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RESUMO

A casca da banana prata é um rejeito que causa danos ambientais devido ao seu
grande volume oriundo do consumo e da bananicultura. Por ser uma fonte rica em celulose
e por sua disponibilidade, a casca da banana prata foi escolhida para extracao de celu-
lose através de uma rota menos agressiva ao ambiente. Utilizando baixa concentracao de
solucao de NaOH 5%, e menos reagentes em proporc¢ao para o branqueamento, a celulose
foi extraida, no entanto, nao em sua totalidade pois através das andlises de Difracao de
Raios X (DRX), Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Termogravimetria (TG) e Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) pode-se
identificar a presenca de fragoes de seus componentes (hemicelulose e lignina). Através do
refinamento de Le Bail a partir dos padroes de DRX, verificou-se que a celulose extraida é
do tipo la nativa, ou seja, o tratamento de mercerizagao e branqueamento nao alteraram
seu tipo nativo, apresentando os seguintes parametros de cela: a = 9.985 A; b = 6.732
A, c = 6552 A, o = 72.940, B = 116.424 e v = 126.046. Para entender a interacio da
celulose com a agua, a celulose foi submetida ao processo de liofilizacdo. Através dos
dados de DRX, verificou-se que o processo de liofilizacao alterou a conformacao das ca-
deias de celulose, resultando em um relaxamento molecular ao longo das diregoes [100]
e [010], resultando no aumento dos parametros de cela nessas diregoes, sugerindo que a
retirada das moléculas de dgua por meio da liofilizacao, interferiu diretamente na confor-
macao da celobiose dentro da cela unitaria. Utilizando o método de deconvolucao de picos,
observou-se que, apesar das modificagoes observadas no padrao de DRX, o percentual de
cristalinidade nao teve um aumento significativo em termos de areas de picos de difracao.
As andlises térmicas apontaram para a degradacao da celulose liofilizada em 230 °C, um
aumento de aproximadamente 23 °C em relacao a celulose nao liofilizada, o que pode ser

entendido como um aumento da estabilidade da celulose apds a liofilizacao. A morfologia



das amostras foi feita através da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
A morfologia da casca da banana prata in natura, apresentou morfologias irregulares, e a
morfologia da celulose nao liofilizada(CNL) em comparagao com a celulose liofilizada(CL)
nao apresentou variagoes, ambas mostraram as nanofibras de celulose emaranhadas. Os
diametros médios das nanofibras nao se alteraram com o processo de liofilizagao, resul-
tando em 11,6 nm para a CNL e 11,1 nm para a CL. Acreditamos que esta pesquisa tem
sua relevanica sob o ponto de vista da ciéncia, uma vez que propoe um método verde e
menos agressivo sob o ponto de vista ambiental, além de servir como uma proposicao de
alternativa para a recuperacao de uma das principais biomassas da regiao norte, a casca

da banana prata.

Palavras-chave: casca da banana prata, celulose, DRX, extracao de celulose,

liofilizagao.



ABSTRACT

The silver banana peel, is a waste that causes environmental damage due to its
large volume from consumption and banana farming. Because it is a rich source of cellu-
lose and because of its availability, the silver banana peel was chosen to extract cellulose
through a route less aggressive to the environment. Using a low concentration of NaOH
(5%) solution and less reactants in proportion to the bleaching, the cellulose was extrac-
ted, however, not in its entirety because through the X-ray Diffraction (XRD) analyzes,
Infrared Spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TG) and Differential Scanning Calori-
metry (DSC), the fractions of its components (hemicellulose and lignin) can be identified.
Through the refinement of Le Bail method from the XRD standards, it was verified that
the extracted cellulose is of the native la type, that is, the mercerizing and bleaching
treatment did not change its native type, presenting the following cell parameters: a =
9.985 A; b =6.732 A, c = 6.552 A, v = 72.940, 8 = 116.424 e v = 126.046. To understand
the interaction of cellulose with water, the cellulose was subjected to the freeze drying
process. Through the XRD data, it was verified that the freeze drying process altered
the conformation of the cellulose chains, resulting in a molecular relaxation along the
directions [100] and [010], resulting in increased unit cell parameters in these directions,
suggesting that the removal of the water molecules by means of freeze drying directly
interfered with the conformation of the cellobiosis inside the unit cell. By means of the
peaks deconvolution method, it was observed that, despite the modifications observed in
the XRD pattern, the percentage of crystallinity did not have a significant increase in
terms of areas of diffraction peaks. Thermal analyzes pointed to the degradation of the
freeze drying cellulose at 230°C, an increase of approximately 23°C in comparation to
the non-freeze drying cellulose, which can be understood as an increase in the stability
of the cellulose after freeze drying process. The morphology of the samples was done

through Scanning Electron Microscopy (SEM). The morphology of the banana peel in
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natura presented irregular morphologies, and the morphology of the non-freeze drying
cellulose (CNL) in comparison to the freeze drying cellulose (CL) showed no variations,
both of which showed the entangled cellulose nanofibers. The average diameters of the
nanofibers did not change with the freeze drying process, resulting in 11.6 nm for the
CNL and 11.1 nm for the CL. We believe that this research has its relevance from the
point of view of science, since it proposes a green and less aggressive method from the
environmental point of view, besides serving as an alternative proposition for the recovery

of one of the main biomasses of the region north, the silver banana peel.

Palavras-chave: silver banana peel, cellulose, XRD, cellulose extraction, freeze

drying.
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CapiTUuLO 1

Introducao

A preocupacao com o meio ambiente e a sustentabilidade frente a escassez de
energia nao renovavel tem impulsionado as pesquisas para o aproveitamento de biomassa
residual, com caracteristicas e propriedades que oferecam alternativas de aplicacao em
diferentes areas, e com potencial de matéria prima para obtencao de novos produtos de
maior valor agregado. Nao poderia existir um local mais propicio para fontes de bio-
massa do que o Brasil. Devido ao nosso amplo territério e atividade agricola, temos
vantagem em recursos naturais, e ao mesmo tempo uma responsabilidade maior em dar
uma finalidade 1til e lucrativa para os rejeitos gerados nas atividades agricolas desen-
volvidas. Dentre as varias fontes de material lignocelulésico, a casca da banana,embora
amplamente disponivel, é pouco pesquisada. O Brasil é o 7° produtor no ranque mundial
de bananicultura, com producao anual em torno de 7 mil toneladas por ano [2], levando
em consideracao que a casca corresponde a 40% do fruto [3], e que, para cada tonelada
colhida, sao gerados 4 ton de residuos lignoceluldsicos e desses, 440 kg sao de cascas. [4] E
evidente que essa biomassa nao tem uma destinacao adequada por devido ao seu grande
volume. Por outro lado, essa abundancia torna essa biomassa uma fonte lignocelulésica
de grande disponibilidade, ou seja, a casca da banana é uma fonte rica em celulose que
¢ o principal constituinte da parede celular das plantas [5], e o biopolimero mais abun-
dantemente e disponivel na crostra terrestre, com caracteristicas singulares dentro das
suas propriedades fisicas e reatividade quimica, que o distingue dos polimeros sintéticos,
além de versatil, biodegradavel, renovavel e, dependendo do tipo de celulose, pode ser
aplicada em farmacos, alimentos e na formacao de compdsitos em polimeros sintéticos e
biopolimeros [6]. Sao vérios fatores que fazem da celulose um material de interesse até
hoje, por isso, extrair a celulose por rotas ambientalmente menos agressivas, caracteriza-la
e entender seu comportamento e sua interagao com agua, é essencial para dar uma fina-
lidade refinada e adequada a este polimero tao nobre, além de contribuir com a redugao
da poluicao causada pelo mal descarte da casca da banana, que é um problema de dano
ambiental antigo e de escala mundial [7]. Este representa um desafio que gera motivagao

para investimentos em pesquisas voltadas para o desenvolvimento sustentavel.

Ja existem alguns estudos para o aproveitamento da casca da banana como

adsorvente de metais pesados, produgao de proteinas, de etanol [§], de metano e de



pectinas [9,/10], como alimento para pecuéria e adsorvente natural para purificacdo de
dgua [11,/12]. Porém, como fonte de celulose, a casca da banana prata merece uma aten-
¢ao especial para explorar melhor seu potencial, tendo em vista que é a variedade mais
consumida no paifs e, por consequéncia, a de maior cultivo. A literatura nao apresenta

muitas informagoes sobre essa fonte de biomassa especifica |[104|13].

Portanto, visando o potencial produtivo e a disponibilidade da casca da banana,
este trabalho teve por objetivo extrair a celulose através de um método ambientalmente
menos agressivo, caracterizar a celulose extraida da casca da banana prata (Musa spp.)
utilizando as técnicas de Difracao de Raio X (DRX), Refinamento Estrutural pelo Método
de Le Bail, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Andlises Térmicas (TG/dTG e
DSC), Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
Além disso, a celulose extraida foi submetida ao um processo de liofilizacao com o intuito
de entender as mudancas estruturais e morfolégicas da celulose ocasionadas pela presenca
de moléculas de dgua inter /intramoleculares. Espera-se que essa pesquisa possa contribuir
com a proposicao de um método verde e menos agressivo sob o ponto de vista ambiental,
além de servir como uma proposicao para a recuperacao de celulose a partir de rejeitos
locais. Além disso, a caracterizacao estrutural e morfolégica de materiais semicristalinos
é uma area de pesquisa em plena expansao que contribui com o entendimento das proprie-
dades fisico quimicas dos materiais, podendo servir como base para outras pesquisas ja em

desenvolvimento, além de contribuir com possiveis aplicabilidades do material recuperado.



OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

Propor um método quimico menos agressivo de extragao de celulose a partir da
casca da banana prata, e avaliar a influéncia de agua na estrutura molecular da celulose

extraida.

1.2 Objetivos especificos

e Determinar as fases constituintes da casca da banana pratain natura;
e Liofilizar a celulose extraida;
e Realizar medidas de Difragdo de Raios X (DRX);

e Realizar o refinamento estrutural pelo Método de Le Bail, através do programa
FullProf;

e Estimar o percentual de cristalinidade da celulose nao liofilizada (CNL) e da celulose
liofilizada (CL);

e Realizar medidas de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR);

e Realizar medidas de Analise Termogravimétrica (TG), andlise térmica diferencial
(dTG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);

e Caracterizar morfologicamente as amostras (CNL e CL) através da Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV).



CAPITULO 2

Revisao bibliografica

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi requerido que se tivesse conhecimento
geral sobre a biomassa escolhida, as principais caracteristicas dos materiais que compoem
a celulose, bem como as principais técnicas de caracterizacao e métodos empregados para
a sua obtencao. Portanto, os topicos seguintes enfocam aspectos relevantes destes assuntos

fundamentais.
2.1 Banana

Denomina-se bananeira as diversas espécies do género Musa da familia Musd-
ceae. Para o sistema de classificacao das bananeiras de frutos comestiveis, Simmonds e
Shepherd (1995) [14], criaram um método de notas que indica as contribuigoes relativas
das espécies Musa Balbisiana e Musa Acuminata na constituicdo genética de uma de-
terminada cultivar, e o cruzamento dessas espécies diploides deu origem a maioria das

plantas cultivadas para fins alimenticios que conhecemos até hoje [15].

A banana é destaque na produgao mundial de bens agricolas por parte de diversos
paises. Os principais produtores mundiais sao: India, que lidera o ranking com (29.724.550
t), seguida da China, com (11.791.900 t), em terceiro lugar Filipinas, com (8.884.857 t)
e em quarto lugar o Brasil com (6.953.747 t), sendo que a maior parte desta produgao é
para abastecer o mercado brasileiro interno |16]. O Brasil é um dos maiores produtores
agricolas do mundo, em consequéncia disso, sao gerados grandes quantidades de residuos
agroindustriais. Para cada tonelada de banana colhida, sao gerados aproximadamente 4 t
de residuos lignocelulésicos, a saber: pseudocaule 3t, engacos 160 kg, folhas 480 kg e 440
kg de cascas dos frutos |4], ou seja, além de ser um dos principais produtores mundiais de
banana, o Brasil também é destaque no indice de desperdicio. Segundo Silva et al |17],
as perdas variam de 20% a 40% da producao nacional, resultando em mais de 2 bilhoes
de ddlares. Com base nessas informagoes, podemos ter uma boa nocao da quantidade

exorbitante de biomassa que é descartada contribuindo com a poluigao ambiental.
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2.1.1 Casca da banana e estudos relacionados

A casca da banana é composta por 75% de dgua e 25% de material seco. Além de
ser fonte de vitaminas A e C, potdssio, célcio, ferro, sédio, magnésio, zinco e cobre, ainda
apresenta grupos funcionais como: celulose, lignina, pectina, acidos organicos pequenos,

proteinas etc [1§].

Apesar dos esforcos em desenvolver aplicacoes para os residuos agroindustriais
gerados pela bananicultura, ainda sao poucos os trabalhos voltados para o aproveitamento
da casca da banana e a celulose contida nela. Por ser uma fonte de biomassa volumosa,
se torna importante investir em estudos para sua aplicacao pratica. Alguns trabalhos

envolvendo o uso da casca da banana estao citados abaixo:

Haytham.M (2015), sintetizou nanoparticulas de prata usando uma rota ecoldgica verde,
utilizando um extrato derivado da casca da banana, o qual apresentou um resultado
satisfatorio de atividade antimicrobiana contra alguns microorganismos patogénicos, de-
monstrando a importancia terapéutica das nanoparticulas de prata presentes na casca da

banana em aplicagoes médicas [19].

Pereira et al (2013), utilizaram as fibras das cascas de banana como reforgo em polietileno
de alta densidade. Foi observado que 5% de fibra no compdsito melhorou as propriedades
mecanicas do compdsito em comparagao com a matrix polimérica de polietileno sem as

fibras [20].

