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RESUMO

z

A bananicultura, apesar de ser uma importante fonte de matéria-prima, também é uma grande
geradora de residuos. Para promover a utilizagao desses residuos e evitar o despejo indiscriminado, causando
a contaminacdo do meio ambiente, propde-se a extracdo de nanocelulose das fibras do pseudocaule da
bananeira como uma forma de agregar valor, tornando o material descartado um coproduto. Neste trabalho,
fibras do pseudocaule da bananeira foram submetidas a hidrdlise 4cida e posterior caracterizacdo para
confirmacio da extracdo. A fibra foi moida e seca antes dos seguintes tratamentos quimicos: mercerizagiao
com hidréxido de sédio, branqueamento com peréxido de hidrogénio e hidréxido de sédio e hidrélise dcida
com 4cido sulfdrico. Foram realizadas caracterizagdes quimicas e microscopia eletronica de varredura nas
fibras bruta e tratada e andlise termogravimétrica nas fibras bruta, tratada e na nanocelulose. Os tratamentos
foram efetivos na redugdo de hemicelulose e componentes nio estruturais, além de aumentar a resisténcia da
fibra a degradacdo térmica. A nanocelulose obtida formou um reticulado tridimensional e também mostrou

resisténcia diante da degradacao térmica.
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1. INTRODUCAO

A busca por novos materiais leva em conta fatores como necessidade, sustentabilidade e impactos sobre a
economia, sobre a vida das pessoas e sobre o meio ambiente. Para atender a essa demanda, pesquisa e
desenvolvimento sdo realizados para substituicdo ou incorporacdo de novos materiais, como a utilizagdo de
fibras naturais na fabricacido de compdsitos. As fibras vegetais sdo renovaveis, degraddveis e nao apresentam
riscos 4 saide. Entretanto, sdo relativamente mais dificeis de se misturar com alguns materiais poliméricos
convencionais, devido a sua interacdo molecular com essa matriz. A nanotecnologia, manipulacdo de
materiais com pelo menos uma dimensdao de 100 nm ou menor, e a nanociéncia, ci€ncia que estuda
propriedades da matéria nas mesmas condi¢des, podem ser aplicadas para solucionar esses problemas
(KAMEL 2007). Muitas variedades de plantas existentes no Brasil ja foram utilizadas em pesquisas de
novos materiais, tais como o coco (ROSA et. al, 2010), sisal (MORAN et. al, 2008), e bananeira
(BARRETO, 2009). Quanto a matéria-prima, o Brasil apresenta vdrias fontes, principalmente apds a colheita
em grandes lavouras. No caso da bananicultura, hd uma grande geracdo de residuos devido ao préprio ciclo
de vida da planta, onde ocorre uma degradacio do caule e das folhas apds a retirada dos frutos. Desse modo,
quando ndo sdo aproveitados na compostagem ou artesanato, os residuos sdo depositados de maneira
inadequada, podendo atrair vetores de doengas ou poluindo o ambiente. Neste trabalho foram obtidas
nanoestruturas de celulose a partir do pseudocaule da bananeira e observadas as mudancgas das propriedades
da fibra, quanto a tratamentos quimicos para remog¢do de lignina, hemicelulose e outros componentes da
celulose. Estas modificagdes quimicas impostas a celulose foram caracterizadas utilizando diferentes
técnicas como microscopia eletronica de varredura e transmissdo e andlises termogravimétricas.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Fibras vegetais e nanotecnologia

O interesse pela nanotecnologia na busca por novos materiais t&ém crescido nas ultimas décadas. Segundo
Kamel (2007), as propriedades dos materiais sdo diferentes na escala nanométrica (de 1 a 100 nm), o que
impulsiona as pesquisas na compreensdo dessas propriedades. As fibras lignoceluldsicas também tém sido
alvo dessas pesquisas, onde sdo utilizadas como refor¢o em compdsitos. A motivagdo desse trabalho vem da
natureza renovdvel; grande variedade de espécies de plantas; economia baseada em agricultura ndo
comestivel; materiais mais leves, baratos e gerados com baixo consumo de energia; e reciclagem por
combustdo mais facil em comparagao a reforgos inorgénicos.

