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O aspecto mais triste da vida de hoje é que a ciéncia
ganha em conhecimento mais rapidamente

do que a sociedade em sabedoria.

(Isaac Newton)






Resumo

Este trabalho teve como objetivo estudar o efeito do processo de
branqueamento da fibra de sisal sobre as caracteristicas
morfologicas, indice de cristalinidade e comportamento térmico
de nanocristais de celulose obtidos através de hidrolise acida da
fibora de sisal para sua posterior aplicacdo como material de
reforco em filmes a base de amido. Mantendo-se as mesmas
condicBes de hidrdlise e variando o processo de branqueamento
entre um processo basico e um processo acido verificou-se que
0S nanocristais obtidos apresentaram propriedades bastante
distintas. Tamanho de particulas, indice de cristalinidade e
comportamento térmico foram sensivelmente afetados de acordo
com o processo de branqueamento. Os nanocristais obtidos apds
0 branqueamento acido apresentaram menores dimensdes,
cristalinidade e resisténcia térmica em comparacdo aos
nanocristais obtidos apdés branqueamento em meio basico,
mostrando que os dominios cristalinos da celulose foram
afetados por este processo e que este € vital para otimizacéo do
processo. A incorporagdo destes materiais em pequenas
guantidades (1, 3 e 5%) a filmes de amido/glicerol levou a uma
diminui¢cdo na permeabilidade a vapor d’agua, propriedade muito
apreciada na indastria alimenticia, além de aumentar em até
207% a elongacdo em 240% o médulo em relacdo aos filmes
sem carga, mostrando que estes nanocristais s&o um meio de
manter atraente a proposta de utilizacdo de nanocompdsitos a
base de polimeros naturais devido as melhoras em suas
propriedades, neste sistema em particular, os nanocristais
mostraram o6tima afinidade com a matriz, sendo eficientes na
melhora de suas propriedades fisicas.

Palavras chave: Nanocristais, Celulose, Nanocompdsitos, Sisal,
Amido.






ABSTRACT

The aim of this work intended to study the effect of the bleaching
process of the fiber on the morphological features, crystallinity
index and thermal behavior of the nanocrystals obtained by acid
hydrolysis for subsequent application as reinforcement material in
the starch-based films.Keeping the same hydrolysis conditions
and varying the bleaching process between a basic and an acid
process was found that the nanocrystals obtained had properties
very distinct. Particle size, crystallinity index and thermal behavior
was significantly affected under the bleaching process. The
nanocrystals obtained after bleaching acid showed smaller
dimensions, crystallinity and thermal resistance compared to the
nanocrystals obtained after bleaching in basic medium, showing
that the crystalline domains of cellulose were affected by this
stage and that it is vital for a process optimization. The
incorporation of these materials in small amounts (1, 3 and 5%)
on the starch / glycerol film brought a decrease in water vapor
permeability, a property appreciated in the food industry, and
increases up to 207% elongation at 240 % module in relation to
the films without charge, showing that these nanocrystals are an
attractive way to keep the proposed use of the nanocomposites
based on natural polymers due to improvements in their
properties, this particular system, the nanocrystals have shown
great affinity the matrix, being efficient in the improvement of their
physical properties.

Key words: Nanocrystals, Cellulose, Nanocomposites, Sisal,
Starch.
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1. INTRODUCAO

Polimeros biodegradaveis e de fontes renovaveis tem
ganho destaque devido a constante busca de materiais que
substituam total ou parcialmente os polimeros derivados do
petréleo. Neste sentido, a celulose se constitui em uma matéria
prima atraente devido sua féacil obtencdo, ja que pode ser
recuperada de residuos agroindustriais, fontes abundantes e de
baixo custo. Dentre as fontes de celulose, destaca-se a fibra de
sisal (Agave Sisalana Perr) especialmente porque o Brasil é
responsavel por 56% da producdo mundial (BARRETO,
ESMERALDO, et al., 2010), com cerca de 111.000 toneladas
produzidas em 2011 (CONAB, 2012). Esta fibra pode ter até 75%
de celulose em sua composicdo (MARTINA, MARTINS, et al.,
2010) e pode ser obtida a partir dos residuos dos processos de
transformag&o aos quais é submetida durante sua manufatura.

O aproveitamento de materiais lignocelulésicos tem sido
o foco de diversos trabalhos encontrados na literatura. Estes
trabalhos tém como objetivo utilizar fibras de celulose como
cargas em matrizes poliméricas para melhorar o desempenho
mecanico ou as propriedades de barreira destes materiais. Neste
contexto, 0os materiais celulésicos de dimensdes nanomeétricas
tem grande potencial de aplicagcdo como cargas em matrizes
poliméricas biodegradaveis devido a sua facil obtencéo, parcial
compatibilidade, baixa massa especifica, necessidade de baixas
concentracbes e boa biodegradabilidade. Estes nanomateriais
podem apresentar alta razdo de aspecto (comprimento/diametro),
0 que lhes confere boa capacidade de reforgo por permitir uma
transferéncia da tensdo da matriz para a carga (KHALIL, BHAT e
YUSRA, 2012).

As metodologias de obtencdo de nanomateriais
celulésicos tem procurado aproveitar as estruturas fibrosas e
cristalinas ja presentes na fibra celulésica natural para o
isolamento de materiais como celulose nanofibril (CNF)
(HENRIKISSON, HENRIKISSON, et al., 2007) ou os nanocristais
de celulose (CNC) (BONDESON, METHEW e OKSMAN, 2006),
cuja obtencdo depende das condicdes experimentais do
processo utilizado. A composicdo destes materiais varia de
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acordo com a fonte natural utilizada. Assim, h& diversas
particularidades presentes no processo de obtencdo destes
nanomateriais: quantidade de lignina, hemicelulose e aclcares
presentes na fibra, tamanho das regifes cristalinas e condicdes
experimentais para seu isolamento sdo questbes que devem ser
analisadas de acordo com a aplicacdo destinada ao material
(DEEPA, ABRAHAM, et al.,, 2011 e OSKMAN, ETANG, et al.,
2011).

No processo de obtencdo dos nanocristais de celulose,
uma das etapas fundamentais é a retirada de outros
componentes presentes na fibra, processo comumente
chamando de branqueamento. A literatura reporta métodos de
branqueamento que utilizam peréxido de hidrogénio, hidroxido de
sédio, hipoclorito de sédio, peracidos, etc (LI, FEI, et al., 2009,
SUNA, SUNA, et al.,, 2004, BARRETO, ESMERALDO, et al,,
2010 e BRASILEIRO, COLODETTE e VELOSO, 2001). Porém,
estes processos nem sempre sdao brandos e podem agredir a
estrutura fibrilar da celulose.

FORD (2010) e OUDIANI (2011), realizaram estudos
correlacionando o0 processo de branqueamento com uma
modificacdo nas fracfes polimérficas da celulose. Entretanto, ndo
estdo disponiveis na literatura estudos correlacionando os efeitos
do processo de branqueamento com as caracteristicas
estruturais dos nanocristais obtidos.

Estes nanocristais sdo um meio de manter atraente a
proposta de utilizagdo de nanocompdsitos a base de polimeros
naturais. Com a utilizacdo destes nanocristais como carga, 0
composito utilizado pode ser 100% natural e facilmente
degradavel no meio ambiente. Sua utilizagdo como material de
reforco para filmes de amido-glicerol parecer ser uma boa opgéo
para melhorar as propriedades de um sistema que vem tendo
atencdo especial nos Ultimos anos, seja na industria alimenticia,
na papeleira ou na de plésticos biodegradaveis.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Gerais

Obter e caracterizar nanocristais de celulose tendo fibras
de sisal como fonte, analisando e comparando suas
propriedades de acordo com o0 método de
branqueamento utilizado.

Avaliar as modificacbes que a incorporacdo destes
nanocristais causam a filmes de amido plastificados com
glicerol em relagdo a propriedades mecénicas e
permeabilidade ao vapor d’agua.

1.1.2 Especificos

Caracterizar a fibra de sisal antes do isolamento da
celulose presente em sua estrutura através das técnicas
de espectroscopia de infravermelho (IR), analise
termogravimétrica (TGA), analise de raios-x e
guantificacdo de sua composigao.

Isolar a celulose da fibra de sisal utilizando diferentes
processos, sendo um processo em meio basico e outro
em meio acido.

Caracterizar as fibras celuldsicas isoladas pelos dois
métodos utilizando espectroscopia de infravermelho,
analise termogravimétrica, analise de raios-x e
guantificagdo de sua composicao.

Fazer a hidrélise das fibras de celulose obtidas e isolar os
nanocristais presentes em suspensao aguosa.

Caracterizar 0s nanocristais obtidos com o uso te
técnicas como espectroscopia de infravermelho,
espectroscopia de ultra violeta (UV), andlise
termogravimétrica, raios-x, potencial zeta, espalhamento
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de luz a baixos angulos (SAXS) e microscopia eletrénica
de transmissao (TEM).

Produzir nanocompdsitos através da incorporacdo de
pequenas quantidades (1,3 e 5%) destes nanocristais a
filmes de amido contendo glicerol como plastificante.

Caracterizar os filmes obtidos quanto as propriedades
térmicas através da andlise termogravimétrica,
propriedades de barreira através de ensaios de
permeabilidade a vapor d’agua e mecanicas com a
utilizacdo de uma maquina de ensaio universal para
avaliacéo de seu médulo e elongacéo.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 FIBRAS VEGETAIS

O termo fibra é genericamente usado para designar
materiais que tém seu comprimento muitas vezes maior que seu
didmetro, sendo assim, podem ser finos e alongados, continuos
ou segmentados. Sua relacdo comprimento/didmetro, chamada
de razdo de aspecto, € geralmente maior do que 100
(CAMPBELL, 2010)

As fibras sdo muito utilizadas como matéria-prima para
manufatura, podendo ser fiadas para a formacdo de linhas e
cordas, para a producao de papel, de feltro e de outros produtos.
As fibras manufaturadas s&o classificadas conforme a sua
origem, que pode ser natural, artificial ou sintética.

As fibras vegetais, juntamente com as fibras animais e
minerais, sdo pertencentes ao grupo das fibras naturais
(NISHINO, 2004). Especificamente, as fibras vegetais, que séo
extraidas de diversas partes das plantas, tem sua classificacéo
em quatro categorias de acordo com sua origem (BENTUR e
MINDESS, 2007)

e Fibras haste - Obtidas dos caules de plantas como
bananas e juta.

e Fibras de folhas - Obtidas das folhas de plantas como
sisal e abacaxi.

e Fibras de superficie - Obtidas de fibras individuais da
superficie do caule de plantas como coco e algodéo.

e Fibras de madeira - Obtidas da polpa de celulose de
plantas como bambu e cana-de-agUcar.

A estrutura primaria das fibras vegetais é chamada de
macrofibrila. Esta macrofibrila (também chamada de parede
celular) consiste em um tubo vazio com quatro diferentes
camadas, sendo uma a parede celular primaria e trés
secundarias, além do limem que é um canal aberto no centro da
macrofibrila. Cada uma destas camadas é composta por celulose
embebida em uma matriz de hemicelulose e lignina em uma
estrutura que é similar a uma fibra artificial reforcada com
compositos. Esta estrutura e seu conteddo variam drasticamente
de acordo com a espécie e parte da planta de onde séo
provenientes (NISHINO, 2004).
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Esta estrutura hierdrquica das fibras vegetais, baseadas
nos seus componentes elementares fibrilares, levam a
caracteristicas Unicas de resisténcia e propriedades mecanicas
de seus diferentes tipos (LI, 2011). Uma representacdo destas
estruturas pode ser vista na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura hierarquica dos vegetais (adaptado de
KOVALENKO, 2010)

Nas fibras vegetais in natura as fibrilas da celulose estdo
alinhadas ao longo da fibra, o que confere maior tensédo e forga,
ao mesmo tempo rigidez (JOHN e THOMAS, 2008).
Simplificadamente, as fibras vegetais podem ser consideradas
como materiais compdsitos naturais em que as cadeias de
celulose, principal componente responsavel pelas excelentes
propriedades mecanicas destas fibras, sdo impregnadas por uma
matriz amorfa de lignina e hemicelulose, que protegem as
cadeias e ajudam a conferir maior resisténcia as fibras como
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pode ser visto na Figura 2 (MEGIATO, 2006; JOSEPH, FILHO, et
al., 1999).
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Figura 2: Representacéo da estrutura de uma fibra vegetal
(O' SULLIVAN, 1997)

Estas fibras também apresentam propriedades de altas
resisténcias elétricas, além de serem isolantes térmicos e
acusticos. Uma vez que estes materiais sao fortes, leves,
abundantes, baratos e nao abrasivos, servem como excelente
agente de reforco para plasticos (JOSEPH, FILHO, et al., 1999).

2.1.1 Fibra de sisal

O sisal, Figura 3, é uma planta monocotileddnea da
familia Agave Sisalana Perr. Ela é originalmente da regido do
México, mas atualmente o Brasil é responsavel por 56% da
producdo mundial de sisal (BARRETO, ESMERALDO, et al.,
2010), com cerca de 111.000 toneladas produzidas em 2011
(CONAB, 2012) tendo os estados da Paraiba e Bahia como os
maiores produtores.
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A fracao fibrosa do sisal representa apenas de 3 a 4% da
massa da planta, apresentando até 75% de celulose em sua
composicdo. A obtencado da fibra de sisal pode ser feita a partir
dos residuos dos processos de transformacédo aos quais ela é
submetida durante processos comuns de manufaturamento
(MARTINA, MARTINS, et al., 2010).

Figura 3: Plantagéo de Sisal

A fibra proveniente do sisal € uma importante “fibra de
folha”, sendo muito forte e de particular interesse por apresentar
alta resisténcia a impacto, além de moderadas propriedades de
tensdo e flexdo se comparada a outras fibras lignocelulésicas
(JOSEPH, FILHO, et al., 1999). A principal caracteristica das
polpas obtidas a partir do sisal é sua alta porosidade, o que lhe
permite o uso em laminados, papéis filtros, etc (GUITIERREZ,
RODRIGUEZ e RIO, 2008).

Em geral as fibras provenientes de folhosas tem maior
contetdo de celulose do que as de coniferas, mesmo que sua
composicao seja variavel (KLOCK, 2005). A Tabela 1 mostra a
composicao das fibras brutas de sisal segundo alguns autores.
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Tabela 1: Composicao da fibra de sisal.

Celulose Hemicelulose Lignina Outros  Cinzas Referéncia

(%) (%) (%) (%) (%)
MARTINA,
MARTINS, et
75,2% 13,9% 80%  29%  087% al., 2010

54 + 9% 25+ 4% 13+3% 7x1% 4+£0,2% TEODORO,
TEIXEIRA, et
al,, 2011

65,8% 12,0% 9,9% 12,3% - BARRETO,
ESMERALDO,
etal., 2010

73,8% 11,0% 9,7% 5,5% MARTIN,
MARTINS, et
al., 2010

Esta variagdo na composi¢do quimica das fibras se deve
a fatores como idade, area de plantio e extracdo do vegetal, além
das metodologias de quantificacdo (LI, FEI, et al., 2009). Como
consequéncia, as fibras vegetais apresentam uma falta de
uniformidade, ndo somente quimica, mas também estrutural e
isto dificulta a padronizacdo dos produtos nos quais elas séo
utilizadas. (MEGIATO, 2006).

Além dos trés componentes majoritarios (celulose,
hemicelulose e lignina) as fibras de sisal exibem cerca de 0,5%
de resinas, valor este que € similar a outras fibras ndo arboreas
geralmente utilizadas para as mesmas aplicagbes (GUITIERREZ,
RODRIGUEZ e RIO, 2008).