Emaga et al (2007), estudaram as cascas de banana Musa (AAA) e Musa (AAB) em
estagios de maturacgao diferentes para avalia-las como potenciais fontes de fibras e pectinas
alimentares. O estudo revelou que as cascas da banana (AAB) continham uma maior
quantidade de lignina e um teor menor de hemicelulose do que as cascas de banana
(AAA). Outro ponto do estudo foi a extracao sequencial de pectinas, revelou que para
isolar pectinas das cascas de banana (AAA) a extragao dcida foi mais eficiente, enquanto

que a extracao de oxalate de amoénio foi melhor para as cascas das bananas (AAB) [10].

Vijayakumar et al (2008), estudaram a atividade antioxidante dos flavandides presentes
na casca da banana Musa paradisiaca. O estudo foi feito em ratos submetidos a uma dieta
normal comparados com ratos submetidos a uma dieta rica em écidos graxos. Notou-se que
os ratos que ingeriram o extrato da casca contendo flavanéides apresentaram diminui¢ao
dos niveis dos produtos de peroxidagao tais como malondialdeido, hidroperdxidos e dienos
conjugados. As atividades das enzimas catalase e superoxido dismutase aumentaram nos
animais tratados, bem como as concentracgoes de glutationa. Os autores concluiram que,
a suplementacao de antioxidantes naturais através de uma dieta equilibrada contendo

banana pode proteger o corpo contra estresses oxidativos [21].
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Ashraf, Ali (2017) enxertou a casca da banana com acrilonitrilo para remoc¢ao de Mn (II)
a partir de solugdo aquosa. A adsorgao de Mn (II) em cascas de banana enxertadas foi
registrada em 94%. Devido & alta eficiéncia e baixo custo, as cascas de banana enxertadas
se mostraram promissoras como adsorvente eficaz para a remogao de Mn (II) de solugoes

aquosas e aguas residuais industriais [22].

Ainda podemos citar outras aplicagbes para a casca da banana como nanoadsor-
ventes para tratramente de efluentes radioativos, como fonte de compostos fendlicos que

por sua vez tem ampla aplicacao desde a indistria alimenticia & farmacéutica [23,24].
2.2 Celulose

A celulose é um dos mais importantes componentes da parede celular das plantas,
além de ser o polimero natural mais abundante da terra. A celulose foi descoberta pelo
quimico francés Anselme Payen em 1838. Apds o tratamento de plantas com acido e amo-
nia e subsequentes extragoes com agua, alcool e éter, Payen notou que um sélido fibroso
resistia aos tratamentos. Ele determinou entao sua férmula molecular como CgHy9Os.
Um ano apéds a descoberta, o termo celulose foi usado pela primeira vez em um trabalho
de Payen [25].

Compreender a estrutura da celulose é essencial para controlar sua modifi-
cacao e dar uma aplicacao adequada. A unidade de repeticao da celulose é a [-D-
anidroglucopiranose que sao unidas de forma covalente através de funcoes acetais entre o
grupo equatorial do carbono C4 e o carbono C1, originando as ligagoes (-1,4-glicosidicas.
A linearidade da estrutura molecular da celulose se da pela ligagao -glicose em C1-O-C4
que geram as unidades de celobiose [26] (Figura [2.1).

OH
OH
Ho Oﬂ
o) 0 HO 0
OH
) OH
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n

[
>

_ GP—2)

Figura 2.1 - Estrutura da Celobiose (n 5

O comprimento médio da cadeia, ou grau de polimerizagao (GP), varia de varias
centenas a dez mil, dependendo da origem celulésica, por exemplo, a celulose de algodao e
a bacteriana possuem (GP) em torno de 800 a 10000, enquanto que a celulose da polpa de
madeira tem um (GP) de 300 a 1700. Através do arranjo linear das unidades de glicose,

os grupos hidroxila sao distribuidos uniformemente, o que resulta em fortes interagoes
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de hidrogénio, que estabilizam seus arranjos cristalinos, tornando a celulose um polimero
mais rigido. Assim, as propriedades fisicas e a reatividade quimica da celulose nao sao

apenas influenciadas pela constituicao quimica, mas também pelo arranjo das cadeias

moleculares na fibrila [27]28].

As fibrilas ou microfibrilas sao constituidas por cadeias paralelas de celulose
que sao agrupadas em agregados de fibrilas incorporadas em uma matrix de lignina e
hemicelulose (Figura2.2]a). Apesar de comumente serem chamadas de microfibrilas, elas
tem escala nanométrica [29], e constituiem o menor agregado de cadeias de celulose, devido
sua formacao provir de arranjos de cristais de celulose separados por dominios de celulose
paracristalina ou (dominios nao cristalinos), que originam o componente celulésico das
plantas conforme a Figura[2.2]b). As microfibrilas de celulose (MFC) tem um amplo
potencial de aplicacao na industria, tanto como reforco em nanocompésitos devido suas
propriedades como alta resisténcia e flexibilidade, quanto em outros campos industriais

como alimentos, cosméticos, tintas, tecidos, papel e medicina [31].

7 Cadeia de celulose # Hemicehlose &Lim
(a) (b)

Figura 2.2 - a) Esquema dos constituintes da fibra b) Cadeias de celulose com regides cristalinas em
azul e regioes nao cristalinas em laranja.

As trés hidroxilas livres presentes na unidade elementar da celulose conforme a
Figura [2.1 s@o responsdveis pela caracteristica hidrofilica da celulose, bem como pelas
interagoes intra e intermoleculares, que influenciam diretamente nas propriedades da fi-
bra e na caracteristica singular da celulose, como sua natureza anfifilica, ,, que
atualmente tem sido muito discutida. Supoem-se que a dire¢dao equatorial de um anel
de glicopiranose tem um carater hidrofilico, porque todos os trés grupos hidroxila estao
localizados nas posicoes equatoriais do anel, enquanto que o carater hidrofébico é devido

a diregao axial do anel, porque os dtomos de hidrogénio das ligacoes C — H estao loca-
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lizados nas posigoes axiais do anel (Figura [2.3)). Assim, as moléculas de celulose tém
uma anisotropia estrutural intrinseca, onde nas partes mais planas é possivel notar cla-
ras diferengas de polaridade [34,35]. Espera-se que tal anisotropia estrutural influencie

consideravelmente tanto as propriedades microscépicas quanto macroscopicas da celulose.

(1) (b)

Figura 2.3 - Representagao hipotética a) das ligagoes entre os grupos hidroxilas na posicao equatorial e
b) dtomos de hidrogénio das ligagdes C-H na posicao axial do anel glicopirandsico.

2.2.1 Pré-tratamento

O pré-tratamento é essencial para facilitar a hidrélise dos componentes estrutu-
rais do material lignoceluldsico, uma vez que, a hidrolise geralmente é comprometida pela
cristalinidade da celulose, umidade, grau de polimerizacao e acessibilidade da area super-
ficial. Assim, o objetivo do pré-tramento é romper a barreira fisica da parede celular,
diminuir a cristalinidade da celulose, solubilizar a hemicelulose e modificar a estrutura
da lignina . Dependendo do material de interesse e de sua fonte, diferentes tipos de
pré-tratamentos podem ser aplicados, podendo ser fisicos como a moagem, trituragao,
congelamento, radiacao, que visam aumentar a superficie de contato e reduzir o tamanho
das particulas do material lignocelulésico , ou quimicos, através de solventes organi-
cos, gas ozonio, liquidos i0nicos, tratamento alcalino e acido e biolégicos, que utilizam
microorganismos como fungos para transformar a biomassa em compostos mais acessiveis

a hidrélise ou ainda uma combinagao desses [39).

2.2.2 Polpagao

Este processo é um dos mais eficientes para a extracao de celulose, ou seja,
para a remocao de compostos que nao sejam a celulose, especialmente a lignina que nao
¢ completamente removida na etapa de pré-tratamento. Por agir como uma barreira
protetora, a lignina nao é facilmente removida. Por isso, varios métodos de polpacao
podem ser utilizados para remover a lignina da biomassa, tais como a polpacao soda, soda-

antraquinona, sulfito, kraft e organosolv [40,[41]. No entanto, se o material passou pela
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etapa de pré-tratamento, dependendo da fonte de biomassa, a lignina fica mais exposta
e fragilizada, de modo que um tratamento mais ameno pode ser aplicado na polpagao
através da extragao alcalina com concentracao do licor em torno de no maximo 5% (m/v),
e temperaturas na ordem de 70°C [42]. Para a polpagao quimica de materiais nao lenhosos

que incluem bagacos, folhas, palha, cascas etc, a polpacao soda é o método mais utilizado

[43].

2.2.3 Branqueamento

Este tratamento confere alvura a celulose, e tem por finalidade remover derivados
da lignina remanescentes através de agentes oxidantes, com condicoes controladas para
proteger os carboidratos, conferindo melhor aspecto a celulose e aumentando seu valor no
mercado. Existem muitos reagentes empregados no processo de branqueamento e eles tem
por objetivo modificar quimicamente as substancias que conferem cor, descorando-as. Os
principais reagentes utilizados sao cloro, hipoclorito de sédio, hipoclorito de calcio, clorito
de sédio, clorato de sddio, diéxido de cloro, peréxido de hidrogénio e ozonio. No entanto,
atualmente ha uma preocupacao ambiental maior, o que tem levado ao uso racional desses
reagentes [44]. Além de conferir alvura, esse tratamento também ajuda a manter a celulose
mais estavel, nao permitindo que ela se altere com o tempo. Também torna o tingimento
da celulose mais controlado, e dependendo da finalidade, deixa as fibrilas mais expostas
a possiveis tratamentos, como os aplicados para obtencao de nanocristais de celulose que

utilizam a hidrélise acida [45].

2.2.4 Formacgao cristalina da celulose

Para o polimorfo nativo, as cadeias de celulose estao orientadas paralelamente,
variando a intensidade e os planos nos quais as interacoes de hidrogénio ocorrem. O termo
paralelo significa que as ligagoes 1-4 glicosidica das cadeias de celulose estao na mesma
direcao e antiparalelo quando o sentido dessas ligagoes é alternado. O que dé origem aos
varios polimorfos, é justamente a intensidade das interagoes de hidrogénio entre os planos
e a orientacao das cadeias. A orientacao preferencial das cadeias gera regides cristalinas

pelo empacotamento das cadeias e estabilizacao das interagoes de hidrogénio [46,47].

A celulose existe em véarias formas polimérficas (I, I1, 111, Iy, TV e IVy) mas é
encontrada na natureza na sua forma nativa como uma mistura em proporcoes diferentes
das duas formas polimorfas I e 15 e, dependendo da fonte, é possivel encontrar uma
forma polimorfa em maior quantidade que a outra, ou seja, a celulose é um polimero
semicristalino. A partir do tipo nativo, sao geradas outras estruturas cristalinas diferentes,
o que resulta nos vérios tipos de polimorfos. Na Figurg2.4] é apresentado um resumo de

algumas das principais rotas de obtencao desses polimorfos.
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Celulose I

o, N

Glicerol NaOH
Celulose V) o Celulose IIT, » Celulose I g ® Celulose III

A
260°C A
A Glicerol
NH;(I) ! NGOH 260°C

Celulose I8 Celulose IV,

Figura 2.4 - Esquema das principais rotas de transformacao de celulose nativa em vérios polimorfos [1].

A conversao do tipo Ia para I3 é irreversivel, e a celulose II pode ser obtida
através do tratamento da celulose nativa através da regeneragao (solubilizac¢do e subse-
quente recristalizacao), com solucao alcalina. Esse processo é denominado mercerizagao,
e a transformacgao gera maior nimero de ligagoes de hidrogénio, o que torna essa estru-
tura mais estavel. As celuloses III; e IIl,, podem ser formadas a partir das celuloses I
e II, respectivamente, através do tratamento com amonia liquida, apresentando reagao
reversivel [48]. As celuloses IV, e IV, podem ser obtidas através do tratamento térmico
das celuloses III; e IIl,, respectivamente [26,149,50]. Algumas diferengas na simetria,
geometria da cadeia e dimensoes da cela unitaria foram estudas, e alguns parametros es-
tabelecidos. Nishiyama et al [51,/52] reportaram a estrutura e o sistema das ligagoes de
hidrogénio do tipo nativo usando raios X sincrotron de resolucao atomica e difracao de
néutrons. Para o tipo nativo I« foi relatado estrutura triclinica de grupo espacial P1; e
parametros de cela a = 6.717 /DX, b = 5.962 1&, ¢ = 10.400 A, a= 118.08°, = 114.80° e y=
80.37° e para o tipo I3, a estrutura é relatada como monoclinica de grupo espacial P2; e
parametros de cela: a = 7.784 A, b = 8.201 A, ¢ = 10.380 Ae v = 96.55°. Na Tabela

constam as informagoes sobre as dimensoes da cela unitéria de alguns poliformos.

Tabela 2.1 - Parametros da cela unitaria de alguns polimorfos de celulose.

2*Polimorfo Dimensoes 2*Fonte
A m A [c® [0
T 8.10 | 9.03 | 10.31 | 117.10 | [53]
111, 4.45 | 7.85 | 10.33 | 105.10 | [54]
111, 4.45 | 7.64 | 10.36 | 106.96 | [55]
I\ 7.90 | 8.11 | 10.30 | 90.00 | [56]

Para entender as propriedades da parede celular, é preciso analisar, é preciso
analisar nao somente a celulose, mas a lignina e a hemicelulose, cada um com seu papel
distinto. O componente celulésico é a estrutura, a hemicelulose é a matriz na qual o

componente celuldsico se organiza e a lignina solidifica a parede celular.
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2.3 Hemicelulose

E um polissacarideo ramificado, formado por heteropolissacarideos de baixo grau
de polimerizacao e amorfo, os quais sao compostos por no minimo dois tipos de carboidra-
tos como monomero. Sua estrutura e composicao variam de acordo com a fonte natural,
estagio de desenvolvimento da planta e tipo de tecido. Assim, existem vérias subclasses
de hemicelulose como as xiloglicoses e [-glicanas que participam do suporte e reticulacao
da matriz celuldsica através das ligagoes de hidrogénio com a celulose e outras hemicelulo-
ses [57]. A hemicelulose permeia as microfibrilas da celulose, proporcionando elasticidade
a estrutura e estabilidade a fibra, podem ser removidas do tecido da planta através de
extracao com solucao aquosa alcalina e neutralizacao, e através da precipitagao com al-

cool [29]. Na Figural2.5estdo algumas unidades sacaridicas que constituem a hemicelulose.

