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RESUMO

OBTENCAO DE NANOMATERIAIS DE CELULOSE CONTENDO LIGNINA
RESIDUAL A PARTIR DA MADEIRA DE SERINGUEIRA E SUA APLICA(}AO EM
FILMES NANOCOMPOSITOS COM CASEINA. Diante do constante aumento
populacional e da crescente preocupacdo ambiental, a busca por solucbes
sustentaveis e renovaveis tem se tornado uma prioridade nas pesquisas cientificas
de diferentes areas do conhecimento. As fibras vegetais sdo uma oOtima alternativa
sustentdvel para criar materiais, ja que possuem propriedades fisicas e mecéanicas
interessantes. Nesse contexto, o objetivo deste estudo foi otimizar a producao de
nanomateriais de celulose com diferentes teores de lignina a partir da fibra de
madeira de seringueira e investigar sua aplicacdo em filmes nanocompdésitos. Na
primeira etapa, as fibras com diversos teores de lignina (15,3%, 6,7% e 3,1%) foram
submetidas a hidrolise acida com diferentes tempos de reacdo (45 minutos, 75
minutos e 120 minutos) para a producao de nanomateriais de celulose com lignina
residual (LCNCs). Na segunda etapa foram avaliados os efeitos da incorporacéo dos
LCNCs com maior e menor teor de lignina e nanocristais de celulose (CNCs)
comercial em matriz de caseina (CA). Os tratamentos quimicos demonstraram alta
eficiéncia, resultando em LCNCs com diametro médio menor que 4,1 nm, elevado
indice de cristalinidade (1.C.>70%) e rendimento reacional superior a 50% em todos
os tempos de reacdo avaliados. Além disso, os LCNCs com maiores teores de
lignina demonstraram também alta estabilidade coloidal (> -40,0 mV). Os filmes
nanocompositos produzidos exibiram um |.C. superior ao da matriz pura de CA
(34%), apresentando-se como filmes transparentes, homogéneos e facilmente
manuseaveis. A presenca dos LCNCs aumentou o angulo de contato (6 >82,5°),
tornando os filmes mais hidrofébicos. Adicionalmente, os filmes incorporados com os
CNCs comercial e os LCNCs com maior teor de lignina demonstraram um aumento
significativo (p<0,05) de aproximadamente 45% e 40%, respectivamente, na
resisténcia a tragcéo (TS) e de 20% e 23% no modulo de elasticidade (EM), quando
comparados com a matriz pura de CA. A pesquisa revelou uma rota precisa para
produzir nanomateriais de celulose com lignina, oferecendo uma alternativa
promissora para agregar valor aos residuos de biomassa da heveicultura. Além
disso, evidenciou que a integracdo desses materiais na matriz de caseina resulta em

filmes com propriedades excepcionais, abrindo portas para aplicacdes diversas.
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ABSTRACT

OBTAINING NANOCELLULOSE MATERIALS CONTAINING RESIDUAL LIGNIN
FROM RUBBERWOOD AND THEIR APPLICATION IN NANOCOMPOSITE FILMS
WITH CASEIN. In light of the escalating global population and the mounting
environmental concerns, the quest for sustainable and renewable solutions has
emerged as a paramount focus in scientific exploration across diverse fields. Plant-
derived fibers stand out as a compelling sustainable option for fabricating materials
due to their intriguing physical and mechanical attributes. Within this context, this
study aimed to optimize the production of cellulose nanomaterials featuring varying
lignin concentrations sourced from rubber tree wood fibers, and to explore their
application in nanocomposite films. In the initial phase, fibers with distinct lignin
compositions (15.3%, 6.7%, and 3.1%) underwent acid hydrolysis at differing
reaction durations (45 minutes, 75 minutes, and 120 minutes) to yield cellulose
nanomaterials with residual lignin (LCNCs). Subsequently, the study assessed the
impact of integrating LCNCs, possessing both higher and lower lignin contents, along
with commercially available cellulose nanocrystals (CNCs), into a casein (CA) matrix.
The chemical treatments demonstrated remarkable efficacy, resulting in LCNCs with
an average diameter below 4.1 nm, showcasing a high Crystallinity Index (I.C. >
70%), and achieving a reaction yield surpassing 50% across all evaluated reaction
durations. Additionally, LCNCs exhibiting higher lignin content displayed notable
colloidal stability (> -40.0 mV). The resultant nanocomposite films exhibited a
superior I.C. compared to the pure CA matrix (34%), presenting as transparent,
uniform, and easily manipulable films. The incorporation of LCNCs amplified the
contact angle (6 >82.5°), enhancing the films' hydrophobic characteristics.
Furthermore, films integrated with commercial CNCs and LCNCs with elevated lignin
content exhibited a significant increase (p<0.05) of approximately 45% and 40%,
respectively, in tensile strength (TS). Additionally, there was a 20% and 23%
enhancement in the modulus of elasticity (EM) compared to the pure CA matrix. This
research delineated a precise methodology for producing lignin-infused cellulose
nanomaterials, promisingly valorizing rubber tree biomass residues. Moreover, it
underscored the potential of integrating these materials into the casein matrix,
yielding films endowed with exceptional properties, thus fostering diverse