A heterogeneidade na estrutura e na composi¢ao
guimica, ndo sdo as Unicas restricbes apresentadas pelas fibras
de sisal, uma vez que estas também apresentam limitacGes
guanto as condicdes de processamento. Por ser uma fibra
natural o tratamento térmico normalmente imposto durante a
etapa de confec¢do dos compdsitos provoca mudancas fisicas e
guimicas em suas propriedades originais (MEGIATO, 2006).
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2.2 BIOPOLIMEROS

2.2.1 Celulose

A celulose é o polimero natural, renovavel e
biodegradavel mais abundante do mundo. Seu grau de
polimerizagcdo, em vegetais, € de aproximadamente 10 000 e
sua massa molar pode chegar a 3,2 x 10° g/mol na celulose
nativa (JOHN e THOMAS, 2008). Ela é biossintetizada por um
processo que relaciona a sintese de suas unidades monoméricas
e a construcdo de suas microfibrilas, que sédo parte de sua
estrutura.

Os formadores da estrutura polimérica da celulose séo
unidades de D-glicopiranose (CgH1105) unidas entre si
alternadamente, invertidas no plano do anel, por uma ligacédo
glicosidica p(1-4) formando a unidade de repeticdo chamada
celobiose ou anidro glicose sindiotatica, sua representacéo
estrutural pode ser vista na Figura 4 (MOREIRA, 2009).

Figura 4: Representagéo da estrutura da celobiose.

Ao longo da macromolécula, podemos encontrar no eixo
Y dos dominios cristalinos as ligacdes 1,4-glicosidicas entre
carbono e oxigénio, que possuem uma energia de ligacdo de
aproximadamente 80 kcal/mol. Perpendicular a estas cadeias, no
eixo X, as ligagbes de hidrogénio entre os trés grupos hidroxilas
(C,, C3 e Cg), que possuem diferentes polaridades, e os atomos
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de oxigénio presentes no anel sdo responsaveis pelas interacdes
moleculares, que possuem uma forca de Iligacdo de
aproximadamente 5 kcal/mol. Perpendicular as cadeias e aos
anéis e paralelo ao eixo Z existem apenas atracdes devido
interacbes de Van Der Waals entre os anéis e seus substituintes,
cuja forca é em torno de 2-3 kcal/mol e sdo responsaveis pela
formacao das fibras (OTT e SPURLIN, 1954; KONDO, 1998).

Na celulose também ocorrem interacdes de hidrogénio,
guase simétricas, onde o grupo doador € um cétion ou o aceptor
¢ um anion ("O-H"O ou O-H"0O). Estas interacdes podem ter
uma forca de ligagdo de mais de 40 kJ/mol e sdo chamadas de
interacdes de hidrogénio fortes (KONDO, 1998) .

E preciso se levar em conta que n&o existe uma molécula
sozinha, uma vez que cada cadeia esta sempre sob influéncia
das moléculas ao seu redor, o que diminui sua energia potencial
por interacdes de hidrogénio, forcas de Van der Waals ou
interagcbes de dipolo, fazendo com que cada molécula de
celulose interaja com todas as outras (KONDO, 1998).

Em comparagdo com outros polimeros naturais, a
celulose mostra uma tendéncia distinta para a cristalizacao.
Provavelmente isto ocorre devido suas ligacBes glicosidicas, que
sdo relativamente rigidas e ligacdes de hidrogénio
intramoleculares entre o oxigénio presente no anel e o atomo de
hidrogénio presente no grupo hidroxila do grupo ligado ao
carbono C3 da unidade anterior, sua linearidade e a capacidade
de formar ligacdes de hidrogénio entre as cadeias. (CHENG,
DEVALLANCE, et al., 2011; MOREIRA, 2009; OTT e SPURLIN,
1954).

7

A baixa flexibilidade da ligacdo glicosidica também é
parcialmente responsavel por outra caracteristica da celulose:
sua insolubilidade. Enquanto outros polissacarideos como
dextrina, glicose e seus derivados sdo altamente sollUveis em
meio aquoso, a celulose ndo apresenta 0 mesmo
comportamento. Normalmente polimeros com menor liberdade
conformacional costumam ser mais insoliveis do que os
polimeros flexiveis. A rigidez da celulose contribui para uma
diminuicdo de sua solubilidade devido sua baixa entropia
configuracional em solucdo. A capacidade da celulose formar
ligacbes de hidrogénio intra e intermolecular também é
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responsavel por sua insolubilidade na maioria dos solventes
(como &gua e solventes organicos comuns). Alguns estudos
recentes mostraram que a celulose apresenta um forte carater
anfifilico, facilitando dessa forma, a formacdo de interacbes
hidrofébicas que contribuem para sua insolubilidade
(MEDRONHO, ROMANO, et al., 2012).

Todas estas ligacdes intermoleculares entre as cadeias
adjacentes fazem com que as mesmas se mantenham proximas
de uma forma ordenada, gerando uma regido cristalina que
costuma ter aproximadamente 20 nm de didmetro. Por isso, altas
resisténcias e insolubilidade a solventes comuns podem ser
observadas em plantas e alguns animais constituidos de celulose
(CHENG, DEVALLANCE, et al., 2011; MOREIRA, 2009)

Esta cristalinidade apresentada na celulose sélida é
intercalada com regides amorfas de acordo com a fonte de
origem. Na celulose extraida de bactérias e algas, por exemplo, a
percentagem de dominios cristalinos pode chegar préxima de
100% (KOVALENKO, 2010). Ja na celulose derivada de plantas
esse grau de ordenamento € menor, com a regido amorfa
podendo chegar a ser cerca de 50% do total (LI, 2011).

Estas regides ordenadas, ou cristalinas, devem ser
tomadas como regides onde uma alta ordem geométrica
prevalece, com as moléculas tendo distancias entre suas
vizinhas controladas por leis muito restritas. Por outro lado uma
regido desorganizada, ou amorfa, ndo pode ser definida como
uma falta total de ordem como acontece ao estado liquido. Uma
regido amorfa, no sentido em que este termo é geralmente
usado, deve conter todos o0s niveis intermediarios de
empacotamentos entre uma fase liquida e um estado cristalino
(OTT e SPURLIN, 1954).

As caracteristicas quimicas e estruturais levam a celulose
a ser pouco reativa, sendo relativamente resistente a agentes
oxidantes e estavel termicamente. As fungdes quimicas mais
importantes na celulose sdo as hidroxilas, seguidas pelos acetais
formadores das piranoses. A hidrélise, tanto acida como basica,
e a oxidagcdo sdo as reagbes quimicas mais comuns na
degradacao da celulose, sendo que a primeira € um ataque as
ligacBes ésteres e acetais, sendo a celulose mais susceptivel a
este ataque &cido. Sua obtencdo na forma pura, partindo de
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fontes vegetais, é dificil devida sua associagéo intima com lignina
e hemicelulose. ( LI, 2011; JOHN e THOMAS, 2008).

A celulose ainda pode existir em diferentes estados
polimorficos. A chamada celulose | é o estado nativo, obtida de
diferentes fontes naturais como algodédo, linho, madeira, etc
(NUGMANOV, PERTSIN, et al., 1987), e pode ainda apresentar
um dimorfismo, sendo encontrada nas formas la e If.

A celulose | pode ainda ser convertida em celulose II, que
€ 0 estado polimorfo mais termodinamicamente estavel que ela
apresenta. (MOON, MARTINI, et al., 2011).

Esta interconversdo pode ocorrer a partir de um processo
no qual a celulose é tratada com solucdes concentradas de
hidréxido de sodio (processo chamado de mercerizagdo) ou
sendo solubilizada e recristalizada (regeneracdo) (MOON,
MARTINI, et al., 2011 e WHITMORE e H., 1985).Tanto a celulose
mercerizada quanto a celulose regenerada tém caracteristicas
virtualmente idénticas de difracdo de raio-x e espectroscopia de
infravermelho (NUGMANOV, PERTSIN, et al., 1987).

Ambos os estados polimorficos, | e Il, ainda podem ser
transformados em celulose 1ll, através de um tratamento com
amonia anidra, ou celulose IV por um tratamento apropriado em
altas temperaturas. A Figura 5 mostra um esquema de como
estas interconversdes podem ocorrer.

Mercerizagdo

Celulose | —— = | Celulosell
Regeneragao
H NH3(1) H HH3{1}
Celulose IlJ; Celulose llJ;
\ 260°C \ 260°C
Celulose IV, Celulose IV

Figura 5: Condigbes comuns para as possiveis interconversdes da
celulose.
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Na celulose 1, as cadeias poliméricas se organizam de
maneira antiparalela, o que leva a ligac6es de hidrogénio entre
os planos, tornando este arranjo polimérfico mais estavel,
(FORD, MENDON, et al., 2010). Um exemplo das diferentes
interacbes que acontecem nas células unitarias da celulose | e Il
esta representado na Figura 6.

/i \\'\w/o ?‘Vﬂ\o
5 ':1{‘/ Lﬁ d
‘L\ ij' 0 b

s
e | o 5 | s 2 ;
%‘&S«f@»ﬂ\ S M . A (10

(170)

Figura 6: Células unitarias da: (a) Celulose | e (b) celulose Il e suas
organizacdes (c) paralela e (d) antiparalela respectivamente (adaptado
de OGAWA e YUI (1998).
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2.2.2 Hemicelulose

A denominacdo hemicelulose engloba todos os
polissacarideos nao celulésicos presentes na parede celular de
vegetais. Este termo foi proposto inicialmente para designar
polissacarideos que podiam ser extraidos de plantas por uma
solucdo aquosa alcalina. Estes polissacarideos possuem uma
grande variedade de estruturas que podem ser divididas em
guatro grandes grupos, que sao as xilanas, mananas, 3-glucanas
com ligacdes cruzadas e as xiloglucanas (EBRINGEROVA,
HROMADKOVA e HEINZE, 2005).

O principal constituinte da hemicelulose nas fibras de
sisal sdo as xilanas, em especial as arabinoglicoronoxilanas
(AGX). As AGX, cuja estrutura esta representada na Figura 7,
sdo as hemiceluloses dominantes em paredes celulares
lignificadas que tem funcdo de suporte em gramineas e cereais e
podem ser isoladas do sisal, sabugo do milho e da casca de
variedades de arroz sendo elas o segundo maior grupo de
polissacarideos presentes nesses vegetais, estando em
guantidade menor apenas em relacdo a celulose (MARQUES,
GUTIERREZ, et al., 2010; EBRINGEROVA, HROMADKOVA e
HEINZE, 2005; PENG, PENG, et al., 2012)

/
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HyCO HOH,C
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Figura 7: Representacéo da estrutura das arbinogliconoxilanas

A associagdo da celulose com a hemicelulose permite a
formacé@o de estruturas com alta resisténcia, conhecidas como
microfibrilas. Estas microfibrilas, compostas por até 40 cadeiras
de celulose, possuem entre 10 e 20 nm de diametro (PAULA,
2009). A hemicelulose serve como um compatibilizante entre os
grupos hidrofilicos da celulose e a matriz de lignina, com grupos
hidrofébicos. As xilanas, presentes na hemicelulose, acabam
servindo como a principal interface nesta complexa associacao
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que forma a parede celular das fibras ligninocelulosicas.
(MALHERB, 2002).

Em meio alcalino, as ligacbes entre lignina (por meio do
acido ferulico) e hemicelulose séo saponificadas e ligacdes
ésteres intermoleculares que mantém as xilanas juntas sao
rompidas causando a despolimerizacdo da hemicelulose,
aumentando sua solubilidade em meio aquoso (OBERMEIERA,
SIEBERA e SCHIEDERA, 2012).

2.2.3 Lignina

A lignina é um polimero fendlico, natural, ndo carboidrato
gue esta presente na parede celular de plantas em grandes
guantidades, servindo como uma espécie de adesivo natural que
da suporte para as plantas (GUPTA, 2010). Devido sua intima
ligagdo com a celulose, € normal esperarmos a presenca de
lignina em compdésitos baseados em fibras celuldsicas.

Ela possui uma estrutura complexa formada,
majoritariamente, pela polimerizacdo de trés mondmeros fenil-
propanos, a guaiacila, a siringila e a p-hidroxifenila (LIU, WANG,
et al., 2008), este ultimo presente em guantidades consideraveis
em monocotiledéneas. (BOERIU, BRAVO, et al., 2004).

Estes monbmeros, apresentados na Figura 8, estéo
distribuidos sem regularidade, o que acaba tornando a estrutura
amorfa, e podem estar ligados por ligacBes éteres ou carbono-
carbono. O arranjo e a quantidade destas estruturas variam
amplamente de acordo com o0 género da planta (BOERIU,
BRAVO, et al., 2004 e HERGERT, 1960).

Durante o processo de brangueamento de fibras
lignocelulésicas, a clivagem oxidativa da lignina pode formar
produtos como guaiol, vanilina, eugenol, 4-n-propil guaiacol,
acido protocatenico, acido isso-hempinico entre outros (GUPTA,
2010).
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Figura 8: Principais monémeros da lignina.

Com a presenca da lignina em compdsitos, se espera
gue ela aumente a oxidacéo, resisténcia térmica e luminosa dos
materiais (PUCCOARIELLO, VILLANI, et al., 2004). As
vantagens de sua presenca irdo depender da utilizagdo dada ao
material, da preparacdo e da compatibilidade de ambos. A
dissolucado da lignina acaba por causar aumento da porosidade e
diminuicdo do desempenho de alguns compdsitos em longo
prazo. (CALDAS, 2002).

2.2.4 Amido

O amido é um polimero de origem natural que esta entre
0s trés hiopolimeros mais abundantes na natureza, juntamente
com a lignina e a celulose. E formado por polissacarideos e pode
ser encontrado em diversos vegetais como batata, mandioca e
milho.

Em sua forma nativa ele se apresenta organizado em
granulos nos quais cerca de 98% de sua massa seca € composta
por dois tipos de a-glucanos: amilose e amilopectina (Figura 9).
Nos outros 2% de sua massa seca se encontram algumas
proteinas, triglicerideos e acidos graxos (TESTER, KARKALAS e
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Ql, 2004).
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Figura 9: Representacao estrutural da (a) Amilose e (b) Amilopectina

Estes granulos séo estruturas semi-cristalinas complexas
cujo tamanho varia entre 1 e 100 um dependendo da origem
vegetal do material. Apresentam uma organizagdo em que
camadas amorfas e cristalinas se intercalam formando anéis que
possuem entre 120 e 400 nm (BLAZEK e GILBERT, 2011).

A sintese natural do amido e a formagédo destes granulos
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sdo processos complexos nos quais a sacarose derivada da
fotosintese é o ponto de partida para a deposi¢ao de a-glucanos.
O processo de sintese é geralmente considerado como dividido
em duas classes (BLAZEK e GILBERT, 2011):

e Sintese do amido granular, que € considerada etapa
responsavel pela sintese da amilose.

e Sintese do amido sollvel, considerada responsavel pela
sintese das unidades de amilopectina.

O rompimento da estrutura granular do amido da origem
ao chamado amido termoplastico (TPS). Esse processo de
desorganizacdo da estrutura do polimero é irreversivel e pode
ser feito através da sua solubilizagdo em agua ou por
tratamentos termomecanicos na presenca da mesma (SANKRI,
ARHALIASS, et al., 2010).

Para o processo realizado através da solubilizagdo em
(excesso) de agua a teoria mais aceita sugere que em um
primeiro estagio um excesso de agua é absorvido pelas regifes
amorfas dos granulos semi-cristalinos, havendo entdo uma
rapida expansao devido ao intumescimento, que acaba
desestabilizando os cristalitos, levando a progressiva perda de
cristalinidade (JENKINS e DONALD, 1998). Ha ainda a influéncia
do tipo de amido ao qual se aplica o processo, pois, a quantidade
de amilose, amilopectina e o tamanho de suas cadeias também
influenciam na gelatinizacdo (ZHOU, ROBARDS, et al., 2002).

Como todo polimero natural, o amido também apresenta
desvantagens, como apresentar alta capacidade de absorcdo de
agua, nao poder ser fundido e apresentar dificuldade de
processamento, o que acaba limitando suas aplicacdes apesar
de sua boa biodegradabilidade e baixo custo.