0
H 5 H  CH,OH CH,OH
O
o =0 SPNMS HN 7 ©
HO H HO
H OHH H H H H OHH
B - D - xilopiranose B - D - manopiranose B - D - galactopiranose

Figura 2.5 - Estruturas sacaridicas encontradas na hemicelulose.

2.4 Lignina

A lignina é o segundo polimero organico mais abundante na natureza. E um
material amorfo e altamente ramificado de carater hidrofébico, isso se deve as ligagoes
do tipo éter entre as unidades que evitam perdas e ganhos excessivos de agua pela fibra,
basicamente construido por trés alcoois: o dlcool coniferilico, o alcool sinapdlico e o dlcool

p-cumarilico [29], conforme a Figura [2.6]

Fd e
HO_(Q\ y CH=CH—-CH;OH HO w CH=CH-CH,0H

CHyO

Alcool trans-coniferlice Alc0ol rans-para-cumarico

CH;O
HO —CH=CH-CH,0H
N 2

CH;O

Akcool rans-sinapilico

Figura 2.6 - Estrutura dos alcoois precusorsores da lignina.

Esta forma de resina amorfa age como um cimento entre as fibrilas, conferindo
rigidez no interior das fibras. Isso se deve a forca de adesao entre as fibras de celulose

e a lignina, que é ampliada pelas ligacoes covalentes entre as cadeias de lignina e os
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constituintes da celulose e hemicelulose. Além disso, a lignina atua na defesa da planta
contra a penetragao de enzimas destruidoras que podem atravessar a parede celular. No
entanto, apesar de sua importancia para as plantas, ela é indesejavel na maioria dos

processos industriais, como por exemplo, na fabricagao de papel [58].

Elucidado alguns dos principais conteidos, é importante conhecer as vias uti-
lizadas para a extracao do material celulésico. Geralmente esse processo se inicia com
tratamentos prévios, como lavagem, processo de extracao de ceras, branqueamento e tra-
tamento alcalino para a remocao dos componentes nao celulésicos, tendo por finalidade
isolar o material com maior resisténcia a tragao, no caso, o componente que apresenta
alta cristalinidade [59]. Para madeiras e plantas, por exemplo, isso envolve a remogao
completa ou parcial de hemicelulose, lignina etc, e o isolamento completo de fibras indi-
viduais [60-62]. Para fontes celulésicas a partir de algas, geralmente se aplica o método
de cultura, seguido de etapas de purificacao para a remoc¢ao de material da matriz da
parede da alga [63,/64]. Para a celulose bacteriana se aplica o método de cultivo para o
crescimento microfinativo de celulose e por fim a lavagem para remocao de bactérias e ou-
tros [63,65]. A segunda etapa de extragao tem por objetivo isolar o material celulésico na
sua forma microfibrilada e/ou cristalina [61,63]. Para essas etapas, utiliza-se comumente
o tratamento mecanico |65H67], hidrélise dcida [46,66], hidrdlise alcalina [67,68], hidrélise

enzimatica e/ou a associacao dessas [60,66].
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Materiais e Métodos

Materiais Utilizados
Os materiais utilizados estao listados abaixo:
e (Cascas de banana prata foram doadas gentilmente na secao de bananas da Feira
Municipal de Manaus, capital do Estado Amazonas.
e Hidréxido de Sédio P.A (Dinamica Ltda)
e Acido Acético Glacial Comercial 100% (Synth)
e Acido Nitrico P.A (Synth)
e Acido Sulfirico P.A (Synth)
e Clorito de Sédio P.A (Sigma-Aldrich)
e Etanol P.A (Biotec)
e Acetona P.A (Dinamica)
e Hexano P.A (Qhemis UN 1208)

Os reagentes foram fornecidos pelo Laboratorio de Polimeros Nanoestruturados
(NANOPOL) localizado na Universidade Federal do Amazonas (UFAM).

3.1 Método

Pré-tratamento das cascas:

Antes do processo de extragao, as cascas foram pré-tratadas através de sucessivas
lavagens com 4gua destilada para remover impurezas superficiais seguida de 3 etapas de
lavagem. O pré-tratamento aplicado foi o menos agressivo possivel mas eficiente para
facilitar a extragao [69]. As cascas foram secas em estufa com ventilacdo a 40 °C por
24h, esfriadas em dessecador até temperatura ambiente e depois pesadas até atingirem

um peso constante. 2,0 g deste material foram separados para analise de teor de soluveis e
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o restante foi cortado em pedacos de aproximadamente 1 cm? e passaram pelas seguintes

etapas de lavagem:

Etapa 1: lavagem com agua destilada em abundancia 3 vezes para remocao de impurezas.
Etapa 2: banho com aquecimento de 70 a 72 °C sob agitagao por 1h, repetido 3 vezes.
Etapa 3: lavagem com solugao alcool etilico-acetona (95:5) sob refluxo durante 1h.

As cascas lavadas foram secas em estufa a 60 °C e, em seguida, trituradas no

liquidificador.
Teor de umidade:

A determinacao da umidade foi realizada através de um analisador de umidade
modelo i-Thermo 163L com lampada alégena alocado no laboratério NANOPOL-UFAM.
Para essa medicao, 2,0 g de amostra foi pesada e a temperatura de andlise foi de 105 °C
em modo automatico (Figura|3.1]).

Extracao da cellulose:

O método de extragao ocorreu em dois estagios, o primeiro consistiu na remocao
de boa parte da lignina e hemicelulose através do tratamento quimico tendo por base
o método patentiado por Bahatnagar e Sain (2005) [70], com algumas modificagoes. A
concentragao da solugdo de NaOH de aproximadamente 17% foi diminuida para 5% e o
reagente HCI nao foi utilizado no intuito de tornar a extracao mais branda. O segundo
estagio concernente a purificagao ou branqueamento da celulose teve por base o trabalho
de Zobel e McElvee com uma modificagao, a saber a exclusao do reagente HCI. Este é

complementar ao primeiro estagio e consiste na remocao da lignina e hemicelulose residual.
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As cascas lavadas e trituradas foram secas em estufa a 60 °C e mantidas no
dessecador até temperatura ambiente para pesagem a massa constante. 10,0 g dessa
amostra, foi posta em erlenmeyer de 500 mL contendo solucao NaOH a 5% sob agitacao
a 80-83 °C durante 2h. Essa operacao foi repetida 3 vezes. A amostra foi filtrada a vacuo

em funil de ceramica e lavada com dgua destilada até a neutralidade.

Para o branqueamento foi montado um sistema de aquecimento sob agitacao
constante utilizando-se um Erlenmeyer de 1L fechado contendo 9,0 g da amostra seca
proveniente do estdgio 1, com clorito de sédio, dgua destilada, e acido acético glacial a
70-72 °C por 1h. Este processo foi repetido 3 vezes. Em seguida, a celulose foi filtrada

a vacuo e lavada com agua destilada até pH préximo ao da adgua destilada utilizada.

Algumas figuras do processo estao ilustradas abaixo [3.2]

| f

*

LT lﬂ!'d, i

(b) (c) (d)
Figura 3.2 - a) casca da banana prata seca e triturada, b) purificagio da celulose, ¢) filtragem da celulose
e d) celulose extraida

Teor de soltuveis em agua fria:

Esta analise tem o intuito de determinar em porcentagem os soliveis que incluem
resinas, taninos, sais organicos e agucares. A metodologia aplicada estd de acordo com a
Norma TAPPI TT m-59 , na qual 2,0 g da casca da banana seca foi posta sob agitacao
constante em um béquer contendo 300 mL de agua destilada por 48h a temperatura
ambiente conforme a Figura 3.3, Depois desse procedimento, a amostra foi filtrada e
lavada a vacuo com 150 mL de dgua destilada. O sélido resultante foi seco em estufa a £+
105 °C até peso constante, e em seguida esfriado em dessecador até temperatura ambiente
e pesado. Esta andlise foi feita em duplicata e o percentual do teor de soluveis em agua
fria (%F) foi estimado utilizando a Equagao onde, P, é o peso das amostras antes da

imersao e P; é o peso das amostras apds a imersao.

Pa_Pi
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Figura 3.3 - Sistema para determinacao de teor a frio

Teor de extrativos:

Esta analise tem por objetivo determinar o teor de extrativos que sao consti-
tuintes secundarios de baixa massa molecular, soliveis em dgua ou solventes organicos

neutros, que englobam 6leos essenciais, graxas, pigmentos e resinas.

Os extrativos sao compostos quimicos indesejaveis em se tratando da produgao
de celulose, pois reduz a qualidade e o rendimento da polpa. Entretanto, para a producgao
de energia, alguns aumentam o poder calorifico da madeira . A metodologia teve por
base a Norma TAPPI T264 om-88 com a substitui¢ao do reagente tolueno por hexano,
devido as suas caracteristicas cancerigenas. Apods secagem, aproximadamente 10,0 g da
amostra foi submetida & um sistema de extracao utilizando soxhlet com etanol/hexano
(1:2) durante 6h e etanol durante 4h respectivamente. A mistura etanol/hexano foi uti-
lizada com intuito de extrair graxas, dleos, gorduras, ceras, possiveis gomas, resinas e
compostos insoltuveis em éter etilico. Seguido deste procedimento foi feita a extragao uti-
lizando dgua quente por imersao durante 1h, a fim de extrair gomas, amido, pigmentos,

taninos e agicares [75]. A figura mostra algumas estapas do processo.

A amostra livre de extrativos foi seca em estufa a 105 + 3 °C até massa cons-
tante e conservada no dessecador até temperatura ambiente para pesagem. A anédlise foi
realizada em duplicata e o célculo em percentual de teor de extrativos (%E) se deu pela
Equagao ro:Zl onde, P, é o peso da amostra antes da extracao e Py ¢ o peso da amostra

apos extracao de extrativos.

P,—P
%E = Tf 100 (3.2)

a
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(a)

Figura 3.4 - a) sistema soxhlet de extracdo, b) filtragem de extrativos ¢) banho maria & 90°C

Teor de lignina:

Lignina é um polimero derivado de unidades fenilpropanicas originadas da poli-
merizacao desidrogenativa dos alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico. E responsavel
pela resisténcia mecanica de vegetais e funciona como suporte para dispersao dos meta-
bolicos excretados pelas células, além de proteger os tecidos vegetais contra ataques de
microrganismos. A lignina, assim como a hemicelulose, é susceptiveis a hidrolise alca-
lina. Portanto, o método de determinacgao de lignina aplicado foi de Klason seguindo os
procedimentos da norma TAPPI T222 om-88 com uma pequena modificacao, a qual
consistiu no uso de agitador magnético a temperatura ambiente por 3h ao invés de 24h
a temperatura ambiente sem agitacao. Uma solucao de dcido sulfirico a 72% foi usada
para hidrolisar os carboidratos da amostra livre de extrativos, e a lignina insolivel resul-
tante foi seca e pesada. Aproximadamente 1,0 g de amostra seca e livre de extrativos foi
adicionada a 15 mL de solucao de acido sulfirico 72% e apds 3h de agitacao mecanica a
temperatura ambiente adicionou-se 560 mL de agua destilada ao sistema o qual foi posto
sob refluxo por 4h. A lignina insoluvel obtida foi filtrada a vacuo em funil sinterizado
previamente seco a 90-100 °C de massa conhecida. Apéds filtragem, a lignina foi posta
em dessecador até atingir temperatura ambiente e sua massa foi pesada. Algumas etapas
desse processo estao ilustradas na Figura [3.5] A andlise do percentual do teor de lignina
insoluvel (%L) foi feita em duplicata e o conteido de lignina insolivel foi determinado
pela Equacao onde P é a massa da lignina obtida e P; a massa inicial da amostra .

O filtrado foi reservado em frasco ambar sob refrigeracao para a determinacao

do teor de lignina soliivel em Espectrometria na regiao do Ultra Violeta (UV)

P
%L = F{”*100 (3.3)
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A lignina soluvel é obtida no filtrado do procedimento para determinar o teor
de lignina insoluvel de Klason. A andlise foi efetuda por espectroscopia na regiao do
ultravioleta (UV) através da medida de absorbancia nos comprimentos de onda 280 nm e
215 nm, de acordo com o método descrito por Goldschimid (1971) [78]. A concentragao

de lignina soluvel foi calculada pela Equacao

(453 * A215) — Aogo

LS =
300

(3.4)

onde, LS = concentracao de lignina solivel na amostra em g/L; As 5 = absorbancia da
solucao a 215 nm e Asgy = absorbancia da solucao a 280 nm. Para obter a massa de
lignina soluvel (M LS), multiplicou-se o LS pelo volume total de dgua e acido sulfurico
utilizados, neste caso foram 0.575 L. Para a obtengao do teor de lignina solivel (%T'LS)

a seguinte Equacao foi aplicada, onde (M A) é relativo a massa da amostra inicial:

MLS
MA

NTLS =

%100 (3.5)

(b)

Figura 3.5 - a) sistema com agitagdo mecénica, b) refluxo do sistema, ¢) filtragem da lignina insolivel

Teor de celulose:

O teor de celulose foi determinado pelo método do acido nitrico baseado nas
normas ABTCP e TAPPI 2000 [30,81]. No entanto, a aliquota da solucéo de dcido
nitrico-acido acético foi alterada de 25 mL para 50 mL. A solucao foi preparada com 9 mL
de acido nitrico + 73,2 mL de acido acético glacial num volume de 100 mL. Aproximada-
mente 1,0 g de amostra seca e livre de extrativos foi posta em refluxo com banho maria a
temperatura de 90-100 °C. Apds ebulicao, foram contados 25 minutos e entao o sistema
foi resfriado a temperatura ambiente e filtrado a vacuo em funil sinterizado previamente
seco e com massa conhecida. A celulose foi lavada com 500 mL de agua quente seguida

de 25 mL de etanol, o funil com a celulose foi seco em estufa a 90 °C até peso constante
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e resfriado em dessecador para entao ser pesado (Figura |3.6]).