As fibras lignocelulésicas sdo formadas por componentes estruturais (celulose, hemicelulose e lignina) e
ndo-estruturais (minerais, extrativos e dgua). A celulose € o polimero natural mais abundante do planeta,
tendo uma taxa de regeneracio de mais de 1000 t/ano no mundo via fotossintese. E um polissacarideo
regular construido de unidades repetidas de D-glucopiranose por ligacdes 1,4-p glucosidicas (IOELOVICH,
2008). formando longas cadeias, chamadas fibras elementais, com ligacdes intermoleculares por pontes de
hidrogénio e forcas de van der Walls, envoltas em uma matriz de hemicelulose e lignina que impedem os
ataques quimicos. A hemicelulose € um polimero carboidrato complexo de peso molecular inferior ao da
celulose, de férmula quimica ndo definida, altamente ramificada e aleatéria, formada de diferentes tipos de
sacarideos e facilmente hidrolisdvel. A lignina, depois da celulose, é o segundo polimero mais abundante na
natureza e estd presente na parede celular, conferindo suporte estrutural, impermeabilidade e resisténcia
contra ataques microbianos e estresse oxidativo. Estruturalmente, a lignina é um heteropolimero amorfo, nao
solivel em dgua e opticamente inativo, que consiste de unidades de fenilpropanos unidos por diferentes tipos
de ligagdes (PEREZ et. al, 2005).

Para aplicacdo como refor¢o, a celulose é extraida na forma de nanoestruturas, passando por varios
tratamentos fisicos e/ou quimicos. Geralmente, inicia-se o tratamento quimico com um tratamento alcalino,
referido em alguns trabalhos como mercerizacao, (ROSA et. al, 2010) constituido basicamente de imersao da
fibra em dlcali, sob aquecimento e forte agitagdo. Neste processo ocorre remog¢ao de lignina, hemicelulose e
outros componentes da fibra, especiamente residuos graxos. Outro tratamento, utilizado em industrias de



papel e celulose, é o branqueamento, onde a aplicagdo de peréxido de hidrogénio a fibra aumenta seu valor
comercial, devido a eliminag¢do de cromoforos. O tratamento 4dcido ou hidrdlise dcida € utilizado para quebrar
as microfibras em nanocristais (KAMEL 2007; ROSA et. al, 2010; ORTS et. al, 2005). Os ions hidrénio
atacam as regides amorfas das nanofibras, de menor densidade e maior drea de contato, causando uma
clivagem hidrolitica das liga¢des glicosidicas, liberando a regido cristalina. O 4cido sulftrico é comumente
utilizado, pois gera uma solugdo coloidal estavel, provocada pela repulsdo eletrostatica entre os nanocristais,
causada pela carga superficial negativa obtida da substituicio dos grupos hidroxila por grupos sulfatos
esterificados, apds hidrélise.

2.2.Bananicultura

A bananeira tem um ciclo de vida definido que se inicia com a formacdo do rebento e seu aparecimento ao
nivel do solo. Com seu crescimento hd a formagdo da planta, que ird produzir um cacho cujos frutos se
desenvolvem, amadurecem e caem, verificando-se em seguida o secamento de todas as suas folhas, quando
se diz que a planta morreu. Desse modo, a colheita da banana gera muitos residuos. Segundo Soffner (2001),
sao gerados 200 t/ha/ano. Os residuos incluem o pseudocaule, o engago e as folhas, que geralmente sdo
incorporados ao solo, como cobertura morta para manter a umidade e evitar a erosdo, controle de ervas
daninhas e fonte de nutrientes para o préprio bananal. Mas, caso ndo haja um controle ou manejo correto, tais
residuos provocam o desenvolvimento de organismos biodeterioradores e/ou atraem animais pegonhentos.