A constituicio do amido tem forte influéncia nas
propriedades dos materiais que podem ser desenvolvidos a partir
dele. A presenca dominante de amilose leva a producédo de
bioplasticos mais fortes e flexiveis, enquanto o dominio de
amilopectina leva a formacgao de materiais com menor elongacéo
e resisténcia a tensdo devido a sua estrutura ramificada
(FAKHOURY, MARTELLI, et al., 2012).

O amido usado neste trabalho € o amido de mandioca,
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gue € obtido a partir da Manihot sculenta, uma planta muito
comum no Brasil e que é geralmente comercializada em sua
forma in natura.

Os granulos do amido proveniente da mandioca tem
entre 5 e 35 um e um formato semi-esférico (CARVALHO, 2008)
€ 0 seu rompimento acontece em temperaturas proximas a 70 °C
(MARQUES, PEREGO, et al., 2006). A composi¢éo do amido de
mandioca é de aproximadamente 18,6% (m/m) de amilose e 80%
(m/m) de amilopectina (SANTANA, FERREIRA, et al., 2008).

2.3 BRANQUEAMENTO E HIDROLISE DE FIBRAS VEGETAIS

Branqueamento é um termo muito amplo que possui
diversos significados devido seu uso em areas como odontologia,
industria de alimentos e indastria de papel, cujo, significado é
aplicado a este texto. Esse processo consiste no isolamento das
fiboras de celulose, a partir das mais diversas matrizes
lignocelulésicas para se obter um produto mais puro e de melhor
qualidade, sendo o método Kraft o mais conhecido
industrialmente.

Este processo tem como objetivo promover um
desmembramento do complexo lignina-celulose-polioses através
de técnicas de pré-tratamento e deslignificacdo sem a destruicéo
das fibrilas celulésicas, método esse usualmente conhecido por
polpacdo (BRASILEIRO, COLODETTE e VELOSO, 2001).

Para remocéo da celulose desta matriz organica, varios
métodos podem ser utilizados sendo que solventes, reagentes e
condicbes experimentais exercem grande influéncia nas
caracteristicas finais apresentadas pelas fibras (OUDIANI,
CHAABOUNI e MSAHLI, 2011). O potencial de reducdo de
alguns reagentes comumente empregados pode ser visto na
Tabela 2.

Vérias alternativas ao processo Kraft tem se apresentado
ao longo dos anos, e um dos principais motivos para isto é que
este processo consome uma grande quantidade de reagentes
guimicos e tem baixa seletividade, causando a despolimerizacdo
indesejada de muitos polissacarideos durante 0 processo
(HUBBE, ROJAS, et al., 2008).
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Tabela 2: Potencial padrdo de reducdo para semi-reagbes
(BRASILEIRO, COLODETTE e VELOSO, 2001).

Semi-reacéo Eo (V)
Oz;+2H" +2e 50, +H,0 2,07
ChL+2es2Cl 1,36
ClO, + H" + € s HCIO, 1,15
CH3CO3H + 2 H" + 2 & s CH3CO,H + H,0 1,06
ClO+H,0+2¢e sCl+20H 0,90
HOO + H,0 +2 e s 3 0H 0,87

Devido esta despolimerizacdo, a celulose pode sofrer
algumas reacdes de hidrélise basica. A hemicelulose presente é
ainda mais degradada devido a sua baixa massa molar e as suas
caracteristicas estruturais amorfas (SEVASTYANOVA, 2005).

Em geral, as metodologias utilizados para esse processo
podem ser divididas em dois segmentos:

- ECF (Elemental Chlorine Free)
- TCF (Totally Chlorine Free).

Um processo ECF é assim chamado por nao utilizar gas
cloro (Cl,) durante o branqueamento, sendo um dos processos
mais aplicados atualmente. A vantagem deste processo é a
possibilidade de uma deslignificagdo praticamente completa.
Entretanto, algumas moléculas organo-cloradas podem ser
sintetizadas durante a reacdo, o que é indesejavel pois elas
podem ser nocivas ao meio ambiente (REINSTALLER, 2008).
Agentes como cloro elementar (Cl,), hipoclorito (OCl) e didxido
de cloro (CIO,) sdo agentes oxidantes com grande efetividade
em processos de branqueamento e seletividade na oxidagédo de
ligninas, preservando os carboidratos (KODA, 2000).

Nos processos TCF o agente utilizado para o
branqueamento ndo é baseado em cloro. A utilizacdo destas
técnicas levou a uma necessidade de se repensar todo o
processo de branqueamento uma vez que muitas delas s&o
corrosivas (prejudicando os equipamentos tradicionalmente
usados na induastria) e tendem a gerar espumas (REINSTALLER,
2008).

Com essas preocupagdes ambientais em mente, 0 uso
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de novos agentes oxidantes como oxigénio (O,), ozbnio (Og),
peroxido de hidrogénio e peracidos vem crescendo, permitindo a
remocdo da maioria das substancias croméforas sob condigbes
suaves (REINSTALLER, 2008 e KODA, 2000).

Contudo, os processos baseados em oxigénio ( que
formam HOO-, O,- , HO) tém a desvantagem de ndo serem
seletivos se comparados aos processos baseados em cloro, e
muitas vezes além da lignina acabam por causar a quebra de
ligacGes aleatérias em carboidratos e polisacarideos. (SHILIN,
HUAIYU, et al., 2007).

Em muitos sistemas é comum a utilizacdo de um
processo multiestagios, sendo a combinacdo de varias etapas
com diferentes finalidades, pois é dificil remover todos os
agentes desejados ao mesmo tempo (KODA, 2000).

A fibra de sisal pode ser deslignificada através de
diversas metodologias facilmente encontradas na literatura. Essa
deslignificagdo se  da, principalmente, através da
despolimerizagdo e dissolucdo da lignina presente na fibra.
Esses processos acontecem pelas quebras das ligacbes éter
presentes, enquanto as ligacdes carbono — carbono continuam
intactas. Essas quebras de ligacdes éter conduzem a formacéo
de compostos hidroxi-fenélicos, o que aumenta a hidrofilicidade
da lignina que se dissolve na forma de sais fenolatos
(SEVASTYANOVA, 2005).

O uso de fibras vegetais in natura, ou seja, com seus
conteudos naturais de lignina e hemicelulose explica o insucesso
de algumas aplicacdes dadas a estas fibras. Isto ocorre pelo fato
das moléculas de baixa massa molar presentes poderem se
degradar, reduzindo assim as propriedades do composto a longo
prazo (CALDAS, 2002).

2.3.1 Tratamento Basico com NaOH

Também conhecido como mercerizacdo em homenagem
ao seu inventor John Mercer, o tratamento com hidroxido de
sédio (NaOH) é o processo no qual a celulose é tratada com
solucdo alcalina aquosa e tem grande utilizacdo como passo
inicial para a preparagdo de alguns derivados de celulose pois
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age como um ativador da celulose para estas reacbes
(MANSIKKAMA, LAHTINEN e RISSANEN, 2007).

Na celulose vegetal, uma solucao aguosa de hidréxido de
sédio (NaOH) entre 8 e 10% (m/m) age como um O6timo meio
intumecedor, principalmente a baixas temperaturas. Mas, devido
suas interacBes intermoleculares, a celulose €& apenas
parcialmente solUvel neste meio, sendo que a parte solubilizada
corresponde a moléculas de baixa massa molar. De fato, a
celulose se torna totalmente sollvel neste meio apenas se ela
apresenta um baixo grau de polimerizacdo ou é o0 que é
denominada de celulose regenerada. (KAMIDE, 2005).

O processo de dissolucdo da celulose é de vital
importancia em processos em que se desejam produzir
derivados, uma vez que se a celulose ndo estiver em solugéo
ocorrerd apenas uma modificacdo superficial da fibra.

Tratamentos com baixas concentra¢fes de hidroxido de
sédio (~2%) tendem a deixar as fibras mais resistentes
mecanicamente, enquanto tratamentos mais agressivos podem
provocar um enfraquecimento das fibras (OUDIANI,
CHAABOUNI e MSAHLI, 2011).

Um meio alcalino também favorece a remocéo de lignina
acelerando sua dissolucdo e diminuindo a necessidade de
utilizacdo de reagentes oxidantes sendo que o uso de uma
temperatura em torno de 60°C é a melhor condicdo para essa
remocdo. (SUESS, 2010).

Uma das consequéncias da mercerizacdo, decorrente
dos processo de intumescimento e mercerizacao, € a
possibilidade de interconversdes estruturais entre a celulose | e Il
(NISHINO, 2004).

2.3.1.1 Tratamento com hipoclorito

O uso de hipoclorito torna a polpacao um processo ECF
no qual geralmente sdo utilizados hipoclorito de sédio ou de
calcio.

Em meio alcalino as reagbes do hipoclorito (CIO") séo
muito similares aquelas do ion gerado pelo peréxido de
hidrogénio (HOO’). O éanion hipoclorito € um nucledfilo, que
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clivando cadeias lateriais levando as estruturas da lignina a
quinonas, que posteriormente sdo convertidas em acidos
carboxilicos que sao compostos muito mais hidrofilicos e
soluveis. (SUESS, 2010).

A formacdo destes acidos acaba diminuindo o pH do
meio, 0 que pode modificar o mecanismo da reacdo. Em pH
préximo a 9 o &cido hipocloroso (HOCI) pode ser formado e
como é um oxidante mais forte do que o ion hipoclorito pode
acabar oxidando os grupos hidroxilas da celulose, sendo
prejudicial a fibra. Além disto, parte da lignina residual oxidada
pode ndo ter uma massa molecular pequena o suficiente para ser
solubilizada em meios acidos, fazendo com que, desse modo,
seja interessante manter o meio alcalino (SUESS, 2010).

O hipoclorito pode ser utilizado como uma etapa
secundaria no processo de deslignificacdo, ap6s uma etapa
bésica por exemplo. A combinacdo do hipoclorito com outros
reagentes também €& descrita na literatura, um exemplo € o
trabalho descrito por LEE, CHUNG e DAY (2009) no qual foi
combinado NaOH com o peroxido de hidrogénio. Os pesquidores
perceberam que a formacdo de um complexo entre peroxido de
hidrogénio e hipoclorito tem efetividade similar a do hipoclorito
em meio basico, sendo o hipoclorito o agente oxidante
predominante neste processo com uma eficiéncia maxima
guando a concentracdo de hipoclorito de sédio (NaOCI) é de 5%
(m/m).

2.3.2 Tratamento acido com Peracido Acético

A utilizacdo do peracido acético (PA) (Figura 10) como
agente oxidante possibilita o uso de um processo TCF. Os
peracidos tem ampla aplicagdo como oxidantes e trabalhos
contendo sua utilizacdo podem ser encontrados na literatura com
as mais variadas aplicacoes.

Com potencial de oxidacdo de 1,06 V, que é préximo ao
potencial de oxidantes tradicionais como o diéxido de cloro, o PA
€ um oxidante forte e possui vantagem de, além de nao ser
clorado, ser altamente seletivo (BRASILEIRO, COLODETTE e
VELOSO, 2001 e ZHAO, ZHANG, et al., 2008).
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O PA reage de maneira similar ao peréxido de hidrogénio
(H20,), de fato ele pode ser hidrolisado em acetato e peréxido de
hidrogénio. Porém, sua aplicagdo no processo de
branqueamento possui algumas vantagens em relagdo ao H,0O,,
pois enquanto este precisa de um meio alcalino o PA pode ser
utilizado em meio acido (SUESS, 2010).

Sua preparacdo pode ser feita pela mistura de acido
acético (CH3;COOH) e perdxido de hidrogénio em meio aquoso
com a possibilidade de se utilizar um acido mineral forte como
catalisador, sendo este geralmente o acido sulfdrico (H,SOy)
(ZHAO, ZHANG, et al., 2008). Alternativamente, ele pode ser
produzido pela reacdo do peroxido de hidrogénio com anidrido
acético em temperatura ambiente com o0 uso de um catalisador
adequado como o hidréxido de sédio. Entretanto, um excesso de
anidrido acético pode gerar a espécie diacetil perdoxido que é
altamente explosiva (BRASILEIRO, COLODETTE e VELOSO,
2001).

Durante a geracdo do PA através do acido acético e
peroxido de hidrogénio a reagcdo se mantém em equilibrio
(Equacdo 1), que é alterado pela presenca de catalisador
presente. (ZHAO, CHENGB, et al.,, 2008). A utilizacdo de um
acido mineral também provoca a hidrélise de carboidratos,
especialmente a hemicelulose, enquanto a ndo utilizagcdo de um
catalisador torna a oxidacdo mais restrita a lignina (ZHAO,
ZHANG, et al., 2008).

H;CCOOH + H,0, s H;COOOH + H,O Eq 1

A remocao de lignina esta muito mais intimamente ligada
ao aumento da temperatura do que a concentracdo do peracido
no meio (TAN, YANG, et al., 2010) entretanto a homolise térmica
do PA se torna significativa em temperaturas maiores do que
80°C (ZHAO, ZHANG, et al., 2008), o que diminuiria a efetividade
da reacdo. Em relacdo ao tempo de reacao sua influéncia esta
fortemente ligada as caracteristica das fibras, uma vez que a
degradacdo da celulose acontece paralelamente as reacdes
desejadas.
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Figura 10: Provavel estrutura do Peréacido Acético.

Em comparacdo com folhas de coniferas as polpas de
folhnosas sdo mais facilmente branqueadas com o uso do PA,
uma vé que as ligninas presentes em folhosas apresentam maior
facilidade para serem oxidadas com o uso deste agente. Estas
observacdes estdo relacionadas ao conteddo de grupos
metoxilicos (superior nas folhosas), os quais contribuem para
aumentar a reatividade dos anéis aromaticos nas reacées com
os peracidos (BRASILEIRO, COLODETTE e VELOSO, 2001).

A oxidacéo pelo PA ainda pode ser combinada com uma
etapa de tratamento basico. Este tratamento sequencial tem alta
seletividade para a deslignificacdo, apresentando uma separacéo
guase completa entre a lignina e o material bruto (ZHAO, WUA e
LIU, 2011). A intensidade do tratamento basico na primeira etapa
influi diretamente no resultado do tratamento com peracido na
segunda etapa, ja que quanto menor a carga basica utilizada,
maior terd de ser a quantidade de peracido para se obter um alto
grau de deslignificacdo. (ZHAO, WUA e LIU, 2011).

Em meio basico, o carater extremamente nucleofilico do
ion hidroperéxido ataca preferencialmente os grupos etilicos e
carbonilicos presentes na lignina. Como consequéncia, alguns
grupos cromoforos como cetonas de anéis conjugados, quinonas
e cinamaldeidos sdo convertidos em espécies ndo cromoforas
(SUN, TOMKINSON, et al., 2000).

Em pH 4&cido, o PA pode ter sua dissociacdo
negligenciada, uma vez que possui um pKa de 8,2 e atua como
um eletréfilo, sendo capaz de promover a hidroxilacdo dos anéis
aromaticos da lignina. Essa hidroxilagdo facilita a oxidagéo
subsequente pela geracéo de grupos fendlicos, grupos estes que
sdo facilmente oxidados em quinonas (Figura 11) que
posteriormente sofrem clivagem gerando acidos carboxilicos
(SUESS, 2010).
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Figura 11: Mecanismo de reacdo da oxidacdo a quinonas pelo peracido
acético.

O uso de peracidos como agentes oxidantes para etapas
de branqueamento de fibras naturais pode ser encontrado na
literatura em trabalhos como de ZHAO et al., (2008), TAN et al.,
(2010) e TEIXEIRA, et al., (2011) com uma vasta gama de
condicbes  experimentais. Processos  realizados com
temperaturas que variam entre 30-70° e tempo variando entre 30
min e 24 horas sédo discutidos. Diante dessas possiveis
variacfes na seletividade da reacdo, o uso dos peracidos pode
ser adaptado ao proposito desejado de acordo com a fonte e
finalidade do material. Sua particular efetividade para
branqueamento de fibras vindas de folhosas, em meio &cido,
parece ser uma boa alternativa para o branqueamento da fibra
de sisal.