A andlise foi feita em duplicata e o cédlculo para determinar o teor de celulose
%« foi realizado conforme a Equacao onde, Py é a massa da celulose obtida e F; ¢

relativo a massa inicial da amostra.

P
Yo = F{‘ % 100 (3.6)

(b)

Figura 3.6 - a) sistema de refluxo em banho maria, b) filtragem da « celulose.

Teor de Hemicelulose:

O teor de hemicelulose foi determinado pela diferenca da holocelulose e celu-
lose, sabendo que a holocelulose corresponde a celulose e hemicelulose juntas. O método
aplicado teve por base a norma TAPPI T19 om-54 , na qual uma amostra de aproxi-
madamente 3,0 g de fibra moida e seca foi posta em Erlenmeyer de 250 mL contendo 120,0
mL de dgua destilada, 1,0 mL de dcido acético e 2,5 g de clorito de sédio. O Erlenmeyer
foi vedado e o sistema aquecido a 70 °C por 1h (Figura . O mesmo procedimento foi
repetido duas vezes e ao final de 3h o sistema foi resfriado a 10 °C com banho de gelo
para ser filtrado em filtro sinterizado previamente tarado e seco. A mistura foi lavada até
o so6lido sair incolor e com pH proximo da dgua utilizada, seguido de lavagem com etanol
e acetona. Em seguida, o sélido foi seco em estufa a 90 °C até temperatura constante e

resfriado no dessecador para pesagem posterior.

A determinacao do teor de holocelulose % H foi calculado conforme a Equagao

onde, Py representa a massa da holocelulose obtida e P; a massa da amostra inicial.

P
%H = F{“ 100 (3.7)
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(a) (b)

Figura 3.7 - a) sistema de extragdo da holocelulose, b) holocelulose filtrada

Teor de Cinzas:

A norma base para determinar o teor de cinzas foi a TAPPI T15 m — 58 ,
na qual os cadinhos de porcelana foram postos em mufla a 600 °C durante 1h e depois
resfriados em dessecador para determinacao de suas massas. Para isso, uma amostra de
1,5 g foi posta no cadinho e mantida em mufla por 4h a uma temperatura de 600 °C. As
amostras calcinadas foram resfriadas em dessecador até temperatura ambiente para entao
serem pesadas (Figura . A analise foi realizada em duplicata, e o calculo de teor de
cinzas %TZ foi calculado conforme a Equacao [3.8] onde P,., é a massa referente a cinza

obtida e P; a massa da amostra inicial.

PCZ
U7 = =5

7

%100 (3.8)

‘

Figura 3.8 - cinzas obtidas apos calcinagao.

Anadlise térmica:

A técnica de termogravimetria (T'G) permite observar a perda de massa de uma

amostra em funcao da temperatura, que pode ser interpretada como a dessorcao, ab-
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sorcao, oxidacgao, reducao, sublimagao, vaporizacao e decomposicao da amostra. Cada
curva termogravimétrica representa a sequéncia de reagoes fisico-quimicas que ocorrem
num intervalo de temperatura estabelecido e cada curva é caracteristica de um composto.
As variagbes de percentagem de massa resultam da formagcao e/ou ruptura de ligagoes
quimicas a elevadas temperaturas que ocasionam a liberagao de voldteis [84]. No entanto,
nem todas as transicoes resultam em perda de massa, ou seja, fusao, cristalizagao e tran-
sicao vitrea nao sao observadas por esta técnica. Para estas, utiliza-se uma outra técnica
complementar de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), a qual observa a variacao
de temperatura com o aquecimento a uma taxa constante, onde se registram variagoes
como a temperatura de transi¢ao vitrea e a temperatura do inicio de degradagao, o que
resultam em picos endotérmicos ou exotérmicos, que geram um grafico de fluxo de calor
em funcao da temperatura. Os resultados de ambas técnicas sao lidos ao mesmo tempo,
comparando-se ainda dados da TG com sua derivada (dTG) para uma melhor interpreta-
¢ao dos resultados. Essa técnica é comumente utilizada para caracterizar a estabilidade
térmica de polimeros. Assim, as amostras foram caracterizadas a fim de verificar as tem-
peraturas de decomposigao e/ou degradagao das cadeias dos componentes das amostras

em questao.

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento SDT Q
6000 V 20.9 no Laboratério Lamac-UFAM, porta-amostra de alumina, razao de aqueci-
mento de 10 °C/min, sob fluxo de Nitrogénio de 30 mL/min, num intervalo de temperatura
ambiente até 800 °C.

Anilise de Difragao de Raios X (DRX):

Esta técnica é utilizada para caracterizar principalmente a estrutura do material,
determinando se o material é cristalino, semicristalino ou nao cristalino. E empregada
também para analises quimicas, medidas de tamanho de cristalito, simetria de Bravais,
determinacao da orientacao de cristais, as fases do material a composicao das fases e suas

concentragoes relativas [85].

Quando uma radiacao eletromagnética com comprimento de onda na mesma
ordem de grandeza das distancias interatomicas atinge um material, ocorrem varios feno-
menos. No caso da difracao, ocorre um espalhamento coerente pela matriz atomica para
angulos especificos de incidéncias que é absorvido e reemitido imediatamente, produzindo
uma interferéncia construtiva, como se cada atomo se comportasse como um espalhador
pontual coerente. Assim, o feixe de raios X incidido na superficie de um material com
angulo (0) serd difratado pelos dtomos do plano atomico superficial e pelos planos atomi-
cos subjacentes com o mesmo angulo de incidéncia (Figura . O fenomeno de difracao
de raios X é expresso pela Lei de Bragg (Equagao , que relaciona o angulo de inci-

déncia (0) com comprimento de onda () para vérias ordens de reflexdo (n) e a distancia
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Figura 3.9 - Difracao de raios X pelos planos atomicos.

interplanar (d) pra o conjunto hkl [86].

nA = 2dsin6 (3.9)

Numa analise de DRX, os raios X incidem a amostra sob diferentes angulos,
o que possibilita que a difracdo ocorra em diferentes planos (hkl). O ntmero de f6tons
difratados na unidade de tempo, é contado e registrado, valor que constitui a intensidade
de difracao. Como resultado da andlise tem-se o difratograma de raios X, onde as inter-
feréncias construtivas sao representadas por picos assinalados no eixo das abcissas que se

relacionam com suas respectivas intensidades assinaladas no eixo das ordenadas [87],88].

As medidas de difragao de Raios X foram realizadas no Laboratorio de Materiais
da Universidade Federal do Amazonas (UFAM), no difratometro Empyrean da Panaly-
tical, usando a radiacdo KaCu operando com a tensao e corrente de 40 kV e 4 mA,
respectivamente. As medidas foram realizadas no intervalo 2 8 = 5 ° - 60 °, passo de 0,01
e 5 s/passo. Esta andlise foi realizada com o objetivo de determinar o tipo de celulose
extraida, estimar o teor de cristalinidade através da ferramenta Peak Fitting a partir dos
dados obtidos no difratograma, os parametros da cela unitaria e o tamanho e forma dos

cristalitos que constituem as regioes cristalinas da celulose.
Anidlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV):

Esta técnica é utilizada para a obtencao de imagens de alta resolucao da superficie
de uma amostra. Sucintamente, a técnica consiste na incidéncia de um feixe de elétrons
primérios de baixa energia, na ordem de < 50 eV, que varrem a superficie do substrato
acarretando a emissao de um feixe de elétrons, denominados secundéarios, provenientes da
superficie do substrato. O feixe primdario varre uma pequena zona da amostra e o feixe
pode penetrar a amostra perpendicularmente a regiao ativada, resultando na emissao

secundaria simétrica em torno do eixo, mas se o angulo de incidéncia do feixe primario
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for alterado, a zona ativada muda de posicao e consequentemente a distancia percorrida
pelos elétrons secundarios também sera alterada, mudando o sinal gerado no detector.
Dessa forma, a morfologia da amostra é obtida com uma aparéncia tridimensional o que
contribui na analise da imagem que pode ser ampliada até 5000 mil vezes, onde os pontos

mais brilhantes sao os mais altos da superficie.

As imagens de MEV obtidas das amostras CNL e CL foram utilizadas para es-
timar o diametro das fibras de celulose através do Programa ImageJ 1.48 [89], o qual
utiliza-se de vérios algoritmos incluindo o algoritmo de fusao de regides estatisticas [90].
Através desses algoritmos, os ruidos sao eliminados e a area da fibra, em pixels, é di-
vidida pelos comprimentos das linhas centrais, em pixels, resultando em um valor sem
unidade que é equivalente ao diametro médio das fibras (comprimento da fibra x diametro
= drea da fibra). A imagem selecionada para realizar a estimativa é geralmente dividida
em quatro quadrantes, e em cada quadrante sao coletadas em torno de 25 a 50 medidas.
Finalmente, é gerado o histograma do diametro de fibra através da obtencao da distri-
buigao dos diametros das fibras. A imagem segmentada é transformada em um algoritmo
de transformacao de distancia euclidiana [89] (comando Mapa de Distancia no ImagelJ).
Esse algoritmo pega um pixel de fibra e localiza a distancia até o furo de malha ortogonal
mais proximo usando a raiz quadrada da soma do quadrado das distancias verticais e
horizontais para o furo e entao transforma o pixel de fibra em um valor de escala de cinza
igual a essa distancia, o que resulta em uma imagem em escala de cinza em vez de preto
e branco. O valor em escala de cinza ¢é encontrado em cada interse¢ao da linha central, e
os valores de raio dentro dessa faixa sao subtraidos da linha central. Os demais valores
sao entao encontrados e multiplicados por 2 para obter o valor de todos os diametros que
nao estao em uma &area de intersecao. O histograma subsequente de valores de escala
de cinzas é entdo localizado e colocado em um arquivo .csv (Comma-Separated Values)
juntamente com a média geral, desvio padrao, mediana e modo de todos os valores de

diametro selecionados na imagem [91].

Para determinar a morfologia das amostras foi utilizado o Microscopio Eletronico
de Varredura da Carl Zeiss, modelo Sigma equipado com canhao de elétrons por emissao
de campo, localizado no Laboratério de Microscopia Eletronica e Andlise (LMEA) do
Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC) da Universidade de Sao Paulo.

Anilise de Espectroscopia na regiao do Infravermelho (Fourier Trans-

form Infrared Spectroscopy- FTIR):

E uma ferramenta fundamental para investigar grupos funcionais, elucidar es-
truturas para identificacao de materiais tanto organicos quanto inorganicos. A absorcao
na regiao do infravermelho ocorre porque as moléculas absorvem as frequéncias que sao

equivalentes aos niveis de energia das mesmas, e a energia absorvida aumenta a amplitude
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dos movimentos vibracionais das ligagoes nas moléculas, conhecidos como niveis vibracio-
nais. No entanto, apenas as ligagoes que tém um momento dipolo sao capazes de absorver
radiacao no infravermelho [92]. As interacoes moleculares e/ou atomicas com a radiacao
eletromagnética no processo de vibragao molecular sao registradas na forma de bandas
de absorcao, que fornecem evidéncias da presenca de grupos funcionais na amostra. A
intensidade de absorcao depende da diferenca do momento dipolar da ligacao enquanto
que os numeros de onda de absor¢ao do modo de vibragao dependem da forca da liga-
¢ado quimica entre dois dtomos [93]. Assim, determinados grupos originam bandas que
ocorrem praticamente na mesma frequéncia independendo da estrutura molecular. Essas
bandas sao caracteristicas de especificos grupos funcionais, e a anélise do espectro junta-
mente com pesquisas em tabelas de correlagao permitem caracterizar a funcao quimica do
material analisado. As posigoes das bandas no espectro podem ser apresentadas em nu-
mero de ondas na unidade de centimetro inverso (4000-400 cm™! ) ou micrémetros (2,5-16
pm) [94].

A técnica de FTIR foi utilizada para identificar os grupos funcionais presentes
nas trés amostras e investigar as mudancas estruturais no tratamento da casca da banana
para obtencao da celulose e da celulose apds a liofilizacao, além de identificar as bandas
de absorcao dos espectros da casca da banana in natura. Essa analise foi feita com range

! modo transmitancia em

de varredura de 400 — 4000 cm ™! , 64 scans, resolucao de 1 cm™
espectrofotometro da marca Shimadzu com software IRPrestige-21 no laboratério HUB,

Universidade Estadual do Amazonas (UEA).
Estimativa do percentual de cristalinidade:

A cristalinidade da celulose é um parametro muito importante para interpretar
as mudangas decorridas de tratamentos fisicos e/ou quimicos, além das propriedades me-
canicas da celulose, ou seja, representa uma caracteristica fundamental para determinar
sua aplicacao. Um exemplo ¢ a flexibilidade das fibras de celulose que diminuem com o
aumento da cristalinidade, a alta estabilidade térmica observada em celulose com crista-
linidade elevada, todas essas caracteristicas sao importantes para seu uso como reforco,
ou em biocompdsitos, ou ainda com a finalidade de verificar se determinada celulose é

promissora para produgao de nanocristais de celulose [95-97].

Por se tratar de um polimero, a celulose difere dos materiais cristalinos convencio-
nais como metais e ceramicas, devido &s ligagoes de ponte de hidrogénio que desempenham
um papel importante tanto no direcionamento do empacotamento quanto nas proprieda-
des fisicas da celulose [58]. A celulose nao apresenta divisdes claras de regides cristalinas
e nao cristalinas, porque as microfibrilas que a compoe sao uma sequéncia de cristais de
celulose ligados por dominios desordenados ou amorfos [98]. O método bem difundido

para determinar a cristalinidade relativa da celulose é o de Segal, que consiste na andlise
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dos difratogramas resultantes da técnica de difracao de raios X do pé. O método parte da
premissa que na celulose ha dois componentes, um cristalino e outro nao cristalino, a parte
cristalina do material é representada pela altura do pico mais alto e a parte nao cristalina
do material é representada pela altura da intensidade minima entre os picos principais, o
Indicie de Cristalinidade (IC) é a diferenga entre essas duas intensidades, divididas pela
intensidade do pico mais intenso [99]. A estimativa se d4 através da intensidade méxima
do pico (I.) conforme a Equacao , com indice de Miller (200) em 260 ~ 22- 24°, que
representa a contribuicao cristalina, e pela intensidade (1,,,) em 20 ~ 18 °, no vale situado

entre os picos das reflexdes (200) e (110), referente a contribui¢ao nao cristalina [100].

