6 2.522+195
PVOH1 26,840,5 42,1+1,2 26,0+3,9 96,1+3,4 2.570+65
PVOH3 28,2+0,7 46,0+2,7 14,1+2,7 74,3+7,7 2.940+98
PVOH5 29,4+0,7 35,4+0,5 14,143,3 83,045,6 2.586+33

Fonte: autoria propria.

Figura 31 — Curva representativa do comportamento mecénico de um filme de PVOH: efeito
da adicdo de nanocelulose.
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Fonte: autoria propria.
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5.3.4Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes

Os valores obtidos do ensaio de permeabilidade ao vapor de agua estdo na Tabela 15.

Foi observado que a adi¢do de nanocelulose ao PVOH aumentou a barreira ao vapor de agua

dos filmes, por aumentar o caminho necessario para que as moléculas de dgua passem atraves

do filme, ocupando os espacgos entre as moléculas da matriz polimérica (AZEREDO et al.,

2012a, 2012b). As interacdes entre a nanocelulose e a agua resultam em rearranjos das

moléculas de agua na matriz, diminuindo o efeito plastificante (ROOHANI et al., 2008) e

consequentemente aumentando as propriedades de barreira do material. Chen et al. (2012)
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também observaram uma diminuicdo da permeabilidade com aumento da concentragdo de
nanocelulose em filmes de PVOH, embora tenham utilizado nanocelulose de linter e de casca

de batata e obtido valores semelhantes.

Tabela 15 — Dados dos ensaios de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
nanocompositos de PVOH e nanocelulose de PCB

Tratamentos PVA (g.mm.kPa™.h".m?)
PVOHO 0,605+0,043
PVOH1 0,558+0,029
PVOH3 0,505+0,026
PVOH5 0,439+0,006

Condiges: 26°C, U.R. 78%; Fonte: autoria propria.

5.3.5 Analise por colorimetria e opacidade dos filmes

Os valores da colorimetria dos filmes nanocompositos estdo apresentados na na
Tabela 16. A luminosidade (L*) diminui gradualmente com a adicdo de nanocelulose,
indicando a presenca de cromodforos, mas ndo o suficiente para afetar a transparéncia dos
filmes. O angulo de tonalidade (H*) indica uma mudanca para a cor amarelada com o
aumento da concentracdo de nanocelulose, acompanhada do aumento da intensidade (C*).
Entretanto, tais mudancas somente podem ser notadas ao visualisar varias camadas de filmes
sobrepostas. Desse modo, acredita-se que em uma aplicacdo na area de embalagens, a cor ndo

afetara o produto.

Tabela 16 — Dados da colorimetria dos filmes nanocompésitos de PVOH e nanocelulose de
PCB.

o _ Angulo de
Tratamentos Luminosidade, L* Intensidade, C* _
tonalidade, H* (°)
PVOHO 94,8340,06 2,57+0,00 94,14+0,2
PVOH1 94,7+0,06 2,76+0,01 93,47+0,16
PVOH3 94,48+0,05 3,31+0,01 92,41+0,24
PVOH5 94,0540,03 3,9740,01 91,24+0,1

Fonte: autoria propria.
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Os valores da opacidade dos filmes estdo mostrados na Tabela 17. Foi observado que
a adicdo de nanocelulose aumenta a quantidade de luz absorvida pelos filmes, deixando-o0s
mais opacos. Isto pode ser explicado de maneira semelhante a observada nos ensaios de
permeabilidade. A nanocelulose passa a ocupar espacos entre as cadeias da matriz polimérica,

aumentando o nimero de obstaculos que a luz precisa transpor para atravessar 0 material.

Tabela 17 — Dados de opacidade obtidos dos filmes nanocompoésitos de PVOH e
nanocelulose de PCB

Tratamentos Opacidade (A.nm)
PVOHO 1.540+168
PVOH1 1.732+409
PVOH3 1.979+21
PVOH5 2.258+24

Fonte: autoria propria.



56

6 CONCLUSAO

A fragdo externa apresentou o maior teor de a-celulose, maior cristalinidade e menor
teor de extrativos dentre as fragOes estudadas. Desse modo, as fragdes mais externas possuem
vocacao para obtencédo de celulose do que as outras fragdes estudadas.

O pseudocaule da bananeira cultivar Pacovan apresentou menor conteudo de a-
celulose, teor de extrativos superior e cristalinidade inferior em comparagdo a outras fibras
brasileiras e outros pseudocaules de bananeira de outras variedades. O teor de a-celulose nas
quatro fragdes morfoldgicas diminuiu das fracbes mais externas para o nucleo. O principal
componente de todas as fracGes foram os extrativos. Em todas as fracdes, o contetdo mineral
é composto basicamente por K e Cl, que pode ser explorado comercialmente. Uma anélise
mais detalhada do conteudo de hemicelulose e de extrativos pode definir outras rotas de
obtencdo de produtos derivados destes componentes lignocelulésicos.

O pré-tratamento alcalino foi eficiente na remocdo da maioria dos constituintes
amorfos (hemiceluloses, lignina, dleos, gorduras, sais, pectinas) das fibras da parte externa do
pseudocaule da bananeira. Desse modo obteve-se uma fibra branqueada e de maior superficie
de contato para uma hidrolise mais eficiente.

Foi possivel obter suspensdes estaveis de nanocelulose de PCB, com dimensdes
L=1350+12nm,d=7,2+04nmelL/D=212+28.

A nanocelulose de PCB melhora as propriedades mecénicas, tensdo maxima e
médulo de elasticidade, até a concentracdo de 3%. O aumento da concentracdo da
nanocelulose melhora as propriedades de barreira dos filmes. A cor e a luminosidade foram
levemente afetadas. A opacidade aumenta com a adicdo de nanocelulose, mas também nao se
notou grandes mudancas. A melhoria nas propriedades mecanicas, facilidade de
processamento, aumento das propriedades de barreira e pouca interferéncia quanto a cor e
opacidade evidenciam uma oportunidade de aplicacdo da nanocelulose do pseudocaule da
bananeira, na concentracdo de 3%, em matrizes poliméricas de poli(alcool vinilico) na area de

embalagens.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Devido ao baixo teor de a-celulose do pseudocaule da bananeira, a busca por outras
fontes com maior teor de a-celulose é necessaria se 0 objetivo é exclusivamente a celulose.
Desse modo, propde-se a utilizagdo do linter de algodéo e da celulose bacteriana.

Para a bananeira, propde-se um estudo mais detalhado de seus outros componentes,
em especial as hemiceluloses e os extrativos, para melhor definir uma ou mais rotas de
processo.

A nanocelulose possui varias aplicacbes e uma delas poderia ser a obtencdo de
aerogeéis, estruturas muito porosas, de baixa densidade, de grande area superficial, e de grande
capacidade adsortiva.
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