applications.
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1 -INTRODUCAO

No Brasil, as atividades econémicas tiveram inicio com a chegada dos
europeus no século XVI, marcando o comeco das operacbes comerciais com a
exploracéo inicial do Pau-Brasil (HUNDERTMARCK; KARNOPP; DO NASCIMENTO,
2022). A partir desse ponto, deram-se inicio aos ciclos econdmicos, que ao longo do
tempo passaram por reconfiguracdes, especialmente a partir do século XX, quando
houve uma dispersao das atividades, acompanhada pela intensificagdo do processo
de industrializacdo. Dentre os produtos que integraram a histéria econbmica
brasileira, a producéo de borracha natural (BN) experimentou um periodo glorioso
que se estendeu da segunda metade do século XIX até a segunda década do século
XX (SANTOS; MOTHE, 2006).

Diversas espécies sao capazes de produzir latex, a matéria-prima
utilizada na obtencdo da BN. No entanto, a Hevea brasiliensis € a Unica espécie que
apresenta a combinacdo necesséaria de qualidade e quantidade para viabilizar a
exploracdo em niveis de producdo industrial (MOOIBROEK; CORNISH, 2000;
SAKDAPIPANICH; ROJRUTHAI, 2014). Com a Revolucdo Industrial em pleno
andamento e gracas a versatilidade das aplicacdes da BN, a regido norte do pais
vivenciou um periodo de prosperidade econdmica e desenvolvimento (SANTOS;
MOTHE, 2006). Isso foi resultado da abundancia de seringais explorados de forma
extrativista na regido. No entanto, a situagcdo comec¢ou a mudar a partir de 1910,
quando as exportacdes das coldnias britanicas na Asia chegaram ao mercado. Essa
transformacdo foi impulsionada pelas descobertas resultantes das pesquisas
realizadas pelos ingleses, que em 1876 desenvolveram variedades de seringueira
mais resistentes e adaptaveis através da enxertia de sementes “levadas” do Brasil
(HAAG, 2009; SANTOS; MOTHE, 2006). Esse progresso alterou completamente o
mercado e o cenario econdmico da producdo de BN. Com o passar dos anos, 0
Brasil passou de exportador para importador dessa matéria-prima crucial. Ao
considerarmos os dados referentes a area mundial destinada & producdo de
borracha natural, conforme apresentado na Figura 1.1, os Ultimos registros
publicados indicam que o Brasil responde por apenas 1,4% dessa area, enquanto 0s

paises asiaticos apresentam as maiores extensdes de plantacdes de seringueira.
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FIGURA 1.1 — Area destinada a coleta de borracha natural dos principais paises
produtores e do Brasil em 2021 (FAOSTAT, 2021).