2.3.3 Hidrélise acida da fibra de celulose

A hidrélise das fibras de celulose pode ser feita com a
utilizacdo de &cidos concentrados, por um processo enzimatico
ou através de processos mecanicos (como o uso de ultrasom)
(LI e REGAUSKAS, 2011).

As cadeias presentes das regibes amorfas da celulose
estéo orientadas randomicamente, levando a uma area de menor
densidade em comparacao a regiao cristalina. Por consequéncia,
estas regides se tornam mais suscetiveis a ataques durante um
processo de hidrélise. Na hidrolise acida, por exemplo, o ion
hidrénio (H;O") pode penetrar entre as cadeias desta regido
amorfa, promovendo assim uma quebra hidrolitica das ligagbes
glicosidicas (LIMA e BORSALLI, 2004). Este processo hidrolitico
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pode levar a diferentes produtos dependendo das condicbes
reacionais empregadas. A hidrélise da celulose pode levar a dois
caminhos principais: a formac¢édo de aclUcar ou a decomposi¢ao
das cadeias (ABASAEED e LEE, 1991).

Em ambos os casos, ocorre a quebra das cadeias
presentes nestas regides amorfas, o que pode levar a liberacéo
dos cristalitos individuais, os nanocristais de celulose (LIMA e
BORSALLI, 2004).

Para a hidrélise acida geralmente sdo usados o acido
cloridrico (HCI) ou acido sulfurico (H,SO,4), sendo que o ultimo
tende a fornecer suspensdes mais estaveis.

2.3.3.1 Nanocristais de Celulose (CNC)

Particularmente na celulose estes dominios cristalinos,
isolados a partir da hidrolise das fibras, sdo chamados de
nanocristais de celulose (também chamados de whiskers ou
celulose nanocristalina). Estes cristais tem propriedades fisicas
axiais proximas as dos cristais perfeitos, e sdo biosintetizados e
depositados de maneira continua por animais e plantas (CHENG,
DEVALLANCE, et al., 2011).

O resultado destas estruturas altamente ordenadas néo
sdo apenas materiais com altas resisténcias mecanicas, mas
também com propriedades Oticas, magnéticas, elétricas e
condutimétricas  significativamente diferentes do material
macroscépico (SAMMIR, ALLOIN e DUFRESNE, 2005).

As propriedades de resisténcia a tracdo apresentadas por
estes nanocristais sdo muito superiores as de outros materiais
gue possuem alta relagdo entre superficie e volume, permitindo
assim o processamento de compdsitos com as maiores forgas
possiveis. (SAMMIR, ALLOIN e DUFRESNE, 2005).

A dispersidade destes nanocristais é dependente de dois
fatores principais: a difusdo térmica e a difusdo do acido. A
difuséo térmica € um fator a ser considerado no inicio da reacéo,
0 qual ocorre devido ao aumento rapido da temperatura fazendo
com que as fibras passem da temperatura ambiente a
temperatura reacional. Esta difusdo térmica é diferente para
materiais com diferentes composi¢ées, quantidade de lignina e
hemicelulose, por exemplo, o que pode gerar modificacbes
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fisicas durante o processo. (ABASAEED e LEE, 1991). Ja a
difusividade do &cido esta ligada a densidade e o tamanho das
particulas do material que sera hidrolisado. Quanto mais
extremas as condi¢cdes experimentais mais este efeito, ligado ao
tamanho das particulas, se torna evidente. No inicio da reacéo a
taxa de hidrélise é maior nas regibes externas da fibra e esta
passa a aumentar no seu interior conforme a reacdo progride.
(ABASAEED e LEE, 1991)

As dimensdes destes nanocristais podem variar de
acordo com sua fonte. Varias relacbes entre didmetro e
comprimento podem ser encontradas, variando entre 1 e 100
(SAMMIR, ALLOIN e DUFRESNE, 2005). Ainda, deve-se
considerar que estes cristais podem aumentar de tamanho apés
essa hidrolise da parte amorfa devido ao aumento da liberdade
gue conseguem apés a quebra da ligacdo glicosidica,
dificultando um controle fino de suas dimensdes (LIMA e
BORSALI, 2004).

Estes materiais, em suspenséo, tem um comportamento
coloidal e quando provém de processos hidroliticos realizados
com acido sulfarico possuem uma boa estabilidade. Neste tipo de
hidrélise grupos sulfatos se ligam a superficie dos nanocristais e
tornam estes carregados negativamente, 0 que causa uma
repulsdo eletrostatica que evita aglomeragdo das particulas
(SILVA e D’ALMEIDA, 2009; SAMMIR et al, 2005). Uma
representacdo de como estes grupos se prenderiam ao
nanocristal pode ser vista na Figura 12.

-OH —0S0;
—OH —0S03
—OH = ~0S03
—OH —0S03
—OH ~0S05"

Figura 12: Substituicdo das hidroxilas na superficie dos nanocristais de
celulose.
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Estes grupos sulfatos presentes na superficie dos
nanocristais podem ser removidos posteriormente, se
necessario, através do uso de resinas trocadoras ibnicas (CHU,
WUB, et al., 2011).

Estes nanocristais de celulose possuem uma grande
capacidade para agir como agentes de reforco em matrizes
poliméricas. Com um Modulo de Young de mais de 100 GPa e
uma &rea superficial que pode atingir milhares de m2.g™, sdo
6timos candidatos para serem utilizados na fabricacdo de
nanocompositos (LEMAHIEU et al, 2008).

Estes nanocristais possuem formato cilindrico e isto,
aliado a sua alta rigidez, permite um aumento significativo de
forca unidirecional para compésitos desenvolvidos que o0s
utilizem como carga. (HUBBE, ROJAS, et al., 2008). Atualmente,
alguns autores sugerem potenciais aplicacdes aos nanocristais
de celulose, sendo que as mais comuns se encontram na Tabela
3.

Tabela 3: Potenciais aplicagdes dos nanocristais de celulose

Aplicacdo Autor(es) Ano

Atividades o6pticas em Sammir 2005
papéis de seguranca

Resisténcia mecanica
de filmes polieletrdlitos Sammir 2005
em baterias de litio.

Resisténcia mecénica

de filmes polieletrdlitos Dong e Roman 2007
de baixa espessura em

baterias de litio

Preparacéo de Dujardin 2003
ceramica com

porosidade controlada

Nanocompdésitos Agarwal 2006
condutores

Adaptado de SILVA e D’ALMEIDA (2009) e HUBBE et al, (2008)

Atualmente, estd em desenvolvimento a norma TAPPI
WI3021 que tem como objetivo padronizar a nomenclatura dada
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aos materiais com dimensdes nanométricas obtidos a partir da
celulose.

Segundo a norma TAPPI, os nanocristais de celulose (ou
celulose nanocristalina) sédo particulas produzidas pela hidrélise
acida, oxidacao ou outros métodos que geram uma nanofibra de
celulose com dimensbes entre 3 e 10 nm e razdo de aspecto
maior do que 5. Esta norma também define a celulose
nanofibrilada como materiais formados por bactérias ou através
de tratamentos mecanicos que possuem dimensdes entre 5 e 30
nm e razdo de aspecto normalmente maior do que 50.

2.4 NANOCOMPOSITOS

Diversos polimeros séo inutilizdveis sozinhos, mas se
adicionados de materiais particulados ou fibrosos podem se
tornar materiais altamente Uteis. Entre estes aditivos, os
materiais fibrosos sdo amplamente usados. Assim como alguns
novos produtos como fibras metdlicas, whiskers, fibras
celulésicas de algoddo e algumas sintéticas como poliésteres,
nylon, polivinil alcool além de fibras de carbono e boro
(BILLMEYER, 1984).

Este processos, que visam modificar as propriedades do
material de acordo com as caracteristicas que se deseja, geram
as blendas, os compoésitos e as redes-interpenetrantes. Os
compdsitos sdo uma classe de materiais poliméricos, com dois
ou mais componentes, em que ha presenca de particulas com
caracteristicas  distintas da matriz. Termofixos e/ou
termoplasticos, como poliésteres e resinas epoéxi, reforcados com
fibras de vidro sdo exemplos comuns (PAOLI, 2008).

Estes materiais, que possuem boas propriedades
mecéanicas e térmicas, sao utilizados em &reas diversas como
aeroespacial e esportiva. Mas eles geralmente sdo decompostos
por incineragdo, causando diversos problemas ambientais. Para
se evitar estes problemas ambientais, compoésitos mais
ambientalmente amigaveis podem ser preparados com 0 uso de
fibras naturais combinadas com polimeros sustentaveis.
(NISHINO, 2004).
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A tracdo de uma amostra polimérica tende a facilitar a
cristalizacdo e a insercao de cadeias poliméricas que facilitem a
cristalizacdo, sendo isso o0 equivalente a formacéo de ligacdes
cruzadas. A adicdo de sélidos finamente divididos em matrizes
poliméricas tem 0 mesmo efeito, e 0 mdédulo muda de acordo
com a quantidade de solidos adicionados (HIEMENZ e LODGE,
1984).

Uma outra propriedade que possui grande importancia é
a permeabilidade, seja a gases ou a liquidos. No caso de
compdsitos a base de polimeros naturais a permeabilidade a
agua (liquida ou vapor) é um fator chave em suas possibilidades
de aplicagBes. E largamente aceito que polimeros cristalinos s&o
impermedveis, e que a permeagao ocorre atraves das regides
amorfas, sugerindo que a formacéo de compdésitos formados com
a adicdo de particulas cristalinas possa diminuir a
permeabilidade de certos materiais amorfos e semi-cristalinos
(LARAGON, CATALA e GAVARA, 2004 ).

Compositos contendo fibras de celulose podem
apresentar uma melhora significativa nas propriedades
mecéanicas, além de estabilidades dimensionais. (HUBBE,
ROJAS, et al., 2008).

Quando o compdsito apresenta uma carga, dispersa na
matriz polimérica, que possui com ao menos uma dimensdo na
escala nanométrica este material pode ser chamado de
nanocomposito. O grande desafio destes materiais € conseguir
uma boa dispersdao dos nanomateriais, 0 que é fortemente
dependente da natureza do polimero (ROTHON, 2002).

O atrativo dos nanocompdsitos parece ser sua grande
habilidade de atingir grandes niveis de rigidez, baixa densidade
especifica e melhor resisténcia ao impacto (ROTHON, 2002). Os
nanocompositos ndo sao especificamente dependentes do
formato destas nanoparticulas, mas sim de suas caracteristicas e
do modo como elas séo utilizada a fim de se obter uma gama de
propriedades desejadas (KUMAR, DEPAN, et al., 2009).

Existem, em qualquer compdsito, trés regides bem
distintas: a matriz, o refor¢co, e a regido de interface entre eles.
Esta regido de interface apresenta caracteristicas diferentes da
matriz devido a sua proximidade com a interface do material
adicionado. Algumas propriedades estaticas e dindmicas dos
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polimeros podem ser explicadas em funcéo do Raio de Giro (Rg),
gue é um parametro espacial chave. Em um sistema de
nanoparticulas, a distancia entre elas geralmente é comparavel
ao seu tamanho devido a grande quantidade de particulas
presentes em uma certa area. Assim, mesmo em amostras
diluidas ha uma maior interacéo particula-particula e uma grande
area interfacial pois o aumento da regido interfacial entre as
particulas e 0 meio aumenta drasticamente quando o tamanho
da particula diminui. (KUMAR, DEPAN, et al., 2009).

Em uma fibra celuldsica comum ha cerca de 25 a 40% de
regides amorfas. Estas fibras podem permitir uma modificagédo
das propriedades do compdsito conforme a unidade varia. Isto
pode ser evitado se forem usados apenas cristais ndo0 porosos
presentes na estrutura da celulose (HUBBE, ROJAS, et al.,
2008).

2.4.1 Nanomateriais

Materiais que possuem ao menos uma dimensdao menor
do que 100 nm sé@o chamados de nanomateriais. Essa defini¢cdo
os diferencia de nanoparticulas, que sdo nhano-objetos que
possuem as trés dimensbes externas dentro da nanoescala
(STANDARDS, 2007). Uma definicdo mais ampla diz que estes
materiais sdo manipulados em escala atdbmica, molecular ou
macromolecular para se obter propriedades significativamente
diferentes daquelas encontradas em maiores escalas
(SOCIETY, 2004).

O principal interesse em nanomateriais deve-se
justamente a estas mudancas significativas em suas
propriedades. As duas maiores razdes para estes materiais
apresentarem caracteristicas particulares nestas dimensfes séo
0 aumento relativo da area superficial e os efeitos quanticos que
surgem do confinamento espacial dos elétrons entre as fronteiras
cristalinas, o que qualitativamente é analogo ao problema da
particula na caixa (ANDERSEN, FONG e PICKETT, 2002 e
SOCIETY, 2004).

Na extremidade da escala nanométrica, temos que
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considerar ainda outros fatores como o movimento browniano,
gue torna o controle molecular extremamente dificil, além da
tensdo superficial e da tendéncia a aglomeracdo (SOCIETY,
2004).

Em uma particula com 30 nm de tamanho cerca de 5%
dos seus atomos estdo na superficie. Em uma particula com 10
nm, este nimero sobe para 20% e em uma particula que tenha 3
nm, cerca de 50% de seus atomos estardo em sua superficie
(SOCIETY, 2004). Este aumento de atomos na superficie destes
materiais leva ao aumento de reatividade, fazendo de alguns
nanomateriais 6timos catalisadores, que podem ser utilizados
para melhorar a eficiéncia de baterias e pilhas, além da producéo
de semi-condutores. Com o tamanho da matéria sendo reduzido
a alguns nandémetros os efeitos quanticos comecam a ter um
papel importante em suas propriedades, uma vez que o efeito de
confinamento quéntico espacial resulta em mudancas
significantes nas propriedades Opticas e magnéticas destes
nanomateriais, em especial nos limites da escala (LI, FEI, et al.,
2009 e SAMMIR, ALLOIN e DUFRESNE, 2005).

Atualmente, sdo duas as estratégias de obtencdo de
nanomateriais mais amplamente utilizadas: “Top Down” e
“Botton Up”. Sistemas auto organizados e funcionais sdo o
principal objetivo do “Button Up” cuja tecnologia tem potencial
para gerar sistemas multifuncionais complexos através da
montagem controlada de atomos e moléculas sem residuos ou
necessidade de eliminar partes do sistema. Para o controle desta
técnica alguns desafios ainda devem ser vencidos, como a
preparacdo da superficie para a deposicdo controlada dos
atomos, controle de impurezas, qualidade dos reagentes, etc.
(BISWAS et al, 2012). A técnica do “Top Down” consiste em
obter nanomateriais a partir da reducdo de tamanho do material
através de processos experimentais externos, como por exemplo
hidrélise acida, sonicacdo e hidrélise enzimatica, sendo um
exemplo de sua aplicacdo a obtencdo de nanocristais de celulose
(AZEREDO,2009; BISWAS et al, 2012).

Neste sistema, 0 processo consiste justamente na
retirada de compostos secundarios e posterior remocdo da
fracdo amorfa da fibra celulésica resultando nos nanomateriais.

Os nanomateriais vém sendo produzidos por empresas
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de todos os tamanhos e as universidades tém ajudado a
descobrir e estimular novos campos. Temos como exemplo disto
0s nanotubos de carbono que sédo conhecidos por serem 1000
vezes mais fortes que o aco tendo apenas um sexto do seu peso
e as nanoargilas cujas pesquisas tém se expandido rapidamente.