A fabricacdo de cordas, chapeus, tapetes e papel € um meio simples e barato de se agregar valor ao residuo.
A extracdo de nanocelulose investigada neste trabalho agregaria um valor ainda maior.

3. DESCRICAO DA PROPOSTA

O objetivo principal € a extragdo de nanocelulose, utilizando como matéria-prima fibras do pseudocaule da
bananeira. Em seguida, através de caracterizacdes, confirmar se houve geracdo de nanocelulose e avaliar as
propriedades da fibra vegetal ao longo do processo.

4. METODOLOGIA, RESULTADOS E INTERPRETACAO DOS DADOS

4.1.Material, pré-tratamento e extracao de nanoestruturas de celulose

As fibras de bananeira foram extraidas de um pseudocaule moido, fornecido pelo Campo Experimental do
Curu (CEC), localizado no municipio de Paraipaba, pertencente a Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria — Embrapa, localizada em Fortaleza — Cear4.

O pseudocaule foi previamente moido e as fibras obtidas possuiam um tamanho irregular que variavade 5 a
40 cm. A amostra foi seca em estufa de recirculagio de ar a 55°C por 7 dias e moida em moinho de ldminas.
Em um agitador de peneiras, com malhas de 10, 18, 35, 50, 60 mesh e 100 pm, todo o material do fundo foi
descartado e o retido na peneira de 35 mesh foi reprocessado. Na mercerizacdo utilizou-se uma propor¢do de
1:20 (m/v) de solucao NaOH 5% (m/v), a temperatura ambiente sob agitacdo vigorosa durante 2 horas. Apds
o tratamento, a amostra foi lavada com dgua comum até o pH se ajustar préximo a 7,0, sendo em seguida
lavada duas vezes com dgua destilada. Uma parte da umidade foi retirada com filtracdo a vacuo. Depois a
amostra foi seca durante 24h em estufa de recirculacdo de ar a 45°C. No branqueamento, utilizou-se a
propor¢do de 1:20 (m/v) (fibra:solugcdo) de H,O, 24% (v/v) e NaOH 4% (m/m) na propor¢do de 1:1
(v/v)(peroxido:hidréxido). No processo a amostra foi tratada a 50°C, sob agitacdo vigorosa durante 2h. Apds
o tratamento, a amostra foi lavada e seca como anteriormente descrito. A hidrélise 4cida na proporcido de



1:20 (m/v) de 4cido sulfirico 60 % (m/m) ocorreu sob agitacdo vigorosa, a 45°C durante 130 min, segundo
metodologia adaptada descrita por Orts et al. (2005). Apds a hidrélise, a reagdo foi parada com &4gua
deionizada gelada numa propor¢ao de 1:5 (v/v). A amostra foi homogeneizada em ultrasonificador por 2
mins-e centrifugada a 12.000 rpm por 10 min. O liquido foi retirado e o produto de fundo foi lavado com
dgua deionizada e depois ultrasonificado nas mesmas condicdes. O procedimento pés-hidrélise foi realizado
trés vezes. Depois a amostra foi dialisada, em uma membrana de troca i6nica em dgua sob fluxo constante,
até que o pH se estabilizasse aproximadamente em 7,0.

4.2. Caracterizacio quimica

A tabela 1 ilustra as propriedades analisadas, seguidas dos métodos utilizados e dos resultados obtidos. Os
teores de alfacelulose e hemicelulose sdao em base de teor de holocelulose. A fibra bruta contém um alto
conteido de cinzas e extrativos que s@o grandemente reduzidos apds os tratamentos quimicos. O teor de
alfacelulose aumenta, tornando a amostra extretamente rica em celulose.