O Brasil possui uma vantagem em relacdo a outros produtores, uma
vez que dispbe de uma extensa area adequada para o cultivo de seringueiras
(heveicultura) sem a necessidade de recorrer ao desmatamento de florestas (BRITO;
VIEIRA, 2018; GONCALVEZ, 2002). Atualmente, as regides sudeste e centro-oeste
do Brasil abrigam mais de 82% das areas destinadas ao plantio de seringueiras,
conforme ilustrado na Figura 1.2. Em termos de Estados, Sdo Paulo se destaca
como o maior produtor, seguido por Mato Grosso e pela Bahia, conforme
evidenciado na Figura 1.3. Considerando o potencial de expansdo da heveicultura
no pais e o volume de madeira de seringueira nos anos vindouros, pesquisas com
essa importante matéria-prima podem agregar valor a cadeia produtiva e colaborar

para producao de materiais de origem sustentavel.
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FIGURA 1.2 - Area destinada a coleta de borracha natural por regides do Brasil em
2021 (IBGE, 2021).
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FIGURA 1.3 — Principais Estados brasileiros produtores de borracha natural em
2021 (IBGE, 2021).



Nos ultimos tempos o debate sobre o papel da bioeconomia para o
desenvolvimento sustentavel do Brasil vem ganhando forca. O Brasil abriga
proporcdes geograficas continentais e € caracterizado por uma vasta gama de
biodiversidade. Apesar desta consideravel riqgueza, o pais ainda enfrenta desafios
sérios relacionados a degradacdo do meio ambiente. As florestas tém sido
comprometidas devido a ocupacéo nédo planejada e a intensa pressao causada pelo
desmatamento. O setor florestal no pais tem movimentado cerca de 97,4 bilhdes de
dolares, demonstrando sua significativa importancia para a economia do pais, com
cerca de 9,0 milhdes de hectares destinados ao cultivo de espécies florestais (IBA,
2022; VINISQUI, 2023). Dentre as numerosas espécies que sdo utilizadas, a
seringueira se destaca devido ao seu valor econémico relacionado a sua dupla
aptiddo: producdo de latex e de madeira. Entre as vantagens dessa cultura,
destacam-se o cultivo benéfico por ser considerada uma cultura reflorestadora, a
promocado da conservagao de recursos naturais, a baixa exigéncia de agrotoxicos e
fertilizantes, a possibilidade de consorciagdo com outras culturas e a geragao
significativa de empregos, incluindo a extracéo do latex, as usinas de beneficiamento
e a industria (MAGGIOTTO et al., 2014; VINISQUI, 2023).

Os seringais tém sua principal aplicacdo na producdo de latex. No
entanto, a madeira que permanece apds o periodo de exploragéo, geralmente entre
25 a 35 anos, possui um potencial consideravel para valorizar a cadeia produtiva
(FARIA; MENDES; JUNIOR, 2020). Embora essa biomassa, no Brasil, seja
majoritariamente destinada a geracdo de energia, ela ainda é subutilizada para
aplicagbes mais valiosas (AMORIM et al., 2021). A madeira proveniente destes
seringais exibe qualidade, resisténcia e durabilidade, além de apresentar
caracteristicas favoraveis em termos de trabalhabilidade (DE LIMA et al., 2020;
FARIA; MENDES; JUNIOR, 2020; GILIO et al., 2021). Isso a torna adequada para
inimeras finalidades, como construgdo civil, fabricacdo de moveis, laminagéo, entre
outros usos (DE LIMA et al., 2020; GILIO et al., 2021). Além disso, os residuos
provenientes do processamento da madeira de seringueira, ou mesmo todo o
material resultante ap6s a remoc¢do das seringueiras, podem ser empregados na
industria de papel e celulose, bem como servir como fonte de biomassa para a
obtencédo de nanomateriais, visando a producdo de novos materiais.

A composi¢cao quimica da madeira varia conforme a idade e a regiao

da planta, apresentando distribuicAo heterogénea em seu interior, com cada



componente ocorrendo em quantidades especificas (MOREIRA, 2010; RAIA et al.,
2018). A investigacdo da composicao quimica, morfologica, estrutural e térmica das
fibras da madeira de seringueira € de extrema importancia para uma compreensao
aprofundada do material proveniente de todas as partes da planta. Isso se deve ao
fato de que, ao compreender a qualidade da matéria-prima e considerar as variaveis
do processo a serem empregadas para obtencdo de nanomateriais de celulose,
torna-se viavel otimizar tanto a producao quanto suas diversas aplicagdes.