2.4.2 Plastificantes/Filmes biodegradaveis

Apesar de toda tecnologia e conhecimento aplicados ao
processamento de materiais derivados do petréleo, é crescente a
conscientizagdo de que esses produtos ndo sdo ambientalmente
amigaveis, sendo, portanto, necessdria a procura por alternativas
gue possam 0s substituir estes materiais em médio prazo. Com
isto a pesquisa sobre filmes totalmente biodegradaveis, que
possam ser obtidos de fontes agricolas e renovaveis e que
apresentem caracteristicas adequadas para que possam
substituir completamente os materiais derivados do petréleo,
ganham forga.

A obtencédo de filmes biodegradaveis envolve ao menos
um agente formador (que sdo comumente amido ou proteinas),
um solvente e um plastificante. Além disso, as caracteristicas
apresentadas pelos filmes séo fortemente dependentes da
interacdo entre as cadeias poliméricas, do modo de
processamento e do plastificante utilizado (MULLER,
YAMASHITA e LAURINDO, 2008).

Plastificantes atuam na reducdo das forcas
intermoleculares entre as cadeias adjacentes, reduzindo assim a
resisténcia do material e aumentando sua flexibilidade através da
reducdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) (BILLMEYER,
1984). Comumente, plastificantes tendem a possuir uma grande
afinidade pela agua e isto faz com que sua presenca influencie
as propriedades dos filmes, como as mecanicas e de barreira a
vapor d’agua, pois essa caracteristica acaba modificando as
interacbes entre o polimero e a a&gua presente na atmosfera
(Muller (2007) e SOBRAL (2000)).

O amido é provavelmente o polissacarideo mais
importante utilizado na confeccdo de biofilmes devido sua
capacidade de formar uma matriz homogénea, sua abundancia e
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baixo valor. Entretanto, suas propriedades mecénicas séo pobres
se comparado aos tradicionais materiais derivados do petréleo,
além de apresentar um forte carater hidrofilico
(GHANBARZADEH, ALMASI e ETEZAMI, 2010). Por isso, 0 uso
de plastificantes do tipo poliol ( que sdo geralmente usados em
biofilmes), como o glicerol (propano-1,2,3-triol), € uma boa
alternativa para a plastificacdo de filmes de amido devido a boa
compatibilidade entre os compostos. Mas, se 0 uso de
plastificantes torna possivel uma melhoria das propriedades
mecanicas, ele também acaba promovendo uma maior
permeabilidade a vapor d’agua (GHANBARZADEH, ALMASI e
ETEZAMI, 2010).

Para algumas aplica¢des, como na industria de alimentos
por exemplo, o coeficiente de permeabilidade é importante, pois
guando menor a permeabilidade da embalagem menor sera a
agua disponivel em contato com o alimento e isto reduz a
proliferacdo bacteriana (SILVA, PEREIRA e DRUZIAN, 2012).

Além do agente formador, plastificante e solvente os
filmes ainda podem ter cargas adicionadas a sua composi¢ao
para que aja a formagdo de compdsitos ou nanocompoésitos.
Estas cargas sdo particulas adicionadas a formulacdo basica
com objetivo de melhorar as de barreira a vapor de agua, a
gases, elongacéo, etc.

A utilizacdo de nanocristais de celulose é um processo
promissor que visa melhorar as caracteristicas dos filmes de
amido-glicerol. Além de menos hidrofilicos, os nanocristais séo
materiais altamente cristalinos que interagem fortemente entre si,
permitindo que devido sua adicdo ocorra um aumento da
tortuosidade do meio, 0 que cria uma barreira fisica que dificulta
a permeabilidade das moléculas de agua. Além disto, os
nanocristais estdo menos suscetiveis a ataques de
microorganismos, o0 que pode também aumentar o tempo de
prateleira de alguns alimentos (SILVA, PEREIRA e DRUZIAN,
2012).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

A fibra de sisal (Agave Sisalana) foi obtida junto a
Sisalandia Fios Naturais Ltda e o amido junto a Yoki Alimentos.
O 4&cido sulfarico, o glicerol e o hidréxido de sddio foram
adquiridos junto a Lafan Quimica Fina, o &cido acético glacial
junto a Vetec, o peroxido de hidrogénio junto a Nuclear, e a
membrana de celulose D9402-100FT (76mm) foi adquirida da
Sigma-Aldrich.

3.2 METODOS

3.2.1 Branqueamento e hidrolise das fibras

3.2.1.1 Branqueamento da fibra

Com o0 objetivo de avaliar o efeito do processo de
branqueamento, na producéo e caracteristicas de particulas
nanométricas a partir da celulose, a fibra de sisal (FB) foi
branqueada utilizando duas metodologias: deslignificagdo em
meio basico (FBB) e deslignificacdo em meio 4cido (FBA).

3.2.1.2 Deslignificacdo em meio basico .

Neste processo 2,5 g da fibra de sisal foram moidas em
moinho de facas e selecionados com uma malha de 20 mesh,
suspensas em uma solucdo aquosa de NaOH (10% m/iv) e
mantidas sob forte agitacdo a 60°C durante 4 horas. Apds este
periodo a suspenséo foi filtrada e as fibras foram lavadas com
agua destilada até atingirem pH neutro.

Em uma segunda etapa as fibras, neutralizadas no
processo anterior, foram novamente suspensas em uma solucéo
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aquosa basica de NaOH (5% m/v) e Ca(OCl), (2,5% m/v) e
mantidas sob forte agitacdo a 45°C por 4 horas, sendo entdo
novamente filtradas e lavadas com agua destilada até pH neutro
para, em seguida, serem estocadas sob condi¢cdes ambientes.

3.2.1.3 Deslignificacdo em meio 4cido

Neste processo, usou-se uma solug¢do contendo peracido
acético (PA). Para a formacéao in situ do PA, adicionou-se agua
(15%), perdxido de hidrogénio (40%) e acido acético (45%). Para
garantir um deslocamento no equilibrio quimico formador do PA
foi adicionado 0,3250 mol/L de acido sulfirico, que atuou como
catalisador (ZHAO, ZHANG, et al., 2008).

Para este processo foram pesados 2,5 g da fibra de sisal,
previamente moida em moinho com malha 20 mesh, que em
seguida foi suspensa na solugdo previamente descrita e
mantidas a 60°C por 6 horas, com agitagéo vigorosa. Apos este
periodo a suspenséo foi filtrada e as fibras foram lavadas com
agua destilada até atingir pH neutro e estocadas em condicfes
ambientes.

3.2.1.4 Hidrdlise acida

Para a hidrélise das regides amorfas o processo foi o
mesmo para as amostras previamente branqueadas em meio
basico e em meio &cido. As condicdes experimentais do
processo foram estudadas por TEODORO, TEIXEIRA, et al.
(2011), e as condicdes 6timas foram adotados neste trabalho.

Em um bal&o de fundo redondo foram adicionados 20 mL
de &acido sulfarico 60% (m/m) e este foi mantido a 55°C por
alguns minutos até atingir o equilibrio térmico. Entdo, 1 g de
fibras (branqueadas em meio basico ou em meio acido) foi
adicionado a solugdo e mantido, sob forte agitacdo, nesta
temperatura por 30 minutos.

Apbs este periodo o mesmo volume de agua gelada foi
adicionado ao meio reacional para parar a reagdo. Entao, esta
suspenséo foi centrifugada em ciclos de 20 minutos sob uma
forca de 1373,6 G. Apds cada ciclo o volume sobrenadante foi
descartado e o precipitado foi redisperso em agua até se
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observar que a suspensdo ndo precipitava com a centrifugacéo e
0 sobrenadante permanecia turvo. Entdo, o sobrenadante foi
recolhido e dialisado com auxilio de uma membrana de celulose
até que este atingisse o pH 7. Em seguida foram adicionadas
algumas gotas de cloroférmio, para evitar proliferacéo bacteriana,
e a suspensao neutralizada foi mantida sob refrigeracdo. Estas
amostras foram chamadas de WA e WB, no caso da etapa de
branqueamento ser acida ou basica respectivamente.

3.2.2 Caracterizagdes das fibras e nanocristais

3.2.2.1 Determinacéo do teor de holocelulose

A holocelulose é a fragcdo que inclui todos os
polissacarideos presentes nas fibras vegetais, representa a soma
da celulose e das hemicelulose na amostra. O percentual de
holocelulose pode ser obtido através da subtracdo dos valores de
lignina e umidade, da massa total da amostra.

3.2.2.2 Determinacéo do teor de lignina residual insolGvel

Para a determinag&o da lignina insolivel tomou-se como
referéncia a norma padrdo TAPPI T222 om-88 para
determinacao de lignina em madeira.

Apés deixar que a fibra atingisse o equilibro de umidade
com o ar atmosférico, 1g de fibra foi transferida para um pequeno
béquer ao qual foi adicionado gradualmente 15 mL de &cido
sulfdrico 72% (m/m) com temperatura entre 10° a 15°C. Entdo o
béquer foi fechado com vidro de relégio e deixado em repouso
por 2 horas, nas quais a suspensdo foi frequentemente
macerada para garantir uma boa dispersédo do material.

Em seguida o material foi transferido para um erlenmeyer
de 1000 mL ao qual foi adicionado um volume de agua suficiente
para levar a concentracdo do &cido a 3%, totalizando 575 mL.
Esta suspenséo foi levada a ebulicdo por 4 horas, utilizando-se
um condensador para manter o volume constante.

Apo6s a ebuligéo, a lignina insolavel foi decantada por um
periodo de 12 horas para entdo ser filtrada em um cadinho
filtrante n° 2, lavando-se com agua quente para eliminar acidos
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residuais. Apos a filtracdo o cadinho foi seco em estufa a 105°C
por 4 horas para entdo ser pesado. A quantidade de lignina foi
determinada pela equacéo 2:

Massa de lignina

% de Lignina = x100 Eq. 2

Massa da amostra seca

3.2.2.3 Determinacgéo do teor de a-celulose.

A a-celulose € a fragdo da holocelulose insolavel em uma
solugdo 17,5% (m/m) de NaOH sob certas condigdes.

Cerca de 0,5 g da amostra foram pesadas e adicionadas
a um béquer, ao qual foi adicionado lentamente (ao longo de
aproximadamente 10 minutos) 6 mL de solucdo 17,5% (m/m) de
NaOH. Esta amostra foi entdo macerada e deixada em repouso
por 3 minutos, entdo mais 5 mL de solugdo foi adicionada e a
suspenséo ficou em repouso por 30 minutos. Apos este periodo
15 mL de agua destilada foram adicionadas e a solugédo foi
agitada por mais 30 minutos para homogeneizacao.

Em seguida, a suspensao foi filtrada em cadinho filtrante
n°® 2 sendo lavada com uma solucdo 8,5% de NaOH e
posteriormente com uma solucéo diluida de acido acético, para
retirar o excesso de base presente, e aproximadamente 150 mL
de 4gua destilada. Entdo o cadinho foi seco em estufa na
temperatura de 105°C por 4 horas e pesado. A quantidade de a-
celulose presente foi determinada com a equagéo 3:

% de a celulose = —aassade acelulose 14 g 3,

Massa da amostra seca

3.2.2.4 Determinagao do teor de hemicelulose

A guantidade de hemicelulose presente nas fibras foi
obtida pela diferenca de valores obtidos para a holocelulose e a
a-celulose.
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3.2.2.5 Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi realizada em um equipamento Shimadzu
modelo IR-Prestige com resolucdo de 4 cm™ no modo
transmitancia.

O objetivo do uso desta técnica era de verificar possiveis
mudancas nas fibras apds as etapas de branqueamento e
hidrélise dos materiais. Para todas as amostras, uma suspensao
aquosa diluida foi obtida e esta foi depositada sobre uma placa
de petri até total evaporacao do solvente, entdo o filme formado
foi analisado na regido entre 600 e 4000 cm™.

3.2.2.6 Espectroscopia de ultra-violeta

A espetroscopia de ultra-violeta foi realizada em um
equipamento Nova Instruments modelo NOVA 1800UV,
utilizando uma cubeta de quartzo.

Esta técnica foi utilizada para se detectar a presenca de
lignina residual nas amostras. Para isto, ap0s a realizacdo da
medicdo do branco (tendo como solvente agua destilada) uma
aliquota de 1 mL do filtrado obtido apds a determinacdo de
lignina foi diluido em 10 mL de 4gua e analisado entre 500 e 200
nm. Posteriormente 0 mesmo procedimento foi aplicado as
suspensdes de nanocristais.

3.2.2.7 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas
para estudar o comportamento térmico dos materiais ao longo
dos processos aos quais eles foram submetidos.

Esse estudo foi realizado com ajuda de um equipamento
modelo Shimadzu TGA — 50 em atmosfera inerte (N;) com fluxo
de 50 cm3/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min em uma faixa
de temperatura entre 25 e 600°C.

3.2.2.8 Analise de infravermelho acoplado ao TGA

O uso desta técnica permite a obtencdo de espectros de
infravermelho  dos  volateis provenientes da  analise
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termogravimétrica. Esse método Tem por objetivo avaliar
possiveis mudancas nos residuos gerados durante a degradacéo
térmica das amostras.

As amostras estudadas foram analisadas em um TGA
modelo STA 449 F1 Jupiter da empresa Netzsch, acoplado a um
espectrébmetro da Bruker modelo TENSOR 27, sob atmosfera de
N, com uma taxa de aquecimento constante de 10°C/min entre
25 e 600°C. Os espectros de infravermelho foram obtidos ao
longo de todo processo.

3.2.2.9 Microscopia de transmisséao eletronica.

As andlises de microscopia de transmissdo eletrbnica
(TEM) foram utilizadas para se obter informacdes sobre a forma
e as dimensdes dos nanocristais obtidos. Nestas andlises uma
gota da suspensdao de nanocristais a ser analisada foi diluida em
2 ml de &lcool iso-propilico e colocada em um banho ultrasom
(UltraCleaner 1600 A) por 10 minutos. Em seguida, a suspensao
alcodlica foi depositada sobre uma grade recoberta com filme de
parlédio e ap6s 24 horas, com o filme seco, a grade foi recoberta
com uma solucdo 2% de acetato de uranila para ser novamente
seco a temperatura ambiente. As imagens foram obtidas usando
um equipamento modelo JEM-1011 TEM. Para andlise de
tamanho as dimensBes de ao menos 50 nanocristais foram
medidas com ajuda do software ImageJ. Pesquisa realizada com
apoio do LCME-UFSC.

3.2.2.10 Espalhamento de luz a baixos angulos

A técnica de espalhamento de luz a baixos angulos
(SAXs) é versétil e pode fornecer varias informacbes sobre
sistemas macromoleculares. Neste estudo esta técnica foi
utilizada para se obter o raio de giracdo da sessdo transversal
(Rg) dos nanocristais, que foram considerados como cilindros
rigidos e longos, e a influéncia da temperatura nesse parametro.
As medidas de espalhamento de raio-X a baixos angulos foram
realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, em
Campinas. As suspensfes contendo 0s hanocristais com
concentragbes de 4 mg/ml foram analisadas selecionando o
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comprimento de onda dos fétons A = 1,55 A com distancia
amostra-detector de 1,591 metros.

3.2.2.11 Potencial zeta

A medida de potencial zeta () é uma forma de se avaliar
a estabilidade de suspensdes, obtendo-se assim informactes
sobre seu comportamento ao longo do tempo.

As suspensfes aquosas contendo nanocristais foram
analisadas utilizando-se um equipamento Zetasizer Nano Z, da
Malvern. As andlises foram feitas em triplicata e as suspensdes
foram mantidas em geladeira e analisadas a cada 30 dias, apés
uma leve agitagdo mecanica.

3.2.2.12 Raios-x

A técnica de analise de raios-x para pos pode fornecer
informacdes pertinentes sobre a cristalinidade dos materiais
analisados e seu estado polimérfico.