[c - Iam

C

Existem outras maneiras de estimar a cristalinidade de um material, como o
método de Segal, Espectroscopia de Infravermelho [101], por Rietveld, Ressonéncia Mag-
nética Nuclear (RNM) |102], deconvolugdo Lorentiziana e através da subtracao da con-
tribuicao amorfa a partir do difratograma obtido da técnica de DRX se utilizando da
amorfitizagdo da celulose [103]. Todos esses métodos, apesar de nao acordarem com os
mesmos resultados, sao aplicados em materiais semicristalinos onde a porcao cristalina
nao é bem definida. Dentre esses, a deconvolucao de picos a partir das informagoes dos
dados de DRX ¢ frequentemente aplicada onde backgrounds lineares sao ajustados a um
perfil simulado baseado na convolucao de picos que representam reflexoes cristalinas e um
pico largo que representa a reflexao nao cristalina. O grau de cristalinidade é estimado
através da razao entre a soma das areas dos picos cristalinos e a area total, incluindo a
fragio ndo cristalina conforme a Equagao [3.11], onde %C' ¢ a cristalinidade aparente, 1,1 é
a area deconvoluida do pico 1, I..5 é a area deconvoluida do pico 2 e assim sucessivamente,

Lon—er € relativo a area nao cristalina.

Neste trabalho a determinacao das areas dos picos dos difratogramas obtidos para
celulose liofilizada e nao liofilizada foram analisadas através da ferramenta Peak Fitting
Module do programa Microcal Origin versao 7.5. A funcao utilizada para os ajustes foi a
Gaussiana [104].

Icrl + [cr2 + Icr3~-' + nIcr
C= 100 3.11
% ]crl + Icr2 + ]c7"3-~- + nIcr + ]non—cr : ( )




26 3.1 Método

Método de Le Bail:

Este método de refinamento de difragao de raios X é também conhecido por ‘Pro-
file Matching’ |105]. E um método muito pratico que nao necessita de tantas informacoes
estruturais do material a ser analisado, facilitando o estudo de materiais onde se desco-
nhece ou sabe-se pouco sobre os parametros estruturais. Os dados de entrada sao o grupo
espacial e os parametros de rede aproximados. Todos os parametros, salvo as intensidades
observadas, estimadas pela férmula interativa de Rietveld [106], sao refinados através do

método dos minimos quadrados conforme a Equacgao

M = Z wi(y(obs)t - y(cal)t)2 (312)

onde, 7 representa o nimero total de pontos no difratograma,y.ps) refere-se a
intensidade medida num ponto i, yay ¢ a intensidade calculada nesse ponto e w; é o
peso de cada intensidade do perfil, sendo w; = 1/yi%. A funcao de perfil do pico utilizada
neste trablho foi a modificada por Thompson-Cox-Hastings [107]. A parametrizagdo dos
esféricos harmonicos teve o intuito de explicar a anisotropia cristalitica, e os perfis de
difracao obtidos chamados de experimentais, foram ajustados aos tedricos ou ‘calculado’
de um banco de dados. No caso deste trabalho, foram obtidos do trabalho de Nishiyama
et al (2003) [51], com os seguintes parametros iniciais: Estrutura triclinica, grupo espacial
P, parametros da cela unitaria a - 1.0400 nm, b - 0.6717 nm, ¢ - 0.5962 nm, o — 80.37°, 3
— 118.08° e v — 114.80°. O método foi realizado através do Sofware FullProf no ambiente
WinPlotr [10§].

Liofilizacao:

E um processo de secagem, onde geralmente o solvente ¢ a dgua que ¢é removida
por sublimagao seguida de dessorcao até que os niveis de umidade residual da amostra
sejam suficientemente capazes de impedir o desencadeamento de reacoes quimicas, fisicas
e biolégicas. A remocao da dgua baseia-se no principio da sublimacao do gelo sob pressao
reduzida [109]. O processo de liofilizagao se divide em trés etapas: congelamento, secagem
primadria e secagem secundaria. Segundo Cameron, P (Ed.) (1997) [110], o congelamento
é a etapa mais critica do processo porque é durante essa etapa que a amostra é imobilizada
e as reagoes quimicas e bioldgicas sao interrompidas. Um congelamento rapido gera cris-
tais de gelo pequenos, congelamento mais lento gera cristais maiores os quais conduzem
uma rapida sublimacao da dgua durante a secagem primaria, a medida que a secagem
secundaria ocorre de forma mais lenta devido superficies de areas menores o que limita a

dissorgao da dgua durante essa etapa [111].
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Neste trabalho a celulose foi congelada a -20 °C, depois foi liofilizada durante 72

h, no Liofilizador modelo Enterprise 1.



CAPiTULO 4

Resultados e Discussoes

4.1 Meétodo de extracao empregado vs métodos con-

vencionais de extracao de celulose

Em escala industrial ou em bancada, existem inimeros métodos de extracao da
celulose, quimicos, mecanicos e enzimaticos além da associacao desses. No entanto, o mais
aplicado tanto na pesquisa quanto na industria é o método quimico de extracao. O método
mais difundido é o processo de extracao quimico Kraft, que faz uso de NaOH e NayS, outros
processos quimicos utilizam, sulfito juntamente com outros compostos como: Ca(OH)a,
NaOH, NH,OH etc, este processo de sulfito é muito agressivo devido os componentes
empregados e pela dificuldade de regeneracao dos produtos quimicos e consequentemente
a poluicao que estes causam nas aguas. Nao deixando de citar o processo quimico a base de
sulfato, que é muito semelhante ao processo Kraft, mas em condi¢oes mais severas, porque
a concentracao de soda e de sulfeto sao maiores, além do tempo de cozimento da polpa de
celulose ser maior a temperatura é mais elevada. Apds o processo de extracao, a celulose
passa pelo processo de branqueamento, que usualmente comeca com um tratamento da
celulose com cloro, seguido por mais uma extracao alcalina, sucessivamente sao aplicadas
varias sequéncias de tratamento onde se alteram o didxido de cloro, o hipoclorito e a soda

cdustica, pode-se aplicar também peréxido de hidrogénio [81].

Nao sé no Brasil, mas no mundo, o processo quimico de extragao mais utilizado é
o processo Kraft, este método elimina aproximadamente 90% de lignina, por essa eficiéncia
ele ¢ amplamente aplicado, no entanto, gera um efluente de alta carga organica conhecida
como “ licor negro”. O efluente gerado a partir desse processo, é altamente alcalino
com pH aproximadamente 12, além de apresentar alta concentracao de espécies fendlicas,
devido as varias etapas de tratamento utilizando-se cloro, hipoclorito de sédio e NaOH, é
formado ainda um grupo de compostos de estrutura diversa, denominado “clorolignina”,
este é responsavel por poluir as dguas através da alta demanda bioquimica de oxigénio
que é despejada por meio dos efluentes fortemente coloridos, carregado de fendis clorados,
derivados de catecol, dioxinas, guaiacol com efeito téxico e/ou genotéxicos [112], além de
cor, turbidez, sélidos suspensos e baixa concentragao de oxigénio dissolvido. Fatores que

apresentam toxicidade para diversos organismos aquaticos e alta resisténcia a degradacao
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microbiana que ocorre naturalmente nos cursos de dguas. As mesmas etapas do processo
kraft, se aplicam aos demais métodos de extragao, a saber: Cly com notacao (C1), extragao
alcalina, notagao (E1), hipoclorito notagao (H), diéxido de cloro de notacao (D1), extragao
alcalina, notacao (E2) e diéxido de cloro, notagao (D2), cada etapa é identificada por uma,
notacao, vale ressaltar que a ordem e o ntimero de repeticoes das etapas podem variar,
mas o ponto central é visualizar a quantidade de etapas e de reagentes utilizados, e notar
que para cada etapa um efluente é gerado, ou seja, o processo de obtencao de celulose,
ainda causa um impacto ambiental consideravel devido os reagentes utilizados e ao volume

de dgua utilizado, que gera em torno de 62 milhdes de metros ctubicos de efluentes [112].

O método apresentado neste trabalho, aplicou como etapa de extracao de polpa
de celulose utilizando apenas uma solugao de baixa concentracao de NaOH (5%), nao
incluindo qualquer tipo de édcido, sulfito ou sulfato (Figura |4.1)).

Celulose la
/\ | NaOH

Celulose Ia
NaOH

NaOH
NH;(I)
Glicerol NaOH A
Celulose IV; 4 Celulose IIT; A » Celulose II g Celulose Il
260 °C
A Glicerol
NH;(I) v NaOH 260°C
Celulose I Celulose IV;

(a)

Figura 4.1 - Rota de extracao de celulose, incluindo a proposta apresentada neste trabalho.

Na segunda etapa referente ao branqueamento, foram utilizados clorito de sédio,
acido acético e dgua destilada. O acido acético, em comparacao com os demais acidos
comumente empregados, nao apresenta risco ambiental elevado, especialmente em baixas
concentracoes. Além disso, a etapa de branqueamento apesar de ter sido repetida 3 vezes,
s6 foi lavada no final do processo, evitando assim, o desperdicio de dgua e a contaminagao
de um maior volume de efluente. Em comparagao com os processos relatados acima, este
método visou a simplicidade, reducao da quantidade de reagentes, de agua, de etapas e
de concentracao de reagentes, a fim de minimizar os impactos ambientais nos cursos de
agua. Com a redugao do nuimero de reagentes e suas concentracoes, o efluente ficaria
supostamente com agentes clorados, porque a alcalinidade nao seria um problema devido
a baixa concentracao do NaOH utilizado, além dos fatores ja esperados e que podem ser

tratados mais facilmente como a cor, turbidez e sélidos soltuveis, nao apresentando risco
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toxico ou genotoxico ao meio ambiente no geral.
4.2 Constituintes da casca da banana prata in natura

A composicao das fases constituintes das especies vegetais, incluindo a Musa
spp, pode variar dentro de uma mesma especie devido as condicoes edafoclimaticas, que
incluem o tipo de solo, temperaturas, época de colheita, estdagio de maturacao, dentre
outros fatores [10]. A composigao dos principais constituintes da casca da banana in

natura foi determinada em percentual e estd listada na Thela

Tabela 4.1 - Composicao quimica da casca da banana prata in natura

[HTML]CBCEFB heightComponente | Valor médio (%)
Celulose 23+0.01
Hemicelulose 10+0.01
Lignina total-Klason 3240.07
Extrativos 4540.02
Soluveis em agua fria 4040.09
Umidade 0440.30
Cinzas 15+0.01

Os valores percentuais de celulose, hemicelulose e lignina, estao de acordo com
trabalhos anteriores, conforme mostra a Tabela observa-se que para a celulose, os
valores foram inferiores aos obtidos neste trabalho, salvo a porcentagem encontrada para
a celulose por Aregheore (2005) [113], o qual apresentou valores bem préximos para he-
micelulose (10.1%) e cinzas (12.3%) e uma porcentagem de celulose (25.6%) maior em
comparacao com os demais trabalhos apresentados na nas tabelas e [4.2] com isso é
possivel notar que a variedade influi muito na fracao de cada componente, para a variedade
banana-da-terra, os valores de hemicelulose sao menores que os da banana, isso se deve
possivelmente a fatores genéticos que afetam tanto quantitativamente quanto qualitati-
vamente a fracao de carboidratos presentes na casca das bananas, alterando a atividade
enzimdtica que ocorre na sintese e degradagao da hemicelulose [114]. No entanto, as
diferencas dos valores obtidos entre os componentes nao é devido somente a variedade,
mas também a fatores como solo, sazonalidade e clima, estes interferem diretamente na
composi¢ao quimica das bananas |[115]. Apesar dos fatores que contribuem para as dife-
rentes composigoes quimicas, a celulose obtida para a banana prata (23%) é semelhante
as obtidas por outros autores para a mesma variedade como foi mencionado e mostrado
na Tabela [4.2] Outro fator importante é o estdgio de maturacao da fruta, a porcentagem
da celulose e dos demais componentes varia de acordo com o estagio de maturacao, e no
caso da banana prata utilizada neste trabalho, as cascas eram de frutos maduros o que
pode explicar o valor relativamente baixo encontrado para a celulose, visto que durante o

amadurecimento ocorre a sintese enzimatica, prépria de frutas, que provoca a degradacao
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parcial da celulose em monossacarideos [10,116]. A lignina apresentou um valor elevado e
maior que o da celulose, isso pode ser atribuido ao tratamento alcalino que nao se mostrou
eficiente na eliminacao da lignina mas em comparacao com a banana-da-terra, a banana

geralmente apresentou valores maiores para a lignina [13].

Tabela 4.2 - Composicao quimica da casca de banana e banana-da-terra

: Celulose | Hemicelulose | Lignina | Cinzas
[HTML|CBCEFB Variedade (%) (%) (%) (%) Fonte
banana 11.1 5.4 - 134 | [i116]
banana 25.6 10.1 - 12.3 [113]
banana 7.6-9.6 6.4-9.4 6.0-12.0 - (117
banana 9.6 7.3 6.0 - -
banana-da-terra 7.8 1.3 16.8 - -2% [10]
banana-da-terra 7.5 - 7.9 0.01 (3]
banana-da-terra 10.5 14.0 - 10.8 [118]

4.3 Analise de FTIR

Os espectros de FTIR das amostras casca da banana prata (CBP), celulose nao
liofilizada (CNL) e celulose liofilizada (CL) estao apresentados na Figura [£.2] A Tabela
mostra as principais bandas identificadas nos espectros de FTIR.

Através da anédlise dos espectros, observou-se uma banda larga na amostra CBP,
a mesma banda se mostra larga e intensa nas amostras CNL e CL na regiao de 3388 cm ™1,
a qual é aribuida a deformacao axial dos grupos hidroxilas, sendo que, a maior absorcao
observada de grupos OH em um estudo envolvendo a celulose, hemicelulose e lignina, foi

atribuida a celulose [59].