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

Fibra bruta Fibra branqueada
Componente Meétodo
Teor percentual (médio + erro padrdo)
Cinzas TAPPI T 413 om 93 13,54 £ 0,32 2,11+0,17
(1993)
Extrativos TAPPI T 204 cm 97 23,14 +£8,3 2,41 £0,01
(1997)
Umidade TAPPI T 550 om 8,46+ 1,12 7,26 £0,18
03(2008)
Holocelulose
(Hemicelulose + YOKOYAMA et al., 43,25+3,59 79,44 + 0,44
2002
a-celulose)
SALIM e WAHAB
Hemicelulose 2008 35,67 + 13,66 17,15+6,4
a-celulose TAPPI T 203 cm-99 (2009) 64,33 + 13,66 82,85+6,4
Lignina — 11,61* 8,78*

*medido indiretamente, calculado a partir da diferenca entre a amostra total e os teores encontrados

4.3.Microscopia eletronica de varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para caracterizar morfologicamente a fibra bruta
e branqueada, observando-se visualmente os efeitos dos tratamentos quimicos. A visualiza¢do da amostra por
microscopia eletronica s6 € possivel apds a metalizagdo da amostra. A deposi¢do de ouro foi realizada pelo
método de “Sputtering”, utilizando um equipamento EMITECH K550. Apds a metalizagdo, as amostras
foram analisadas em um microscépio de varredura da ZEISS-DSM 940 A, operando a 30 kV na modalidade
de SEI (elétrons secundarios).



Na figura 1 (a) e (c) notam-se vdrios macrocomponentes envolvendo as fibras de celulose, possivelmente
sujidades, graxas e 6leos. A figura 1 (b) mostra a superficie da fibra tratada. Apds a merceriza¢do e o
branqueamento, nota-se que alguns feixes de fibras foram expostos. Uma parte do conteddo visualizado
anteriormente foi eliminada, deixando a superficie mais limpa e suscetivel ao ataque 4cido. A figura 1 (d)
mostra a superficie da fibra tratada. A proximidade permite visualizar um dos feixes constituintes da fibra. O
ataque quimico pelo hidréxido provoca o aparecimento de fissuras pela dissolu¢do da hemicelulose, onde a
abertura mais a direita € um exemplo. Também mais a direita, hd uma fibra do feixe livre.

(b)

Figura 1 — Microscopia Eletronica de Varredura. (a) fibra bruta (200 pm); (b) fibra branqueada ( 200 pm); (c)
fibra bruta (50 pm); (d) fibra branqueada (20 pm).

4.4. Analise termogravimétrica

A Andlise Termogravimétrica fornece informacgdes caracteristicas sobre o comportamento de materiais
diante de um aumento progressivo de temperatura. O equipamento usado foi o TGA/SDTA 851 METTLER
TOLEDO. As condi¢des experimentais foram: faixa de temperatura de 25 a 800°C, razdo de aquecimento de
10°C/min e atmosfera de ar sintético com vazido de 50 mL/min, cadinho de alumina e massa da amostra de
aproximadamente 4 mg.

A figura 2 representa as curvas criadas com os dados obtidos das andlises em atmosfera oxidativa. Nos
grificos de TGA notam-se trés eventos. O primeiro € relacionado a perda da umidade da amostra. Devido as
caracteristicas hidrofilicas da celulose, hd uma reten¢do maior de dgua na fibra tratada e na nanocelulose, ja
que as fibras estdo mais expostas. O segundo evento é relacionado a pirdlise da celulose e da hemicelulose.
Como a lignina possui uma alta resisténcia a pirdlise, funciona como um retardante a oxidac¢do devido a



estabilidade conferida pelos diversos grupos de arométicos na molécula, fazendo com que a fibra bruta tenha
uma menor degradac¢do do que a fibra tratada. O terceiro evento € relativo a pirélise da lignina. Moran et al.
(2008) reportou que em atmosfera inerte a hemicelulose e a lignina s@o os primeiros a se degradar, por volta
dos 200°C, sendo que a lignina persiste até a temperatura de 700°C, enquanto que a hemicelulose pirolisa
completamente aos 315°C. A celulose vai de 315°C até 400°C. Mesmo em uma atmosfera oxidativa os
resultados apresentam uma semelhanga quanto ao comportamento destas trés substancias.