As amostras ja obtidas na forma de p6 foram moidas e
selecionadas com auxilio de um conjunto de peneiras, para
melhorar sua distribuicdo de tamanho, e fragao retirada na malha
de 270 mesh foi utilizada nas analises. As suspensfes contendo
0s nanocristais foram depositadas em uma placa petri, a
temperatura ambiente, para evaporacdo do solvente. Os filmes
resultantes foram moidos em um moinho de bancada modelo
A10 da marca IKA, e o p6 fino obtido foi analisado. Essas
amostras foram analisadas em um Difratbmetro de Raio-x para
monocristais Modelo Cade 4 da Enraf Nonius, no comprimento
de onda selecionado de A=0,154 nm com uma varredura
variando 2e entre 5 e 400,

3.2.3 Preparacgdo e caracterizagdo dos filmes

3.2.3.1 Preparagéo dos filmes

Os filmes foram preparados com a formulagdo basica de
5% de amido (M/My) € 30% de glicerol (M/Mamige). A esta
formulacdo foram adicionados 1, 3 e 5% (M/Mgnigo) de
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nanocristais tanto do tipo WB, gerando os filmes FAWB quanto
para WA, que geraram os filmes FAWA.

Os filmes foram preparados da seguinte maneira: Uma
massa de 5 g de amido e 1,5 g de glicerol foram adicionadas a
um béquer ao qual posteriormente se adicionou a quantidade
necessaria da suspensdo de nanocristais (com concentracao
conhecida) de forma a se adicionar a quantidade desejada de
massa seca de nanocristais, em seguida agua destilada foi
usada para se atingir massa total de 100 g de suspenséo.

A suspensdao ficou, entdo, sob agitacdo mecéanica por
alguns minutos para melhorar sua dispersdo. Apos esta etapa, a
temperatura foi aumentada lentamente até alcancar
aproximadamente 80 °C e a gelatinizacdo do amido ser
completa. Nesta etapa a agitacdo mecénica foi substituida por
uma lenta agitagdo manual que visava evitar o aparecimento de
bolhas.

Apés a gelatinizacdo aproximadamente 23 g da
suspenséo foram adicionadas em 4 diferentes placas de teflon e
estas foram levadas a estufa por 12 h a 40 °C para evaporacao
do solvente.Com os filmes prontos estes foram cortados no
formato adequado para realizacédo dos testes de permeabilidade
e ensaios mecanicos.

3.2.3.2 Ensaios de permeabilidade

Segundo Muller (2007), o tipo de plastificante e a
umidade relativa do ar no qual os filmes estdo condicionados,
influenciam na permeabilidade ao vapor d’agua. Para avaliarmos
apenas os efeitos dos nanocristais nesta propriedade os filmes
foram produzidos sempre com a mesma quantidade e tipo de
plastificante e condicionados sob a mesma umidade relativa.

Os ensaios de permeabilidade foram realizados em
triplicata em um gradiente de umidade de 2 - 75%. Sendo que a
umidade 2% é ajustada com ajuda da silica e a umidade de 75%
com a utilizacdo de uma solugdo saturada de NaCl como
ilustrado na Figura 13. Ap6s o condicionamento dos filmes em
um ambiente isolado com o gradiente de umidade apropriado a
massa do sistema foi medida a cada 60 minutos por um tempo
total de 10 horas.
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Figura 13: Representacéo do sistema para medi¢cdo de permeabilidade

O coeficiente de permeabilidade do filme pode entédo ser
obtido através da equacdo 4, na qual Kw é a constante de
permeabilidade, W é G/t (relacdo entre a 0 ganho de massa do
sistema e o0 tempo), & é a espessura média, S é a area do filme,
ps € a pressao de vapor d’agua na temperatura do experimento
(25°C) e ayy € a atividade da agua na camara (RH,/100).

w.é .
Kw = < awicawsy ~EQUac304

3.2.3.3 Ensaios mecanicos

Este tipo de ensaio permite uma comparacdo entre o
Moédulo de Young e a elasticidade apresentada pelos materiais.
O Mdbdulo de Young est4d diretamente ligado a rigidez do
polimero, sendo que quanto maior o mdédulo, maior a rigidez.
Matematicamente ele é obtido a partir da equacao 5.

o= E.% Equacéo 5
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Na equacdo 5, o é a relagdo Forga/area, AL/Lo é a
deformacéo do material e E é o Mddulo de Young.

Os ensaios mecanicos foram realizados em um
equipamento de ensaio universal modelo EMIC, seguindo as
normas ASTM D882-02 para filmes finos. As amostras foram
mantidas durante 48 horas sob uma umidade relativa de 64% e
temperatura de 18°C, em seguida os dados foram obtidos para
ao menos 10 corpos de prova para cada composicao, distancia
inicial entre as garras de 50 mm e velocidade de ensaio de 50
mm.cm™.
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4. Resultados e Discusséo
4.1 CARACTERIZACAO DOS NANOCRISTAIS

4.1.1 Determinacdes de lignina, holo-hemi-alpha celulose

As analises do teor de lignina, holocelule, a-celulose e
hemiceluloses foram utilizadas como parédmetro de comparagéo
entre as eficiéncias dos métodos de branqueamento utilizados e
uma maneira de acompanhar a quantidade de celulose presente
na fibra em cada estagio.

A remocdo destes componentes é importante para se
possuir um melhor controle sobre a hidrélise que sera realizada
posteriormente. Durante a hidrolise € inconveniente que a
celulose ainda estivesse ligada a complexa estrutura fibrilar que
a fibra in natura apresenta, pois esta estrutura dificultaria a
difusdo do acido até as regiées amorfas da celulose e poderia
gerar quantidades razoaveis de lignina insolGvel, devido ao meio
acido, que poderiam precipitar durante o processo de hidrélise ou
gerar produtos secundarios.

A Tabela 4 mostra o resultado das andlises feitas para
as amostras FB, FBB e FBA. Com um teor de a-celulose de
75,03%, a fibra de sisal se mostra um material adequado para
este tipo de aplicacdo. Mesmo apdés o0s processos de
branqueamento o teor de a-celulose se manteve acima de 60%,
valor superior a algumas fibras vegetais comunmente utilizadas.

Tabela 4: Quantificagdo dos componentes da fibra de sisal.

Amostra  Umidade Lignina Holocel. a-celul. Hemicel.
(%) (%) (%) (%) (%)
FB* 6,92 141 78,98 75,03 3,95
FBB* 3,90 1,03 95,70 72,43 23,27
FBA* 3,90 0,65 95,45 61,54 33.01

n=1

FB*:Fibra bruta; FBB*:Fibra branqueada em basico;
FBA™:Fibra branqueada em meio &acido
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Fica evidente que o0 processo de branqueamento em
meio basico é mais eficiente para o isolamento das fibras de
celulose, proporcionando uma maior quantidade de a-celulose
(72,43%) na amostra FBB do que o processo acido (61,54%) da
amostra FBA. Apesar disto, ambos 0s processos levaram a um
aumento significativo na quantidade de hemicelulose, muito
provavelmente devido a degradacgdes parciais das fibras, o que
levou a um aumento a quantidade de polissacarideos sollveis
em meio basico, tanto em FBA quanto em FBB, resultando em
uma quantidade maior de hemicelulose em ambas.

Com relacdo a oxidacdo dos compostos presentes na
lignina os dois processos se mostraram eficientes, conseguindo
uma deslignificacdo quase que total da amostra sugerindo uma
efetividade semelhante na retirada da lignina.

4.1.2 Espectroscopia no infravermelho

Com a técnica da espectroscopia de infravermelho com
transformata de Fourrier podemos observar modificacbes
ocorridas com os materiais ao longo dos processos estudados.

Uma modificacdo facilmente visualizada através das
figuras 14a e 14b sdo as diminuicdes das bandas caracteristicas
da lignina. Estas bandas, relativas aos anéis aromaticos
presentes em sua estrutura basica (LIU, WANG, et al., 2008),
normalmente estdo na regido entre 1429 e 1600 cm™ e podem
ser encontradas no espectro da fibra in natura (FB). Nas fibras
branqueadas (FBB e FBA) a presenca destas bandas é
marcadamente menor, e apenas algumas podem ser
visualizadas no espectro de WA e WB, sugerindo uma possivel
presenca de lignina residual nestas suspensdes.
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Figura 14: Espectroscopia de infravermelho (a) branqueamento acido e
(b) branqueamento basico.

Os espectros FBB, FBA, WA e WB ndo mostram duas
bandas: a banda de 1730 cm™ que pode ser associada a
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ligagbes C=0 presentes na hemicelulose e lignina, e a banda em
1235 cm™, que pode ser atribuida a C-O ligados a grupos
aromaticos, indicando uma diminuicdo destes compostos.

A amostra FB apresenta uma banda em 1505 cm™,
relativa a ligagbes C=C presentes nos anéis aromaticos
presentes na lignina, por exemplo. Esta banda perde intensidade,
mas nao desaparece, nas fibras branqueadas e hidrolisadas
sugerindo uma remocéo parcial da lignina ou alguma degradacéo
da celulose durante os dois processos de branqueamento e
hidrdlise.

Observa-se que tanto na Figura 14a quanto na figura 14b
a banda em aproximadamente 3300 cm™, atribuida ao
estiramento axial das ligagbes O-H, passa a apresentar um
ombro mais pronunciado nas fibras branqueadas e nos
nanocristais. Este ombro pode estar presente devido ao aumento
do numero de hidroxilas livres nestas estruturas. Esta
observacdo sugere que nem toda superficie do cristal é
sulfonada, ndo havendo completa substituicdo das hidroxilas.

A partir desta observacdo também pode-se obter
informacdes sobre a organizacdo polimérfica da celulose.
Segundo AKERHOLM (2004), a celulose no estado polimérfico la
apresenta bandas de O-H em deslocamentos diferentes da
celulose 1B, sendo que a primeira tem picos caracteristicos em
3240 e 750 cm™ enquanto a segunda possui picos em 3270 e
710 cm™. A Figura 1 nos sugere que a celulose de todas as
amostras pertence ao estado polimérfico IB.

4.1.3 Espectroscopia no ultravioleta

A espectroscopia na regido do ultravioleta € uma técnica
til para se acompanhar diversos tipos de processos cinéticos e
pode ser utilizado na deteccdo e quantificagdo de alguns
compostos que apresenta absor¢cdo de luz nesta faixa do
espectro eletromagnético.

Neste trabalho empregou-se esta técnica na detecgéo
lignina  residual nas  suspensodes de nanocristais.
Qualitativamente, uma aliquota do filtrado resultando do
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processo de deteccdo da quantidade de lignina nas amostras
celulésicas foi diluido e analisado.

Na aliquota analisada esta presente uma pequena quantidade de
lignina solavel em meio &acido, que tem duas bandas de absorcdo
caracteristicas em 225 e 283 nm. Estas bandas foram usadas
como referéncia para averiguacdo da presenca de lignina
residual nas suspensdes WA e WB.

Tanto as amostras WA quanto WB ndo apresentaram
absorcdo nestas duas regifes, indicando que nao ha lignina
residual nas amostras. A Figura 15 também mostra a diferenca
de aspectos das suspensdes. Enquanto WA possui uma
coloracdo esbranquicada WB apresenta um tom réseo,
provavelmente devido & carbonizagdo das cadeias de celulose e
formacédo de produtos furfurais e derivados devido a reagdo com
acido sulfarico durante seu processo de hidrdlise.
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Figura 15: Espectro de UV das suspensfes de nanocristais e da
lignina residual apés a hidrélise acida.

75



4.1.4 Andlise Termogravimétrica

Para todas as amostras observa-se uma perda de massa
até aproximadamente de 110 °C relativas a agua, sendo que na
amostra FB esta perda chega a 7%, 5% na amostra WB e 4%
tanto em FBA quanto em FBB. Para WA, esta regido ndo esta
bem definida pois a perda de agua ocorre juntamente com o
inicio da degradacéo térmica da amostra.

As Figuras 16a e 16b mostram claramente que as
amostras FB e WB, WA apresentam trés estdgios de perda de
massa, enquanto FBB e FBA apresentam apenas um estagio de
perda de massa na faixa de temperatura estudada.
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Figura 16: (a) Curvas termogravimétricas e (b) Curvas derivadas

Esses multiplos estagios de perda de massa em FB se
devem provavelmente ao fato de que a fibra in natura possui
moléculas de baixo peso molecular, como lignina e hemicelulose,
gue possuem faixas de degradagdo distintas da celulose. A
degradacao se inicia em 210°C e o pico apresentado em 321°C
(Figura 16b) usualmente é atribuido a degradacdo da
hemicelulose. O pico de degradacdo presente em 378°C
acontece devido a soma da degradacao da celulose e da lignina,
sendo que esta ultima possui uma faixa de degradacdo mais
ampla, podendo variar entre 200 e 500 °C (CARRIER, SERANI,
etal., 2011).

Nas amostras FBB e FBA, as temperaturas iniciais de
degradacao foram as mesmas e as curvas de ambas possuem 0
mesmo perfil, embora suas massas residuais tenham
apresentado uma diferenca de 7,18%. Estas amostras nao
apresentam (Figura 16b) mais picos de degradagéo secundarios
caracteristicos , para este sistema, de moléculas de baixo massa
molar, indicando que ambos os processos de deslignificacdo
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foram eficientes, embora o PA tenha deixado a fibra celulosica
(FBA) menos estavel termicamente, sendo que ele apresentou
menor massa residual e temperatura de degradacdo maxima em
relacéo a FBB.

A Tabela 5 apresenta os valores relativos a cada
amostra, omitindo-se as perdas de agua.

Tabela 5: Dados relativos a degradacao térmica

Amostra Inicio da Degradacéo Massa
degradacéo maxima (°C) residual a
(°C) 600°C (%)
FB 210 321 378 10,85
FBB 210 395 15,68
FBA 210 353 8,50
WB 150 270 355 21,16
WA 115 175 377 32,96

As amostras WB e WA apresentaram mecanismos de
degradacao térmicas visivelmente diferentes dos outros. Além de
a massa residual apresentada ter sido maior do que das outras
amostras, uma temperatura de degradacdo e degradacdo
méxima menor podem ser observada. Isto provavelmente se
deve ao fato de que durante o processo de hidrolise acida
ocorreu uma modificacdo superficial destes nanomateriais
através da sulfonagdo da celulose, esta modificacdo acaba por
alterar a estabilidade térmica das cadeias deixando WA e WB
com uma menor estabilidade térmica se comparado a celulose
nativa ou deslignificada.

O fato de WA apresentar uma estabilidade térmica menor
do que WB pode ser uma consequéncia de sua maior area
superficial, que faz com que mais grupos sulfatos fiquem
aderidos nos nanomateriais, tornando-o menos estavel
termicamente. Isto corrobora com os resultados apresentados
pelas analises de potencial-¢ e TEM.
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4.1.5 TGA-IR acoplado

A associacdo entre a espectroscopia no IR e 0 TGA
permite uma avaliagdo dos volateis produzidos durante a
degradacao térmica do material, podendo sugerir possiveis
mudancas de mecanismo de degradacao para cada amostra. As
Figuras 17-19 mostram os espectros de IR dos volateis obtidos
em pontos de perda de massa e de maxima degradacéo para as
amostras estudadas.