Foi observada uma diferenga de intensidade de absorgao entre as amostras CNL
e CL de 42% nessa banda, corroborando com a retirada de dgua na faixa de 3388 cm™*
[119,]120]. As bandas em 2911 cm™' se intensificam nas amostras CNL e CL quando
comparadas a amostra CBP, a qual esta relacionada aos estiramentos das ligagoes O-H e
C-H presentes nas moléculas da celulose, confirmando a eficiéncia do processo de extracao
proposto nesse trabalho [121]. Em 1733 cm™' h& duas bandas de absorgao, uma mais
evidente na amostra CNL e outra bem sutil na amostra CL, atribuida a deformacao axial
de grupos carboxilicos e ligagdo C=0 presentes na lignina [61,]122]. A banda em 2848
cm ! é relativa ao estiramento das ligacoes C-H, caracteristicas nao somente da celulose,
mas nesse caso também da hemicelulose [123]. Na amostra CBP hd uma banda que

1 a qual é

praticamente nao aparece nas amostras CNL e CL, localizada em 1739 cm™
atribuida a ligacao C=0 dos grupamentos acetil e éster, entre os grupos carboxilicos dos
acidos ferulico e p-cumérico da lignina e /ou da hemicelulose [124]. Esse fato evidencia

que o processo de extracao proposto, eliminou boa parte da lignina e hemicelulose, o que
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Figura 4.2 - Espectro FTIR da CBP, CNL e CL.

justifica a diminuicao drastica dessa banda nas amostras de celulose. Além disso, apds o
processo de liofilizacao, a celulose se apresentou ainda mais evidente devido a retirada das
moléculas de d4gua. A banda em 1605 cm ™! é notével apenas na amostra CBP, esta banda é
relativa aos anéis aromatios e grupos carbonilo conjugados presentes na lignina, mostrando
que a lignina teve uma remogao nao completa, no entanto perceptivel [125]. As bandas de
absorcao em torno de 1647 cm™! presente nas amostras CNL e CL, referem-se ao modo
de flexao das moléculas de agua absorvidas, devido a uma forte interacao entre celulose e
agua, ou seja, ao dobramento O-H da agua absorvida, aparecendo mais intensa na amostra
CNL em comparacao a CL, isso faz sentido, porque as moléculas de agua absorvidas
foram retiradas através do processo de liofilizagao [126-128]. E notével o aumento de
intensidade das bandas em 1434 cm™!, 1370 ecm™! e 1320 cm ™! nas amostras CNL e CL.
Essas bandas sao atribuidas aos dobramentos, CHs e O-H, os quais estao associados as
vibragoes moleculares da celulose [120]. Nas bandas de absor¢ao em 1157 ecm™! e 1107
cm™!, observa-se vibragoes de estiramento antissimétrico C-O presentes na celulose [61].
As bandas 1064 cm™! e 1029 cm™! presentes nas amostras CNL e CL, sao relativas ao
estiramento (C-O-C) devido a presenga de xilana associada a hemicelulose [123,/129]. A
banda média em 901 cm™!, que representa a frequéncia do grupo C; ou a frequéncia do
anel, é caracteristico das ligacoes f -glicosidicas entre as unidades de agicar e a banda

em 773 cm~! aparece somente na amostra CBP, a qual é relativa as deformacoes C-H
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presentes na lignina, essa banda aparece somente na amostra CBP porque essa amostra
nao passou por nenhum processo de remocao de lignina [123,/130]. As bandas em 815

cm™!

correspondem as ligagoes dos anéis aromaticos presentes na lignina, isso explica as
baixas intensidades dessa banda nas amostras de celulose que passaram pelo tratamento

de remogao de lignina [61}/131].

Tabela 4.3 - Resumo dasprincipais bandas de vibragdes no infravermelho observadas nas amostras CBP,
CNL e CL respectivamente.

[HTML]CBCEFB [HTML]CBCEFB | [HTML]CBCEFBAmostras
[HTML]CBCEFB Q*&HEMJCBCEFBNmnzif%OWtL [HTML]CBCEFBCBP | [HTML]JCBCEFBCNL | [HTN
3388 X X

2911 X X

2848 X X

1739 X X

1733 - x

1647 - x

1434/1370 ] x

/1320

1157/1107 X X

1064,/1029 - x

901 b X

773 X -

815 X X

A analise de FTIR foi importante nesta pesquisa pois permitiu a comprovacao de
que o processo de extracao alcalina (mercerizagdo) proposto foi eficiente para a obtencao
de celulose a partir da casca da banana prata in natura, sendo possivel identificar precisa-
mente o material obtido a partir das vibragoes moleculares de seus grupamentos quimicos.
Por outro lado, também foi possivel verificar que as moléculas de agua na amostra CNL
coexistem mo material juntamente com a celulose, lignina e hemicelulose. Esse fato jus-
tifica a inclusao de um processo de liofilizacao da amostra CNL para a verificacao de
possiveis modificagoes/alteragdes moleculares na celulose devido a presenga e subsequente
retirada de dgua inter/intramolecular. Esta técnica também mostrou que, embora o pro-
cesso de mercerizacao proposto tenha sido eficiente para a obtengao de celulose, ainda
é possivel observar um percentual de lignina e hemicelulose coexistindo com a celulose
extraida. Esse fato é frequentemente reportado em literatura [13},|123], uma vez que a
retirada completa de lignina e hemicelulose nao é um procedimento simples, uma vez que
a estrutura molecular da celulose pode ser drasticamente danificada/alterada quando se
tenta retirar esse percentual de lignina e hemicelulose remanescente. Preliminarmente,

pode-se afirmar que o onus de se utilizar um processo quimicamente menos agressivo de
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obtencao de celulose, como o proposto nesta pesquisa, é a permanéncia das fases lignina
e hemicelulose coexistindo no material obtido. Por outro lado, o bonus é a preservagao

da celulose nativa, do tipo la, como serd mostrado nos capitulos seguintes.
4.4 Andlise de TGA/dTG e DSC

As anélises Termogravimétricas (TGA/dTG) e Calorimetria Diferencial de Var-
redura (DSC) foram utilizadas para descrever o comportameto térmico das amostras de
celulose nao liofilizada (CNL) (curva preta), celulose liofilizada (CL) (curva vermelha) e

a casca da banana prata in natura (CBP) (curva azul).

Na Tabela estao listadas as informagoes extraidas a partir do comportamento
térmico das amostras CNL, CL e CBP. A Figura a) mostra a sobreposigao das curvas
termogravimétricas (TG) e das curvas de dTG das amostras CNL, CL e CBP. A Figura
b) mostra as curvas de DSC das amostras CNL, CL e CBP.

Com relagdo a andlise do comportamento termogravimétrico (TGA/dTG) das
amostras CNL, CL e CBP, as curvas apresentaram trés estdagios de decomposicao bem
definidos. A amostra CBP apresentou o primeiro estagio de decomposicao térmica entre
46°C e 91°C, resultando em 11% de perda méssica, a qual é atribuida a eliminacao de dgua
superficial nao ligada presente na amostra. O segundo estagio consecutivo de decomposi-
cao térmica da hemicelulose seguida da decomposicao da celulose foi observado na faixa
de 200°C a 372°C, relacionado a maior perda de massa, em torno de 42%, semelhante &
faixa de decomposicao da celulose relatada na literatura, que ocorre na faixa de 300°C a
400°C [133]/134]. O terceiro estagio de decomposi¢ao térmica se inicia em 420°C e esta
relacionado a decomposicao da lignina [59]. As curvas de DSC para a amostra CBP mos-
tram o primeiro evento de natureza exotérmica localizado em torno de 60°C, e corresponde
a perda de agua superficial nao ligada. O segundo evento se inicia consecutivamente em
torno de 250°C, e estd relacionado & decomposicao da hemicelulose [100}/135]. Segundo
alguns autores, a hemicelulose se decompoe em agua e em unidades monoméricas que
produzem compostos volateis, metanol e dcido acético entre 190°C e 400°C [59,/100,135].
Consecutivo a degradacao da hemicelulose, ainda referente ao segundo evento exotérmico,
nota-se a decomposicao da celulose localizado entre 300°C e 372°C, intimamente rela-
cionada &as quebras de ligacoes glicosidicas, gerando subprodutos como carbono, cinzas,
monoéxido de carbono, didéxido de carbono e dgua. Em temperaturas ainda mais elevadas,
a celulose se decompoe em compostos voldteis (liquidos orgéanicos, alcatrao e levoguclo-
san) [59]. Sua decomposigao pode variar entre 300°C a 430°C, com perda méssica de 46 a
50% [59] [133,134]. Isso explica a proximidade do intervalo térmico de decomposicao da
hemicelulose e celulose. O terceiro evento pode ser verificado entre 450°C a 640°C, através

de uma série de picos exotérmicos nao definidos. No entanto, essa faixa de decomposicao
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Figura 4.3 - a) Curvas referente a anélise térmica TG/dTG das amostras CBP, CNL e CL respectiva-

mente; b) Curvas referentes a anélise de DSC das amostras CBP, CNL e CL respectivamente

pode ser atribuida principalmente a decomposicao térmica da lignina presente na casca

da banana prata in natura. A decomposi¢ao da lignina se d4 em um amplo intervalo, que

pode variar entre 100°C e 900°C, devido a quantidade de seus anéis aromaticos e ramifica-
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¢oes [136,|137]. Por ser o componente menos susceptivel a degradagao, sua decomposigao
requer temperaturas mais elevadas para alcancar a pirélise, produzindo como subprodutos

uma quantidade maior de carvao e alcatrao, quando comparada a pirdlise da celulose [59].

Analisando as informagoes apresentadas nas curvas de TGA/dTG da amostra
CNL, foi possivel observar que, para o primeiro evento endotérmico no intervalo entre
43°C e 99°C, a perda de massa referente a retirada de agua superficial nao ligada foi de
12%. O segundo estdgio de decomposigao térmica entre 207°C a 357°C, estd relacionado a
decomposicao da celulose, resultando em 52% de perda massica. O terceiro estagio entre
380°C e 500°C, esta relacionado a decomposicao da lignina. Na curva de DSC é observado
um evento endotérmico em aproximadamente 62°C relacionado a perda de dgua superficial
nao ligada. Um segundo evento é observado através da presenca de um pico exotérmico
entre 252°C e 400°C, relativo a decomposicao da hemicelulose, seguida da decomposi¢ao
da celulose. O terceiro evento exotérmico ocorre entre 450°C e 570°C e é referente a
decomposigao da lignina. O ombro observado neste evento, entre aproximadamente 550°C
e 600°C, pode ser atribuido a decomposicao de residuos carbonaceos oriundos da pirdlise
da lignina [136,(137].

As curvas de TG/dTG da amostra CL revelam a perda méssica de 7% devido
a eliminacao de agua superficial nao ligada no primeiro estagio de decomposicao térmica,
observado entre 45°C e 97°C. No segundo estiagio de decomposicao térmica, entre 230°C
e 362°C, houve um aumento acentuado de perda méssica, em torno de 64%, a qual foi
atribuida a decomposigao da celulose. No terceiro estagio de decomposicao térmica, entre
437°C e 532°C, o intervalo de temperatura de degradagao é menor quando comparado aos
perfis térmicos das amostras CBP e CNL. A curva de DSC corrobora com os resultados
termogravimétricos mencionados acima, apresentando um evento endotérmico em 62°C
referente a perda de umidade, e mais trés eventos exotérmicos, sendo que o primeiro bem
sutil em 261°C é relativo a decomposicao da hemicelulose, seguido da decomposicao da
celulose, que finaliza em 430°C. O terceiro evento exotérmico se da entre 450°C a 555°C
e é correspondente a decomposigao da lignina [136,[137]. Na curva de DSC da CL néo é
mais observado o ombro localizado entre 550°C e 600°C presente na CNL. Isso se da ao
fato de que a lignina pode ter se tornado mais susceptivel a degradacao com a retirada
de dgua através do processo de liofilizagao. Esse procedimento promoveu a retirada das
moléculas de dgua da celulose, ocorrendo, por consequéncia a eliminagao de interagoes
moleculares que ocorriam entre as moléculas e agua, e a prépria lignina, aumentando seu
o intervalo térmico de decomposicao, uma vez que um maior nimero de ligacoes precisava

ser quebrada.

Através dos resultados de TGA /dTG e DSC foi possivel observar que o processo

de extracao da celulose nao removeu completamente a hemicelulose e a lignina presentes
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Tabela 4.4 - Informagoes da Anélise Térmica TG/dTG e DSC das amostras CBP, CNL e CL.

1° Evento | Perda de Natureza 2° Evento | Perda de | 3° Evento | Perda de | Nature:

[HTMLIDAESFC Amostras °C massa do pico °C massa °C massa do pic
CBP 46-91 11% Endotérmico | 200-372 42% 450-640 32% Exotérm

CNL 43-99 12% Endotérmico | 207-357 52% 450-570 21% Exotérm

CL 45-97 7% Endotérmico | 230-362 64% 450-555 19% Exotérm

na casca da banana prata. Ainda foram observados estagios de decomposicao relativos
a estes constituintes. O comportamento térmico desses componentes se deve a natu-
reza quimica de cada um: a hemicelulose é composta por sacarideos de estrutura amorfa
aleatoria ramificada, e por isso, sao facilmente removidos da cadeia principal, gerando
compostos volateis, tais como CO e COs. Por esse motivo, a hemicelulose é representada
pelo primeiro pico exotérmico, sendo o primeiro componente a ser decomposto. Por outro
lado, a celulose é constituida de longas cadeias poliméricas de glicose nao ramificadas,
apresentando uma estrutura molecular rigida e ordenada, que resulta em boa estabilidade
térmica. Por isso, a celulose se apresentou estavel nas trés amostras até em média 212°C.
Ap6s o processo de liofilizagao, a estabilidade térmica da celulose liofilizada (CL) teve um
aumento de aproximadamente 23°C em comparagao com a celulose nao liofilizada (CNL),
além de apresentar a maior perda madssica de 64%. Esse comportamento se deve princi-
palmente a retirada de dgua intra e intermolecular da amostra CL. As moléculas de dgua
que realizavam ligagoes entre as cadeias de nanofibrilas de celulose, tanto na parte interna
quanto externa, quando removidas pelo processo de liofilizacao, pode-se dizer de maneira
geral, que proporcionaram a exposi¢ao dos constituintes dessas nanofibrilas (celulose, he-
micelulose e lignina) tornando-os susceptiveis a degradagao térmica, afetando a formagao
da fibra e ocasionando a despolimerizacao da celulose, ou seja, sua decomposicao. Adici-
onalmente, pelo fato da lignina ser composta por varios anéis aroméaticos e ramificagoes,
sua decomposicao requer temperaturas mais elevadas, resultando em um intervalo maior
de temperatura de decomposicao, como pode ser observado nos resultados apresentados.
Neste trabalho, a decomposicao da lignina se deu em média até 588°C, e o pico exotérmico
concernente a sua decomposi¢ao é mais definido devido a retirada de agua, o que facilitou

sua decomposicao [59,(135}/138].