Quanto a nanocelulose, no segundo evento, a substitui¢do dos grupos hidroxila pelos grupos sulfatos 4dcidos
na etapa de hidrélise diminuem a energia de ativagdo para a degradacdo da celulose, tornando a amostra
menos resistente a pirdlise, ocorrendo reagdes de desidratacdo, liberando dgua e catalisando a sua
decomposicao. No terceiro evento, ocorrem as quebras de ligacdo das moléculas de celulose mais internas,
isto é, que ndo fizeram contato com o 4cido sulfirico (MORAN et. al, 2008). O pico observado no grafico de
DTG deve-se ao fato de ainda haver lignina residual do processo de hidrélise, aumentando aparentemente a
estabilidade térmica da nanocelulose (ROSA et. al, 2010).

Na tabela 2 seguem os dados de temperatura de inicio de degradacdo ou inicio do evento, Tonser, a
temperatura do término do evento, Tgnpsgr, € @ temperatura maxima atingida, Tyax, onde se encontram os
picos dos griaficos de DTG. Nota-se que a retirada de hemicelulose pelos tratamentos quimicos aumentou a
estabilidade térmica da fibra no evento 2, tanto para a fibra pré-hidrélise quanto para a pés-hidrolise.

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

N 1004 — fbranatural
A . 1° Evento -\ — - — fibratratada
mostra N N o e 1 N nanocelulose
Tonser (°C) Tenpser (°C) Tuax (°C) —
X
© 60
Fibra bruta 39,08 83,67 - §
S 404
Fibra 35,34 81,68 — 3
jo)
branqueada & 204
] \
N
Nanocelulose 35,84 87,96 - o  TTTTT Tttt
T T T T T T T 1
R 0 100 200 300 400 500 600 700 800
2° Evento Temperatura (°C)
Tonser (°C) Tenpser (°C) Tuax (°C)
Fibra bruta 247,80 308,94 280,17 0,0
Fibra 304,51 338,71 326,00
branqueada 5 ]
g
Nanocelulose 289,21 335,52 316,17 = 1,04
kel
£
o ] .
3° Evento : . — fibra natural
59 :.I - — - fibra tratada
Tonser (°C) Tenpser (°C) Tuax (°C) :II --- - nanocelulose
1
2,0 T T T T T 1
Fibra bruta 408,56 459,59 428,00 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Fibra 420,34 448,15 436,50
branqueada

Figura 2 —Graficos obtidos da degradacio oxidativa
Nanocelulose 461,55 491,31 472,50 da fibra bruta, tratada e da nanocelulose. (acima)
TGA, (abaixo) DTG.




5. DISCUSSAO E CONSIDERACOES FINAIS

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

Apés os tratamentos, a fibra também aumentou seu desempenho diante da degradagdo oxidativa, podendo
assim ja ser incorporada em um compdsito até temperaturas por volta de 260°C, sem sofrer degrada¢do. A
nanocelulose gerada apresentou resisténcia acima da fibra natural, embora parte desta tenha sido atribuida a
lignina residual.

Nas micrografias as fibras sofreram fissuras pela corrosdo dos tratamentos quimicos, tornando o ataque
dcido, clivagem hidrolitica e a liberacao dos cristais de celulose mais eficiente.

A extrag@o de nanocelulose do pseudocaule da bananeira mostrou ser uma alternativa para o aproveitamento
de residuos agroindustriais, obtendo-se um produto de alto valor agregado e reduzindo-se a geracdo de
residuos.
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