Os espectros de IR da amostra FB (Figura 17) mostram
que na temperatura de 321°C, onde ha a primeira grande perda
de massa da amostra, ocorre a quebra das ligagbes glicosidicas
com consequente despolimerizagéo e volatilizacdo de compostos
contendo ligagdes C-O (1175 cm™), O-H (3570 cm™)
caracteristica de sistemas onde ha ligacGes de hidrogénio, e —C-
0O-C=0 (1370, 1030 e 1770 cm™) indicando a quebra do anel
glicosidico.
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Figura 17: (a) dTG e (b) IR dos volateis de FB

Com o0 aumento da temperatura estes picos tendem a
diminuir e os picos referentes a ligages C-H (2950 cm™),
insaturacdes como =CH, (3015 cm™) e o pico caracteristico de CO,
(2350 cm™) comegam a predominar no espectro.
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Figura 18: (a) dTG e (b) IR dos volateis de WB

Apesar da diferenca nas temperaturas maximas de

degradacdo, WB (Figura 18) e WA (Figura 19) apresentam
volateis com algumas caracteristicas similares. Ambas possuem
bandas intensas associadas a ligacdes C=0, em 1780 e 1740
cm™, sendo que o primeiro é mais intenso em WA enquanto o
segundo € mais intenso em WB, mostrando que 0s mecanismos
de degradacéo destes compostos diferem entre si.
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Figura 19: (a)dTG e (b) IR dos volateis de WA
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A presenca de grupos sulfato nestes materiais pode ser
verificada pelas bandas caracteristicas em 1100 e 650 cm™,
sendo que estas sdo mais intensas até a temperatura de
degradacdo maxima de cada amostra (175°C para WA e 270°C
para WB). Apés estas temperaturas a perda de massa passa a
ser basicamente devido a degradacdo e producdo de CO,
durante o processo de degradacdo térmica dos materiais.

A intensidade destes picos tende a variar conforme a
temperatura sendo que em 650°C eles praticamente ndo estao
mais presentes e apenas carbonos saturados podem ser vistos,
inclusive apresentando picos na regido de 2150 cm™ devido a
formacéo de ligacdes -C=C-.

4.1.6 Anéalises de raios-x

Outra forma de se acompanhar a modificagdo das fibras
ao longo dos processos realizados é a medida do indice de
cristalinidade. Através deste parametro foi feita a verificacdo de
remocao de compostos amorfos e de regides néo cristalinas da
celulose.

Véarios métodos encontrados na literatura podem ser
utilizados para o calculo do indice de cristalinidade da celulose.
PARK (2010) faz uma comparacdo entre quatro diferentes
métodos, dos quais o0 método do XRD height parece ser o mais
popular devido sua facilidade de uso. Este método se baseia na
equacéo (I): (OUDIANI, CHAABOUNI, et al., 2011)

1C(%) = 222219 5 100 Equacéo 6
1002
Em que:
IC(%) = indice de cristalinidade
loo2 = valor maximo do pico 002, presente em 2e = 22°
l.m = valor da fase amorfa, encontrada em 2e = 18,5 °
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Através da aplicacdo da Equacéo | aos graficos da Figura
20, obtemos os valores de indice de cristalinidade apresentados
na Tabela 6.

A amostra FB apresenta um indice de cristalinidade de
46%, sendo o menor entre todas as amostras analisadas. Isto ja
era esperado devido a presenca de estruturas amorfas
provenientes da lignina e hemicelulose, além da propria fracdo
amorfa da celulose presentes na celulose nativa. As amostras
FBA e FBB que, como pode ser observado na FTIR e na TG, néo
possuem uma quantidade significativa de lignina, apresentaram
maiores indices de cristalinidade (63% e 65% respectivamente)
devido a reducdo deste material, embora, como sugerido pela
analise de a-celulose, a maior quantidade de hemiceluloses em
FBA tenha resultado em uma cristalinidade menor do que FBB.
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Figura 20: Andlise de raio-x para todas as amostras estudadas com
seus respectivos planos (PARK, BAKER, et al., 2010).
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Apés o processo de hidrolise destas amostras a
cristalinidade subiu para 68% em WA e 73% em WB. Estes
aumentos no indice de cristalinidade entre as amostras FBA-WA
(5%) e FBB-WB (8%) indicam que o processo de hidrélise das
regides amorfas ocorreu, mas sugerem que pode ter ocorrido
uma degradacdo parcial da estrutura cristalina superficial dos
nanomateriais, gerando defeitos superficiais que ndo permitem
uma cristalinidade proxima a 100% e a possivel presenca de
alguns agucares na suspensao de nanocristais.

Todos o0s difratogramas exibiram uma grande
similaridade e foram sobreponiveis, o que indica que nenhuma
transformacdo polimoérfica ocorreu na estrutura das células
unitarias dos cristais de celulose. As curvas de difragdo foram
tipicas de celulose |, que é caracterizada por picos com 2e em
14°,16° 22° e 34° (FORD, MENDON, et al., 2010), confirmando
os resultados obtidos através da andlise de infravermelho.

Tabela 6: Valores de indice de cristalinidade das amostras
estudadas.

Amostra | Cristalinidade (%)
FB 46
FBA 63
FBB 65
WA 68
WB 73

Tipicamente uma solugdo aquosa de NaOH com
concentracdo em torno de 10% ¢é capaz de causar uma
transformacéo polimorfica da celulose | para celulose Il.Para
algumas variedades vegetais, solu¢cdes mais diluidas, com
concentracdes em torno de 5% sao suficientes para causar uma
transformac@o parcial entre estes polimorfos da celulose
(OUDIANI, CHAABOUNI, et al., 2011). Estas transformacdes
parecem nao ter ocorrido na fibra celuldsica de sisal durante os
processos estudados, uma vez que ndo houve aparecimento de
picos caracteristicos de celulose Il, como em 2e = 20°, e mesmo
WA e WB apresentaram um espectro muito similar ao da fibra in
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natura analisada, embora tenha havido um aumento do indice de
cristalinidade.

Provavelmente esta mudanca polimoérfica ndo ocorreu
pois a temperatura utilizada durante os processos basicos nao foi
suficientemente alta para permitir o grau de liberdade necessario
para essa modificacdo na estrutura cristalina.

4.1.7 Microscopia eletrénica de transmissao

A microscopia eletrbnica de transmissédo (TEM) foi uma
técnica utilizada devido sua capacidade de permitir a observacéo
de amostras ultrafinas com grande poder de resolugcdo se
comparada a microscépios épticos.

As imagens obtidas (Figura 21) permitiram a investigacao
das particulas presentes na suspensdo aquosa. Elas mostram
gue de fato a suspensdo obtida, apds a hidrdlise &cida da
celulose, contém particulas de formato cilindrico com dimens&es
nanometricas. Estas microscopias sdo bem caracteristicas deste
tipo de sistema, apresentando alguns aglomerados que sé&o
comumente observados devido a grande area superficial e fortes
interacbes de hidrogénio presentes nestes sistemas.
(HAFRAOUI, NISHIYAMA, et al., 2008).

&

200 nm
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Figura 21: Microscopias eletronicas de transmisséo de (a) WB e
(b) WA.

Além da comprovacdo da presenca de nano-objetos na
suspensdo, a microscopia de transmissdo atdbmica também
permitiu que fosse estimada uma distribuicdo de tamanho destes
nano-objetos presentes nas amostras WA e WB, como mostra a
Figura 22.

Os valores médios do comprimento, didmetro e sua razéo
(L/D) estdo apresentados na Tabela 7 e através destes dados
podemos classificar 0s nano-objetos observados como
nanocristais de celulose, de acordo com a TAPPI WI3021, pois,
0s objetos estdo muito préximos a escala designada pela norma
e ndo apresentam caracteristicas de celulose nanofibrilada, como
por exemplo uma razdo de aspecto maior do que 50.

Tabela 7: Dimensoes de WA e WB

Amostra | L | D | L/D
WB 156,75 + 21,46 16,77 + 3,27 9,35
WA 128,55 + 20,51 9,45+ 1,85 13,60

n =50
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Os nanocristais de celulose da amostra WB
apresentaram maior diametro e comprimento que 0s nanocristais
presentes na amostra WA, mostrando que ha uma forte
influéncia do processo de brangqueamento nas caracteristicas
finais do nanocristal. Ambas as amostras apresentaram uma
faixa relativamente ampla para as dimensdes dos cristais (Figura
22). Para WB a grande maioria dos nanocristais apresentou um
comprimento variando entre 140 e 180 nm enquanto que para
WA esta faixa foi ainda mais ampla, variando entre 100 e 170
nm. Esta variacdo possivelmente estd associada a propria
variedade de tamanho dos dominios cristalinos da fibra,
intrinseca ao seu processo de sintese natural, e aos efeitos da
difuséo do acido até o interior das microfibrilas do sisal durante o
processo de hidrélise.
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Figura 22: Distribuicdo de tamanho (A-C) de WB e (B-D) WA.
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Esta influéncia nas dimensfes finais das amostras pode
estar associada ao fato de que a fibra de celulose parece sofrer
uma degradacdo maior durante o processo de branqueamento
com o PA, como indicado pela menor quantidade de a-celulose
presente em FBB, causando assim uma hidrélise parcial da fibra,
0 que acaba faciltando o ataque do acido sulfrico aos
nanocristais durante o processo de hidrélise acida subsequente,
fazendo com que nas condi¢cbes estudadas estes sejam mais
afetados do que os presentes em WB.

Estes resultados também corroboram com os dados
obtidos na analise termogravimétrica, onde se observou que a
amostra FBA apresenta uma estabilidade térmica menor do que
FBB, sugerindo que o ataque a fibra durante o processo de
branqueamento acido causou uma degradacéo parcial da fibra.

E importante notar que os nanocristais da amostra WA,
com suas dimensdes menores, apresentaram uma maior razao
de aspecto (L/D) do que os nanocristais WB, 0 que sugere que
este material pode ser um melhor agente de reforco do que os
nanocristais presentes em WB.

4.1.8 Potencial Zeta

Devido ao processo de hidrélise realizado com acido
sulfdrico, a superficie dos nanocristais de celulose é carregada
negativamente através da inser¢ao de grupos sulfato, a Figura 23
apresenta uma sugestdo de mecanismo para a sulfatacdo dos
nanocristais de celulose e a formacdo de aclUcares que ocorre
durante a hidrolise acida da celulose.

De fato, esta insercdo de cargas negativas na superficie
das particulas confere estabilidade a suspensao, uma vez que 0
uso de acido cloridrico geraria suspensfes instaveis que
tenderiam a sofrer aglomeracdo por ndo apresentarem esta
carga superficial (ARAKI, WADA, et al., 1998).

87



OH OH o
je) o o H OH o) o _~ OH
OH
HO HO
HO-H A

H+} o\\s//o

/
(?o \OfH
OHy* 00y
o} HO -
0 ° o S \\O% OSO%’“ + nHO
HO © HO o
OH,* o 0S03"

2 HO HO

B
Figura 23: Sugestéo de mecanismos para (a) formacéo de agucares
e (b)sulfatagcéo da celulose.

Amostras com concentracdo de 1,5 mg/ml  foram
analisadas ao longo de 60 dias para se verificar a estabilidade da
suspensdo. As analises foram feitas a cada 30 dias e os valores
obtidos estdo na Tabela 8.

Tabela 8: Valores de potencial zeta ao longo do periodo de 60
dias.

Tempo de estocagem WA (mV) WB (mV)
(dias)
0 -41,2+0,10 -29,1+ 1,07
30 -357+0,28 -254+0,78
; 60 -16,3+2,87 -21,7 £1,08
e

Os valores apresentados mostram que WA possui um
potencial zeta mais negativo do que WB, sugerindo uma maior
resisténcia a aglomeracdo para esta suspensdo. Apesar de
observar-se uma diminuicdo do potencial zeta com o passar do
tempo de estocagem estas suspensdes pareceram manter sua
estabilidade durante o tempo de estudo deste trabalho, uma vez
gue uma suspensdo com potencial zeta em torno de +30 mV é
considerada com boa estabilidade (GREENWOOD, 2003).
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As cargas negativas presentes na superficie dos
nanocristais tendem a aumentar o potencial zeta de acordo com
o tempo de hidrdlise. Neste estudo o tempo de hidrdlise foi o
mesmo para ambas as amostras, logo, esta diferenca de
potencial pode estar ligada a diferenca de tamanho das
particulas, uma vez que WA possui uma maior area superficial e
consequentemente pode ter mais grupos sulfatos em uma
mesma quantidade massica em comparacao a WB.

Com ajuda do Zetasizer Software 6.4 associado ao
equipamento também podemos obter as distribuicbes de
volumes para as particulas, vistas nas Figuras 24 e 25. Estas,
mesmo que de forma qualitativa, mostram o mesmo padrédo
apresentado pela distribuicdo de tamanho obtida a partir das
imagens de TEM, porém com a vantagem de serem mais
representativas, uma vez que, consideram todas as particulas
presentes na suspensao analisada.

Size Distribution by Number
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Figura 24: Distribuicdo de volumes dos nanocristais em WB
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Figura 25: Distribui¢cdo de volumes dos nanocristias em WA

4.1.9 Anélise de SAXS

A técnica de espalhamento de luz a baixos angulos
(SAXS) é uma técnica onde o sinal espalhado é derivado da
diferenca de densidade eletrbnica entre as moléculas de
interesse e o solvente. A intensidade do vetor espalhado | é
funcdo de q, que é o vetor de espalhamento dado por
g=4tsene/A, em que e é metade do angulo de espalhamento.

Através das analises de SAXS podemos estimar o raio de
giro (Rg) e |, para as suspensfes dos nanocristais. Estes dois
parametros sao obtidos graficamente através do plot da
aproximacdo de Guinier para cilindros (equagéo 7),

In(qi) = In(lo) — qz.RTCZ Equacéo 7

Em que temos:
Rg, 0 raio de giro da particula
l,, intensidade medida no angulo zero.

No caso de particulas que possuem uma secao
transversal, como um cilindro, podemos obter o raio dessa sec¢éo
com a relagdo Rc=Ry/2 .

Para solug@es diluidas e valores de q.Ry < 1,3 0 grafico
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de In (ql) x g° exibe uma regi&o linear, através da qual se pode
determinar o radio de giro e estimar o diametro das particulas. A
Figura 26 apresenta o grafico de In(gl) x g2 para essas solucdes
diluidas de nanocristais, e fornece o Rc das amostras.
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Figura 26: Grafico da aproximacao de Guinier para cilindros.

Para as duas suspensdes estudadas observamos que a
regido estudada ndo é completamente linear, segundo PUTMAN
(2007) uma falta de linearidade no grafico de Guinier pode ser
um sinal de a amostra apresenta particulas indesejadas, como
de poeira, ou de que as amostras sao alongadas, 0 que seria 0
caso dos nanocristais de celulose (PUTMAN, HAMMEL, et al.,
2007).

Como j& havia sido observado através da microscopia de
transmissdo e analise de potencial zeta, WA apresentou
dimensdes menores do que WB. Observa-se que os dados de
didametro (D) obtidos diretamente a partir das micrografias (Figura
21) estdo de acordo com os valores de R, obtidos para WB a
partir da analise de SAXs (Figura 26), que forneceu um didmetro
de 17,7 nm. Esta mesma confirmacdo ndo ocorreu para WA,
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onde os valores de R; fornecem um valor de diametro de 14,4
nm, que € um pouco superior ao valor encontrado através da
microscopia. Esta diferenca pode estar associada a maior
dispersdo dos nanocristais em WA, como mostrado nas Figuras
22 e 25, o que levaria o valor de R a representar uma média
global que incluiria nanocristais com maiores dimensfes do que
agueles presentes na pequena amostragem vista e medida
através da imagem de microscopia.

Como a intencéo de aplicacdo destes materiais passa por
um processo de incorporacdo ao amido, e este precisa ser
gelatinizado em temperaturas superiores a ambiente, é
interessante que se conheca a variagcdo de alguns parametros
desta suspenséo com a temperatura.

A Figura 27 mostra a variacdo do R, com a temperatura.
Pode-se observar um pequeno aumento do raio dos nanocristais
com o aumento da temperatura, sendo que este aumento é mais
pronunciado em WA. Porém, é dificil afirmar que h& algum tipo
de aglomeragdo acima de certa temperatura pois 0 aumento no
valor de R, é pequeno e pode ser apenas uma consequéncia de
possiveis variagbes experimentais intrinsecos a este tipo de

medida.
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Figura 27: Variagdo de lo e Rc com a temperatura.
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Além disto, a intensidade em g2=0 (l,) é proporcional ao
guadrado do namero de elétrons no espalhamento e independe
da forma das particulas, tornando o SAXs particularmente
sensivel a aglomeracgdes. A Figura 27 também mostra que I,
possui valores distintos para WA e WB, novamente indicando
uma diferenca de densidade eletrbnica nestas particulas, porém,
ele ndo apresenta grandes variagbes com o0 aumento da
temperatura, 0 que sugere que ndo ha aglomeracdo na faixa
estudada.