O processo de liofilizagdo aumentou a estabilidade térmica da celulose (CNL:
207°C e CL: 230°C). Com a retirada de grande parde das moléculas de dgua inter e in-
tramoleculares, as cadeias da celulose podem se aproximar e estabelecer novas interagoes
moleculares, uma vez que as moléculas de agua nao interferem mais nessa interagao. Dessa
forma, as moléculas de celulose podem interagir diretamente umas com as outras [139).
Esse fato resulta em interagoes moleculares mais fortes que aquelas anteriormente estabele-
cidas com as moléculas de agua, e que exigem portanto, temperaturas mais elevadas para
que sua decomposicao aconteca. Essa hipdtese de aproximacao das cadeias de celulose

apos o processo de liofilizacao podera ser verificada através das andlises de refinamentos
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estruturais utilizando os padroes de DRX da CNL e CL, as quais serao mostradas no

proximo capitulo.
4.5 Difracao de Raios X

4.5.1 Estimativa do percentual de cristalinidade

A técnica de Difracao de Raios X (DRX) foi utilizada afim de obter informagoes

estruturais da regides ordenadas que fazem parte da celulose semicristalina.

A estrutura cristalina dos polimeros difere dos sélidos cristalinos convencionais
(metais e ceramicas) em decorréncia das longas cadeias poliméricas organizadas em uma
escala nanométrica que compoem esses materiais. Sua microestrutura é composta por
cristalitos muito peculiares que contém imperfeicoes e estao interconectados com as regioes

nao cristalinas, nao havendo assim uma divisao clara entre essas regides [140].

Em contraste com materiais cristalinos, os quais possuem padroesde DRX com
picos intensos e estreitos, os polimeros apresentam reflexdes de Bragg largas e superpostas
a um padrao difuso (halo amorfo), os quais evidenciam a coexisténcia, no mesmo material,

de regioes ordenadas e desordenadas arranjadas em modelos morfolégicos.

Sabe-se que os polimeros cristalinos e semicristalinos sao formados por duas fases
distintas. A fase na qual as cadeias poliméricas estao organizadas estruturalmente a longo
alcance é a regiao cristalina, enquanto a fase onde as cadeias nao estao organizadas, ou
estao organizadas apenas localmente, e nao possuem alinhamento paralelo, é a regiao nao
cristalina. Este arranjo ordenado das cadeias poliméricas da fase cristalina depende da

natureza do material e pode ser estudado por DRX [141].

Em contraste com os materiais cristalinos, os quais apresentam padroes bem
definidos, os materiais semicristalinos apresentam reflexoes de Bragg largas e superpostas
a um padrao difuso. A ocorréncia de ambos os tipos de caracteristicas é uma evidéncia de
que as regioes ordenadas e desordenadas coexistem no mesmo material |[142]. Por outro
lado, o alargamento dos picos de difracao esta diretamente relacionado ao tamanho do
cristalito e, quanto mais largo o pico de difracao, menor o tamanho dos cristalitos que

compbem as regioes cristalinas [88].

O modelo morfolégico da micela franjada, representado na Figura [4.4] descreve
essa interpretacao. Uma vez que as cadeias poliméricas sao longas, visualizam-se as molé-
culas passando sucessivamente por um nimero desses cristalitos e regioes nao cristalinas.
Este modelo explica de maneira razoavel os efeitos da cristalinidade sobre as propriedades
mecanicas e fornece uma interpretacao simplificada do grau de cristalinidade em termos

de percentagens de regides ordenadas e desordenadas [142].
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Figura 4.4 - Modelo de Micela Franjada.

O modelo morfolégico que explica a coexisténcia entre as regioes nao cristalinas
e cristalinas da celulose pode ser considerada como uma extensao do modelo da micela
franjada, como pode ser visto na Figura[f.5] Onde observa-se uma regiao ordenada seguida
de uma regiao desordenada que se repete ao longo da fibrila de celulose, dependendo
do tipo de celulose as regioes ordenadas podem representar uma fracao maior que as
desordenadas, portanto, escolher um método de extracao que preserve e segregue a regiao

cristalina é de suma importancia dependendo da finalidade da extracao.

Figura 4.5 - Representacdo das regides cristalinas na cor(azul) e ndo cristalinas na cor (vermelha) da
celulose.

Conhecendo-se 0 modelo que explica a coexisténcia das regioes nao cristalinas e
cristalinas, a estimativa da cristalinidade de um material pode, entao, ser realizada. Exis-
tem varios procedimentos diferentes para estimar o percentual de cristalinidade a partir de
um padrao de DRX. No entanto, os resultados podem variar consideravelmente de método
para método. Todos os procedimentos existentes podem ser divididos em dois grupos, os
relativos e os absolutos. O método relativo atribui um indice para uma amostra por

comparacao do seu padrao de difragao com os padroes cristalinos e nao cristalinos.

O método absoluto deriva o grau de cristalinidade a partir da razao entre a area
integrada dos picos cristalinos e area abaixo do padrao de DRX do material em andlise,
como mostrado na Equagao
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Icrl + Icr2 + Ich--- + n[cr

%C =
’ [crl +Icr2+[cr3-~-+n[cr+[NC’

% 100 (4.1)

Na equagao, C' expressa o percentual de cristalinidade, I, a area deconvoluida
do pico 1, 1.9 a area deconvoluida do pico 2 e assim por diante, e Iyc representa a area
Y )

nao cristalina do difratograma.

O método escolhido para estimar a regiao cristalina das amostras CNL e CL
foi o Método de Deconvolugao de picos, utilizando-se o programa Peak Fitting Module
(PFM) [143] [144]. Este método prevé a estimativa do percentual de cristalinidade de
uma dada amostra através do calculo das areas dos picos de difragao deconvoluidos, e da
drea da contribui¢ao nao cristalina (Equagao . Geralmente, o método convencional
para estimar a cristalinidade da celulose é conhecido como Método de Segal [100]. No
entanto, ao aplicar esse método para as amostras CNL e CL, os resultados obtidos foram
considerados como fisicamente improvaveis, pois os percetuais de cristalinidade foram
superiores a 80%, o que nao condiz com os perfis de difracao de DRX obtidos para ambas
amostras, os quais apresentam picos de difracao alargamos e evidente contribuicao nao
cristalina. Por isso, o método de Deconvolucao de Picos foi utilizado, e resultou em valores
razoaveis de percentuais de cristalinidade. A deconvolugao dos picos dos difratogramas
das amostras CNL e CL est4 apresentada na (Figura [4.6).
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Figura 4.6 - Deconvolucao dos picos difratométricos das amostras a) CNL e b) CL.

A partir dos dados obtidos de deconvolugao dos picos de difragao, o percentual
de cristalinidade para a amostra CNL foi estimado em de 64 (+3)% e para a amostra
CL foi estimado o valor de 66 (+3)%. O processo de liofilizagao resultou em mudangas

estruturais sutis na amostra CL, as quais podem ser visualizadas na Figura [4.7]
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Figura 4.7 - Sobreposicao dos padroes de DRX das amostras: CNL (na cor vermelha) e CL (na cor
Preta)

O processo de liofilizagao resultou em algumas mudangas no padrao de DRX
da amostra CL: (i) o pico localizado em aproximadamente 18° em 26 tornou-se mais
intenso; (ii) ocorreu o aparecimento de um ombro entre 25° ¢ 33° em 26 e (iii) verificou-se
uma melhor definicao do pico centrado em 35° em 26. Pode-se sugerir que o processo
de liofilizagao alterou a conformacao/organizagao das cadeias de celulose, propiciando
melhor alinhamento ao longo das diregoes [1,0,0] e [1,-2,1],relativos as principais reflexoes

associadas, respectivamente, aos picos de difracao centrados em 15,7° e 35° em 26.

Como tais observacoes ocorreram somento apds o processo de liofilizagao, pode-
se sugerir, ainda, que a retirada de agua possivelmente facilitou a interacao molecular
entre as cadeias de celulose, contribuindo para uma leve organizacao adicional do arranjo
no qual elas estao dispostas. No entanto, essas modificacoes estruturais observadas nas
diregdes [100], [010] e [001] nos padroes de DRX da amostra CL, embora notéveis sob o
ponto de vista de modificacoes do padrao de DRX, nao sao suficientes para contribuir
significativamente, em termos de areas de picos de difragao, para o aumento significativo

do percentual de cristalinidade apds o processo de liofilizacao.

Ainda com relagao aos valores de percentuais de cristalinidade estimados, sugere-
se que a regiao nao cristalina seja formada tanto pela regiao nao cristalina da celulose
(ou seja, a fragdo de celulose que nao possui organizacao cristalina de longo alcance),
quanto pela fracao de lignina, que ainda continua presente na celulose extraida de acordo

com as andlises termogravimétrica (TGA/dTG) e de DSC, as quais evidenciaram picos
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caracteristicos dessa fracao.

Além das mudancas estruturais mencionadas acima na amostra CL, observa-
se também um sutil deslocamento para a esquerda dos picos de difracao. Como essa
caracteristica esta relacionada com possiveis modificagoes inerentes aos parametros de cela
que compoem as celas unitarias dos materiais, esses dados serao discutidos no capitulo

seguinte.

4.5.2 Refinamento Estrutural pelo Método de Le Bail

O intuito de realizar o refinamento estrutural pelo Método de Le Bail é a de-
terminacao dos parametros que constituem a menor unidade de repeticao que origina as
regioes cristalinas, a cela unitaria, bem como a determinacao do sistema cristalino e a
avaliacao dos tamanhos e forma dos cristalitos. Essas informagoes forneceram resultados

que mostram a influéncia do processo de liofilizagao na estrutura da CL comparadas a
CNL.

O método de Le Bail consiste em ajustar um padrao de difragao teérico (calcu-
lado) existente em um banco de dados ao padrao experimental (observado) obtido através
de dadod de DRX. O ajuste ocorre por meio do método de minimos quadrados (Equagao
e necessita de informagoes acerca da cela unitaria e do grupo espacial do material em
andlise [145]146].

M = Zwi(y(obs)i - y(cal)i)2 (42)

Na equagao, 7 é o niimero total de pontos no difratograma, 1) ¢ a intensidade
medida num ponto 7, Y ¢ a intensidade calculada nesse mesmo ponto e w; é o peso de

cada intensidade do perfil, sendo w; = 1/yi*.

A qualidade do ajuste durante o refinamento é verificado através dos indicadores

estatisticos Ry, Rup, Rezp € X2, 08 quais param de variar e atingem seu valor minimo [147].

A razao entre R,,, e R, fornece outro indicador, o Goodness-of-fit ou qualidade
do ajuste (GOF), quando elevado a segunda poténcia fornece o Chi-square (x*). Em um
refinamento perfeito x? tem valor igual a 1, sendo Ry, = Resp (Equagao |4.3)). Valores de
GOF abaixo de 4 sao considerados satisfatorios, contudo este nao deve ser inferior a 1,
pois significa que Re;, teve seu valor subestimado, ou que o refinamento esta ajustando
o ruido, o que nao é desejavel. Porém, nao sao os tnicos parametros que descrevem a

qualidade de um refinamento estrutural, devendo-se sempre observar se os parametros
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refinados possuem significado fisico [148].

GOF = * = [pr] (4.3)

erp

A constatacao prévia de alteracoes no padrao de difracao da amostra CL apds
processo de liofilizagao indica modificacoes estruturais. De posse dessas suposicoes, a
realizacao do refinamento pelo Método de Le Bail resultou na proposicao de celas unitéarias
das fases CNL e CL, bem como a anélise da forma e do tamanho dos cristalitos que

compoem suas regioes cristalinas.

Os ajustes foram realizados levando-se em consideracao o tamanho e a perio-
dicidade intramolecular das cadeias de celulose [51], parametros constituintes da fungao
de resolugao experimental (U, V, W ) obtidos a partir do hexaborato de lantanio (LaB6)
(arquivo .irf ), e dados experimentais de DRX que correlacionam intensidade do feixe
difratado com a posi¢ao angular dos planos cristalogréficos (.dat). Apds a introdugao dos

arquivos de entrada, o refinamento seguiu basicamente a seguinte sequéncia:

e Alteracao dos parametros de cela a, b e ¢;
e Refinamento microestrutural (largura a meia altura e posigdo dos picos);

e Refinamento dos parametros de cela a, b, ¢, a;, 5 e 7;

O refinamento foi considerado concluido quando se obteve parametros refinados

com valores coerentes, com sentido fisico evidente e fatores de discordancias invariaveis.

A Figura mostra o refinamento pelo Método de Le Bail realizado para as
amostras CNL e CL. Os difratogramas experimentais (ou observados) estao representados
em vermelho; os difratogramas tedricos (ou calculados) estao representados em preto; as
diferencas entre os difratogramas observado e calculado é apresentada em azul; o difrato-
grama tedrico utilizado como dados de entrada no refinamento, e sem nenhuma alteragao
de parametros estruturais é apresentado em laranja; as reflexoes de Bragg sao represenadas

pelos tragos verticais em verde.