4.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

Observou-se que todos filmes obtidos apresentaram
homogeneidade em termos de espessuras e que a mesma nao
foi afetada pela incorporacdo nanofibras e pela concentracédo
adicionada. Os filmes apresentaram caracteristicas adequadas
ao manuseio e ndo foram observadas a presenca de bolhas ou
rugosidades em sua superficie. Os filmes obtidos a partir das
amostras FAWB mostraram uma coloracdo ligeiramente mais
escura do que 0s outros, o que pode estar associado a coloracéo
opaca e rosada da suspensao de nanocristais utilizada para sua
elaboracéo.

4.2.1 Espectroscopia no Infravermelho

Os filmes contendo 5% de nanocristais, assim como o0s
filmes de amido, foram analisados através da espectroscopia de
infravermelho.

Os espectros dos filmes, Figura 28, apresentaram
caracteristicas similares entre si, sendo que todos possuem
bandas caracteristicas de polissacarideos. Pode-se observar que
ndo houveram modificacbes dos espectros com a adicdo dos
nanocristais, isto ocorre em parte pela pequena quantidade de
nanocristais adicionadas e em parte devido a grande similaridade
das estruturas quimica presentes nos mesmos.

Apesar da adicdo de nanocristais has amostras FAWB e
FAWA, todos os filmes apresentaram as bandas relativas as

93



ligacdes C-O-C em 1005 cm™, C-O em 1150 cm™, C-O-H em
1075 cm™® e O-H em 1647cm™, ndo sendo observados
deslocamentos significativos das mesmas. Provavelmente, isso
acontece devido ao fato das interacdes entre os componentes do
compoésito  ocorrerem  majoritariamente  por ligagbes de
hidrogénio, ligacbes estas que podem ocorrer entre o amido,
glicerol e a 4gua mesmo quando ndo existem nanocristais no
meio, mascarando assim os deslocamentos que 0s nanocristais
causariam na matriz.

Transmitancia

1150

: 1075 1005
T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™)

Figura 28: FTIR do filme sem nanocristais e dos filmes
com 5% de WA e WB.

4.2.2 Andlise termogravimétrica

A Figura 29 apresenta os resultados da analise
termogravimétrica dos filmes de amido (FA) e dos filmes de
amido contendo 5% de nanocristais de celulose (FAWAS5 e
FAWBS5). Observou-se que todas as amostras apresentam perda
de massa a partir de 60°C, o que é um comportamento
caracteristico para filmes a base de amido (MARQUES, LIMA, et
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al., 2006), e que provavelmente ocorre devido a umidade
adsorvida na superficie da amostra. Essa etapa de perda de
massa relativa & agua vai até aproximadamente 145 °C, onde
toda agua presente na amostra € retirada.

100 4
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Figura 29: Analise termogravimétrica dos filmes.

A perda de massa apoés esta temperatura provavelmente
se deve ao inicio da volatilizagcdo do glicerol, Rahman (2009)
sugere que ha dois efeitos competitivos nesta etapa, um deles é
o rompimento das ligages intermoleculares do glicerol e outro é
devido ao carater hidrofilico do amido, que possui todas as suas
hidroxilas fora do plano do anel, que fazem este interagir
fortemente com o glicerol e formando ligagbes de hidrogénio que
reduzem sua volatilidade. O ponto de ebulicdo do glicerol é
290°C, esta temperatura esta mais préxima da perda de massa
méaxima para as amostras que possuem nanocristais (Figura 30),
isto sugere que quando ndo h& nanocristais presentes no meio, o
glicerol interage mais fortemente com o amido e tem sua
volatilidade diminuida, e como consequéncia, a temperatura de
méxima degradac¢do passa a ser mais alta.
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O méximo de degradacdo da amostra sem o0s
nanocristais (FA) ocorre em 350°C, para FAWB5 este maximo
ocorre em 327°C e a amostra FAWAS apresenta um maximo de
degradacao térmica em 318°C. Isso indica que 0s nanocristais
tornam os compositos menos resistentes a degradacgéo térmica,
tanto pelos proprios nanocristais apresentarem temperaturas de
degradacdo mais baixas do que FA quanto pela reducdo das
interacbes amido-glicerol.

dTG (mg/min)

_210_- FA

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Figura 30: dTG da andlise gravimétrica dos filmes.
Com relacdo & massa residual em 600°C, o filme de
amido sem nanocristais apresenta um valor 10%, enquanto

FAWB5 e FAWAS apresentam massas residuais de 14,22 e
15,13% respectivamente.

4.2.3 Permeabilidade
Os resultados de permeabilidade ao vapor de agua

realizados mostraram (Figura 31) que a permeabilidade dos
filmes diminuiu, em relac&o ao filme sem nanocristais.
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Vérios efeitos justificam esta reducdo na permeabilidade
dos filmes com adicdo dos nanocristais. Sendo 0s nanocristais
materiais com alta cristalinidade (68% para WA e 73% para WB)
sua adicao faz com que sejam criados sitios de alta organizacéo
por onde as moléculas de baixa massa molecular, como a agua,
ndo conseguem ser permeadas, e consequentemente, aumenta
a tortuosidade do meio diminuindo a permeabilidade do sistema.
A permeabilidade também é dependente dos grupos quimicos
presentes nos polimeros, a presenca de grupos SOy, um grupo
mais volumoso do que OH, também pode ocasionar uma
diminuicdo da difuséo e desta forma diminuir a permeabilidade
(LARAGON, CATALA e GAVARA, 2004 ).
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Figura 31: Analises de permeabilidade dos filmes.

Porém, observou-se que este efeito ndo é diretamente
proporcional a quantidade de nanocristais, pois, a
permeabilidade n&do decai linearmente com a adicdo dos
mesmos. Alguns autores que trabalharam com sistemas
poliméricos contendo nanocristais relatam haver uma reducédo da
permeabilidade (seja liquidos ou gases) até a adicdo de uma
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determinada quantidade de nanocristais, e que apos este ponto a
permeabilidade apresenta um comportamento oposto. Isto se
deve ao fato de que com o0 aumento da concentracdo de
nanocristais alguns pontos do filme podem apresentar
aglomeragdes que causariam falhas na estrutura tridimensional
matriz—nanocristal, o que permitiia a passagem de agua (e
possivelmente gases) através do filme.

As analises mostraram que os filmes contendo WA
apresentaram uma maior reducdo na permeabilidade no filme
com 1% de nanocristais, onde houve uma reducdo de 25,2%,
sendo que apds esta adicdo os provaveis efeitos de aglomeracéo
ja passaram a atuar aumentando a permeabilidade.

Isto sugere que o efeito da cristalinidade nao foi
predominante neste sistema, uma vez que 0s nanocristais WB
possuem maior cristalinidade e apresentaram uma menor
eficiéncia na reducdo da permeabilidade a vapor de agua do
filme. Para estes filmes contendo WB a maior reducdo na
permeabilidade foi observada nos filmes com 3% de nanocristais
(FAWB3) onde houve uma reducao de 20,4% na permeabilidade.
Neste caso o “volume livre” na matriz € um fator que deve ser
considerado. E provavel que as maiores dimensées dos cristais
presentes em WB ocasionem a formacdo de mais espacos
vazios na matriz, o que aumentaria sua permeabilidade quando
comparado as amostras contendo WA que, por ter menores
dimensdes pode produzir uma rede mais compacta e com menos
falhas, e portando menos permeével.

4.2.4 Ensaios mecanicos

Os ensaios de tracdo foram utilizados para analise de
duas propriedades mecéanicas dos filmes: a tenséo e a elongacéo
na ruptura. A Figura 32 mostra os resultados de elongacdo na
ruptura obtidos através dos ensaios de tracdo. Observa-se que
as amostras contendo nanocristais que, independentemente do
processo de obtencdo dos mesmos (WA ou WB), apresentaram
uma maior elongacédo na ruptura foram os que continham 1% de
nanocristais, sendo que FAWAL apresentou um aumento de
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207,9% em relacdo a elongacao do filme FA e o nanocomposito
FAWBL1 apresentou um aumento de 141,7% (em relacdo a FA).
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Figura 32: Valores de elongagdo obtidos através dos ensaios
mecanicos.

Alguns autores, como TEIXEIRA (2011), ja reportaram o
inesperado aumento na elongagdo com 0 aumento da
concentracdo de nanocristais nas matrizes poliméricas. Algumas
causas sdo associadas a este comportamento: as condi¢cdes de
formacdo do nanocompésito, a possivel presenca de acucares
na suspensao e a modificagdo da quantidade de 4gua presente
no filme s&o possiveis explicacdes para este efeito. No presente
estudo procurou-se fixar as condi¢cdes de formacgéo dos filmes e
a umidade relativa sob a qual eles eram condicionados, com isso
as provaveis causas para uma variacdo na elongacdo devem
estar relacionadas a quantidade e o tipo dos aclcares presentes
e as dimensdes dos nanocristais.

Durante a hidrélise da celulose para obtencdo da
suspensdo de nanocristais ha formacdo de acUcares, e estes
podem estar ainda presentes na suspensao mesmo apos 0S
ciclos de centrifugacéo, isso faz com que o efeito de plastificacéo
da suspensdo utilizada para a confeccdo dos filmes néo seja
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desprezivel, modificando a quantidade real de plastificante
presente no compasito.

Esse possivel aumento de aclUcares no nanocompdsito
pode ser determinante. Alguns trabalhos presentes na literatura
fazem uso de acucares para plastificar sistemas de amido
(PERRY e DONALD, 2002; GRILFILANA, NGUYENA, et al.,
2012; e SANTOS, OLIVEIRA, et al., 2007) pois o0 amido possui
uma estrutura quimica parecida com estes e isso favorece
interacbes amido-aclcar e consequentemente diminui possiveis
interagcbes com 0s nanocristais, isso leva o sistema a ter maior
mobilidade e consequentemente, maior elongacao.

Aparentemente, com 0 aumento da quantidade de
nanocristais (o que consequentemente leva a um aumento da
guantidade de aclUcar no nanocompdsito) estes passam a
predominar e reduzem o efeito de plastificacdo, tornando os
filmes menos elasticos. Com a presenca dos nanocristais 0
grande numero de hidroxilas presentes na superficie interagem
com as hidroxilas do amido, deixando uma menor quantidade de
hidroxilas para interagir com & agua, diminuindo a agua livre nos
filmes e sua plastificagéo (SILVA, PEREIRA e DRUZIAN, 2012).

A Figura 33 mostra os resultados do médulo de Young
obtidos através dos ensaios de tracdo. Em todos os
nanocompositos observou-se um aumento nos valores de
Médulos de Young em comparacdo ao filme sem nanocristais,
mostrando que eles se tornaram mais rigidos e que ha uma boa
adesdo entre 0s nanocristais e a matriz polimérica, com uma
eficiente transferéncia de carga entre a matriz e o reforco.

Segundo ANGLES (2001), neste tipo de sistema,
baseados em amido, algumas cadeias de amilopectina podem se
cristalizar sobre a superficie dos cristais de celulose causando
um aumento da rigidez devido ao aumento da cristalinidade do
sistema.

Os filmes aos quais foram adicionados WB (FAWB)
mostraram maiores valores de médulo em todas as composicdes
se comparados aos filmes aos quais se incorporou o0s
nanocristais WA (FAWA), entretanto, para ambos os tipos de
nanocristais esse aumento foi crescente em dependéncia da
concentracdo adicionada. O reforco obtido proporcionou um
aumento maximo de 240,3% em relagcdo & FA com adigdo de 5%
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de WB (FAWB5) e um aumento de 148,0% para os filmes aos
quais foram adicionados 5% de WA (FAWAD).
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Figura 33: Valores do médulo de Young obtidos através dos ensaios
mecéanicos

Em um trabalho, ROOHANI (2008) relata uma relacdo
entre o grau de hidrélise dos nanocristais e seu efeito como
material de refor¢o. Segundo o autor quanto maior a hidrélise dos
nanocristais maior sera 0 numero de hidroxilas livres e
consequentemente melhor sera sua interacdo com a matriz
polimérica, levando a um melhor desempenho como material de
reforco. Este efeito justifica o comportamento observado nos
filmes contendo nanocristais WB, que tem um maior nimero de
hidroxilas livres, por ser um melhor material de reforco apesar de
sua menor relagdo L/D.

Infelizmente, devido a dificuldades experimentais
causadas pelas caracteristicas destes filmes ndo foi possivel
fazer uma determinagcdo precisa da tensdo de ruptura destes
materiais. Em geral, trabalhos com materiais poliméricos de
origem natural apresentam uma maior variagdo em resultados
experimentais de propriedades mecanicas quando comparados
aos polimeros sintéticos, isto é resultante de caracteristicas
intrinsecas destes materiais. E comum encontrarmos na literatura
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trabalhos sobre amido, como de Vallejos (2011), Silva (2012) e
Fakhoury (2012), onde dados experimentais chegam a
apresentar um desvio padrdo de até 25% do valor médio para
algumas medidas.

A homogeneidade de propriedades destes materiais €
fortemente dependende de uma boa dispersdo dos nanocristais,
mas ndo € fungdo unicamente dela. Além da tendéncia a
aglomeragdes que 0s nanocristais apresentam, tem-se que levar
em conta a alta afinidade pela 4gua e a necessidade de
condicionamento antes das andlises, estes efeitos em conjunto
podem justificar as variacbes experimentais presentes em
algumas amostras estudadas.

Os resultados de espessura, permeabilidade ao vapor de
agua e propriedades mecénicas dos filmes com e sem adi¢édo de
nanocristais de celulose encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9: Resultados em termos de espessura, permeabilidade ao
vapor de agua e propriedades mecanicas dos filmes analisados.

Amostra 5 x10° Kw x10° Elongacéo Médulo de
(m) (g/m.Pa.h) (%) Young
(MPa)

FA 155+0,25 7,65+0,73 38,53+8,93 91,31 + 14,07
FAWA1 091+0,17 572+090 80,08+16,08 108,90 +21,83
FAWA3 1,09+0,17 6,33+0,36 42,95+13,58 129,68 + 28,62
FAWAS 1,09+0,16 6,97+061 36,39+10,38 134,66 + 28,61
FAWB1 1,05+0,10 6,32+054 5454+751 133,98+18,11
FAWB3 1,01+0,08 6,09+049 35,50+11,13 142,69 + 20,96

FAWBS 1,04 £0,05 6,26+0,40 51,71+16,73 219,42 +37,93
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5. Conclusdes

Os processos de branqueamentos foram eficientes na
remocdo dos componentes secundarios da fibra de celulose,
entretanto o processo em meio basico pareceu ser menos
agressivo a fibra por manter uma maior quantidade de a-celulose.

Estes processos de brangueamento mostraram ter forte
efeito nas propriedades finais dos nanocristais. Embora néo
tenha ocorrido polimorfismo da celulose (do tipo | para o tipo Il)
durante o processo basico este processo levou a cristais com
maior cristalinidade e estabilidade térmica, enquanto o meio
acido gerou nanocristais com maior L/D.

A adicdo destes nanocristais em determinadas
propor¢cbes  conferiu  melhoras as  propriedades de
permeabilidade, elongagéo e mddulo de Young dos filmes.

Estes nanocompdésitos sdo sistemas complexos em que
h& interagbes competitivas entre todos os componentes (amido,
glicerol, 4gua e nanocristais), mas a utilizacdo dos nanocristais
de celulose se mostrou eficiente, pois, em todas as amostras
estudadas diminuiu a permeabilidade dos fiimes a éagua e
melhorou as propriedades mecénicas do sistema, contribuindo
assim para ampliar as aplicagbes do material.
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