Segundo alguns autores a depender do tratamento aplicado a celulose nativa, seja
quimico e/ou térmico, pode haver alteragoes nas dimensoes da cela unitéria o que resulta
em diferentes polimorfos de celulose. No entanto, neste trabalho a celulose presente na

casca da banana prata, mesmo apds a mercerizagao se manteve na forma nativa [27,56].
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Figura 4.8 - Difratograma da CNL e seus pardametros de cela; Difratograma da CL e seus parametros

de cela.

Os resultados obtidos através do refinamento pelo método de Le Bail, confirmou

a estrutura cristalina da celulose nativa Ia, de grupo espacial p; e sistema cristalino tri-

clinico. Na Figura [4.8| é possivel constatar que o ajuste entre os difratogramas tedrico e

experimental foi satisfatério, estando de acordo com o padrao tedrico de DRX referente a

celulose do tipo Ia. Os parametros de cela unitaria obtidos estao proximos daqueles en-
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contrados em literatura [51], demonstrando que o método utilizado para extrair a celulose
nao alterou seu tipo nativo. A tabela mostra os parametros refinados e os respectivos

valores obtidos pelo Método de Le Bail.

Tabela 4.5 - Dados do Ajuste de Le Bail das as amostras CNL e CL

[HTML]DAESFC Parametros refinados | Nishiyama et al, 2003 | CNL CL
a A 10.400 0.985 | 10.553
b A 6.717 6.732 7.027
cA 5.962 6.552 2.623
a () 80.37 72.940 | 74.346
B (°) 118.08 116.424 | 113.050
v (°) 114.80 126.046 | 126.927
Tamanho médio
-2*%  de cristalito -2%- -2%22.68 | -2%19.33
(anisotropia) (A)
Cristalito (100) (A) - 1319 | 19.14
Cristalito (010) (A) - 4017 | 18.95
Cristalito (001) (A) - 25.93 30.14
V (A3) 333.33 318.63 306.02
o (%) - 3.67 3.63
Rp - 2.79 2.61
% - 2.0 1.48

Como discutido anteriormente, é possivel observar através dos padroes de DRX

que o processo de liofilizacao promoveu mudancas estruturais na celulose. O refinamento
estrutural pelo Método de Le Bail permitiu averiguar pontualmente algumas modifica-
¢oes. A principio, notou-se que o volume da cela unitéria da amostra CL diminuiu ( de
318, 6 para 306,0 1&3, representando uma diminuicao de aproximadamente 12 A3 . Essa

diminuicao pode estar atribuida a retirada de dgua inter/intramolecular.

A interacao entre a moléculas de dgua e de celulose ocorre porque na interface
da cadeia de celulose varias ligagoes de hidrogénio intermoleculare dentro das cadeias sao
perdidas, e essas perdas sao compensadas com novas ligacoes de hidrogénio a partir das
moléculas de dgua [139]. As moléculas de dgua, por sua vez, interagem muito bem com as
moléculas de celulose devido as ligagoes de hidrogénio. Logo, essas moléculas interagem

com diferentes superficies da celulose [149].

A adsorcao da dgua na celulose provoca um efeito conhecido como swelling, um
termo associado ao “inchaco” das cadeias devido ao fato das moléculas de agua expandirem
a cela unitaria da celulose e, consequentemente, o seu volume. Varios modelos foram
criados para entender como essa interacao dgua-celulose acontece, e todos concluiram que

hé uma expansao da cela unitaria da celulose devido a introducao das moléculas de dgua
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intra/ intermoleculares [139].

As ligacoes de hidrogeénio entre as moléculas de dgua e celulose também sao res-
ponsaveis pela “mobilidade” das cadeias de celulose, pois é observado que ha moléculas
de dgua presas (“iméveis”) entre os agregados de fibrilas, o que sugere que as superficies
internas desses agregados tenham uma estrutura altamente ordenada [150]. Essa orga-
nizacao possivelmente levaria a uma interacao mais energeticamente favorecida entre as
duas superficies de fibrilas adjacentes, aproximando-as ainda mais [151,/152]. Essa alta
interacao é responsavel pela resisténcia dos agregados de fibrilas e seus constituintes de

se manterem unidos quando embebidos em agua.

As consideracoes levantadas acima, quando relacionadas aos dados de refina-
mento estrutural obtidos pelo Método de Le Bail, podem levar a suposicao de que o
processo de liofilizacao retirou grande parte da dgua inter/intramolecular da celulose, ou
seja, as ligagOes existentes entre as moléculas de dgua e a superficie interna da celulose
deixaram de existir, fazendo com que as moléulas de celulose tivessem melhor conforma-
¢ao com base no principio das cadeias tenderem ao seu estado natural, ou seja, relaxarem.
Esse fato possivelmente explicaria o aumento dos parametros de cela “a” e “b” apds o
processo de liofilizacao. Por outro lado, a diminuicao do parametro de cela “c” pode ser
explicada pela retirada das moléculas de agua laterais, as quais interligam as cadeias de
celulose na dire¢ao[001]. Dessa forma, as cadeias localizadas nessa dire¢ao podem se apro-
ximar devido a retirada das moléculas de agua, resultando na diminuicao do parametro
de cela “c”. As mudancas dos parametros “a”, “b” e “c” apds o processo de liofilizacao
alteram diretamente o volume da cela unitaria. A diminuicdo de volume de cela unitaria
observada na amostra CL pode ser verificada pelo deslocamento para menores valores de
260 dos picos do padrao de DRX da amostra CL, o que resulta em maiores valores de
parametros de cela. A Figura [4.9] a seguir, mostra a ampliacao das regides entre 13° e
19°) e 20° e 25° em 26.
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Figura 4.9 - Ampliacio das regioes entre 13° e 19°; 20° e 25°

Adicionalmente, observa-se a diminui¢ao do angulo 3, localizado entre os para-
metros de cela "a’e "c¢”, em torno de 3°. Essa diminuicao pode estar relacionada tanto
a relaxagao das cadeias verificadas ao longo da dire¢ao [100] quanto a aproximagao das
cadeias ao longo de [001] e, como resultado global, temos a diminui¢ao do volume da cela

unitéria.

Os refinamentos obtidos pelo Método de Le Bail possibiliraram vizualizar a
forma dos cristalitos das amostras CNL e CL nas dire¢oes [100], [010] e [001] através do
Programa GFourier (Figura , ¢é notavel que houve uma diminuicao do cristalito da
CL na diregao [001] em relagao ao cristalito da CNL na mesma dire¢ao, asseverando a
suposicao de que novas ligacoes entre cadeias de celulose ocorreram no lugar que antes era
ocupado pelas ligagoes moleculares entre agua-celulose, resultando na aproximagao entre

cadeias de celulose o que pode justificar a diminuig¢ao do cristalito na diregao [001].
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(b)

Figura 4.10 - Visualizagao dos cristalitos das amostras a)CNL e b)CL.

Os resultados descritos acima também podem ser observados na analise de FTIR,
através da avaliacao das bandas correspondentes as hidroxilas, nas quais foi observado uma
diferenga de absorgao de 42% entre as amostras CNL e CL, corroborando com a retirada

de 4gua na faixa de 3388 cm™!.

4.5.3 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras [£.1]] (a-d) representam as imagens de MEV da casca da bananain
natura. E possivel observar que nao ha um padrao morfoldgico. Diferentes morfologias
podem ser observadas, as quais sao irregulares e compostas por superficies rugosas que
acomodam granulos de diferentes tamanhos, principalmente nas imagens com aumento
de 5kX e 60kX. No entanto, nas imagens (c-d), é possivel observar regularidade
em um tipo de morfologia, a qual é constituida por aglomerados quase esféricos. Essas

observagoes podem estar associadas aos diferentes constituintes da CBP in natura.
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As Figuras (a-d) mostram as imagens de MEV da amostra CNL. E possivel
observar, nas imagens (a-b) que o material obtido possui morfologia semelhante a
um papel amassado. No entanto, com o aumento de magnitude, na Figura m (c-d), é
possivel verificar que o material é composto por nanofibras bem definidas e emaranhadas.
Possivelmente a uniao dessas nanofibras pode estar associada ainda a presenca da lignina
remanescente. Essas imagens indicam que a metodologia de extragao de celulose removeu,
em grande parte, os compostos que envolviam as nanofibras de celulose, fazendo com
que as mesmas aparecam isoladas. A morfologia da amostra CL, Figuras m (a-b) é
semelhante a da amostra CNL, mostrando que o processo de liofilizagao nao promoveu
significativas modificagoes morfologicas na celulose extraida apds a remocao de agua.
As imagens mostram as nanofibras emaranhadas. Mesmo apos o tratamento, ainda ha
componentes unindo as fibrilas de celulose, no entanto a presenca de lignina na CBP ¢é
maior que a celulose, conforme a Tabela [£.1] e andlises térmicas, logo podemos inferir
que o material que esta agindo como ligante é a lignina que nao foi removida em sua
totalidade [153].

Para comparar a espessura das fibras das amostras CNL e CL, os diametros foram
estimados através do programa ImagelJ, como mostra a Figura m (a-b). O diametro
médio das nanofibras da amostra CNL foi estimado em 11.6 nm, enquanto que o da
amostra CL foi estimado em 11.1 nm. Apesar das fibras de celulose extraida nao passarem
por tratamento mecanico, o que ocasionaria a dispersao das fibras, o diametro encontrado
para ambas amostras sao citados na literatura como “microfibrila”, que apesar do nome,
tem escala nanométrica e por isso também sao denominadas “nanofibrilas” ou “nanofibras”

[66].

E importante ressaltar que o tamanho do diametro depende da fonte lignoce-
luldsica. Por exemplo, alguns autores reportaram que, as nanofibras de palha de trigo
apresentam diametros na faixa de 10-80 nm, as nanofibras de casca de soja apresentam
diametro de 20 a 120nm, enquanto que o diametro das nanofibras da madeira Radiata

pine estd em torno de 15 nm [154] [61].
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Figura 4.11 - a), b), ¢) e d) Imagens de MEV da CBP.
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Figura 4.12 - a), b), c¢) e d) Imagens de MEV da CNL.
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Figura 4.13 - a) ¢ b) Imagens de MEV da CL
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Figura 4.14 - Estimativa do didmetro da fibrila da amostra CNL a) e da amostra b) CL.



CAPITULO 5

Conclusao

A casca da banana prata se mostrou uma fonte de celulose apropriada devido
a sua biodisponibilidade em nossa regiao. A rota de extragao de celulose proposta nesta
pesquisa foi eficaz para sua obtencao, e pode ser enquadrada como uma rota 'verde’ de
extracao devido aos reagentes quimicos e baixas concentragoes utilizadas, visando me-
nor impacto ambiental. Diferentemente do processo de mercerizacao convencional, neste
trabalho nao foi utilizado acido cloridrico nem tratamento mecanico para obtencao da ce-
lulose, e a concentragao de NaOH foi baixa em relacao aquela usualmente adotada, além
da etapa de branqueamento, na qual baixas proporcoes de reagentes foram empregadas
em relacao a quantidade de amostra. Como consequéncia da rota verde de extracao de
celulose proposta, o tipo polimorfo de celulose encontrada nao foi alterado, como sugere a
literatura, mantendo-se ccmo tipo nativo Ia. Assim, podemos concluir que, dependendo
da fonte de celulose, mesmo com aquecimento e hidrolise alcalina, a celulose nativa nem
sempre tem seu tipo alterado, podendo permanecer na sua forma nativa apés o processo
de extragao. O tipo nativo de celulose Ia foi confirmado pela técnica de Difracao de Raios
X e refinamento estrutural pelo método de Le Bail. Afim de confirmar a nivel molecular se
o material obtido era celulose, foi realizada a medida de FTIR, sendo possivel identificar
bandas de absorcao relacionadas aos ligamentos quimicos da celulose e também de alguns

de seus contituintes, como lignina e hemicelulose.

Verificou-se, através do refinamento estrutural pelo método de Le Bail, que o
processo de liofilizagao alterou as dimensoes da cela unitaria da celulose, mostrando au-
mento dos parametros “a” e “b” devido ao relaxamento das cadeias quando as interacoes
com as moléculas de dgua inter/intramoleculares sdo eliminadas, e também a diminui-
cao do parametro de cela “c”, relacionado com o empacotamento paralelo das cadeias de
celulose. Esses fatos evidenciam modificagoes a nivel estrutural atomico e molecular oca-
sionados pela presenca de moléculas de dgua inter/intramoleculares. No entanto, apesar
de verificadas tais modificacoes, as mesmas nao refletem no aumento do percentual de
cristalinidade do material liofilizado. Sob o ponto de vista aplicacional este fato se torna
interessante, uma vez que a secagem (ou eliminagao de dgua da celulose extraida), de uma

forma geral, preserva seu percentual de cristalinidade dentro do mesmo tipo nativo.

Através da andlise térmica, verificou-se que a temperatura de degradacao da



58

celulose nao liofilizada se iniciava em aproximadamente 207° , e apds a liofilizacao a
teperatura de degracao aumentou para 230°, evidenciando que a estabilidade térmica
da celulose foi melhorada com a remocade de dgua por meio da liofilizacao. A celulose
liofilizada pode ser aplicada em materiais que requeiram uma temperatura de degradacgao
maior que a celulose sem tratamento, outra vantagem, é em relacao ao armazenamento
da celulose, com a remocao de moléculas de agua intramoleculares, as chances dessa
celulose se manter mais estavel é maior devido a umidade nao ser uma variavel favoravel
ao armazenamento da celulose, o que pode supostamente aumentar o tempo de vida 1til

desse material.

Acreditamos que esta pesquisa tem sua relevanica sob o ponto de vista da ci-
éncia, uma vez que propoe um método verde e menos agressivo sob o ponto de vista
ambiental, além de servir como uma proposicao de alternativa para a recuperacao de uma
das principais biomassas da regiao norte, a casca da banana prata. Isso poderia, a médio
ou longo prazo, ser uma alternativa viavel para obtencao de celulose do tipo nativa, além

de contribuir para a reutilzacao de rejeitos organicos.
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