Apesar da notavel importdncia econdémica da produgédo de borracha
natural no Brasil, a madeira de seringueira permanece praticamente desconhecida
no ambito industrial, devido a escassez de estudos voltados para essa espécie. As
pesquisas existentes estdo mais focadas na utilizacdo da madeira como matéria-
prima na producdo de moveis, laminados e em aplica¢cdes no setor civil (ALl et al.,
2023; DE LIMA et al., 2020; FARIA; MENDES; JUNIOR, 2020; GILIO et al., 2021;
RAIA et al., 2018). No entanto, observa-se uma lacuna significativa no que diz
respeito & exploracdo da madeira originaria dos seringais brasileiros como potencial
fonte de celulose destinada a producdo de papel e nanomateriais.

Nesse contexto, a realizacdo de pesquisas ao longo da cadeia
produtiva da heveicultura revela-se de extrema relevancia, tanto em virtude de sua
significancia econdmica quanto das considera¢gdes ambientais subjacentes. Dado o
papel crucial da heveicultura no fomento do desenvolvimento econémico do Estado
de Sado Paulo e a luz do conceito de biorrefinaria, que preconiza a otimizacdo da
biomassa e a valorizacdo de seus produtos e subprodutos, a exploracdo de novos
materiais provenientes de fontes renovaveis assume um interesse primordial para o
estado, que detém a posicéo de principal produtor nacional.

Em vista da escassez de informacgOes sobre a madeira de seringueira
no Brasil em relacdo a utilizacdo da biomassa lignocelulésica, a presente tese
buscou compreender as etapas essenciais para a obtencdo de nanomateriais de
celulose com lignina residual a partir de todo o material resultante da erradicacao de
um seringal. Além disso, os nanomateriais foram aplicados na producao de filmes
nanocompositos com o proposito de avaliar sua utilizacdo e, assim, ampliar o valor

agregado desta matéria-prima.



2 -REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 -Seringueira

Aproximadamente 2500 espécies sdo reportadas na literatura como
fontes produtoras de borracha natural. Entretanto o latex oriundo da Hevea
brasilienses é a fonte que se destaca na obtencdo dessa matéria-prima, pois
apresenta alta massa molar, propriedades mecanicas excelentes para diversas
aplicagcbes e produgcdo em larga escala (alta produtividade e qualidade)
(MOOIBROEK; CORNISH, 2000; SAKDAPIPANICH; ROJRUTHAI, 2014). A
seringueira, uma das onze espécies do género Hevea pertencente a familia
Euphorbiacea, € encontrada na Amazbnia brasileira, Bolivia, Colémbia, Peru,
Venezuela, Equador, Suriname e Guiana. (GONCALVES, 2001). A seringueira é
uma arvore ereta com tronco estreito que em seu habitat natural pode atingir 40
metros de altura e viver muito anos, porém em plantacdes de cultivo chegam a 25
metros devido o processo de extragdo comercial do latex (GONCALVES;
CARDOSO; ORTOLANI, 1990; PRIYADARSHAN; GONCALVES; OMOKHAFE,
2009).

A BN é obtida a partir da coagulacdo do latex extraido da arvore. O
processo de extracdo, denominado de sangria, consiste em efetuar incisdes no
tronco da mesma para cortar os vasos laticiferos (GONCALVEZ, 2002). O latex €
definido como uma suspensédo coloidal composto por 60-65 % de agua, 30-35% de
particulas de borracha e 5-6% de componentes nao-borracha, tais como proteinas,
lipidios, agucares entre outros (SILVA et al., 2021; WU et al., 2014). A composicao
principal dos componentes ndo-borracha depende de vérios fatores, como clone,
idade da arvore, solo, estacdo do ano, dentre outros (HWEE, 1993). A BN pode ser
obtida e utilizada de duas formas, liquida, a partir do latex, ou soélida, via coagulacéo
natural ou coagulacdo quimica (adicdo de solucdo acida). Durante o processo de
coagulacéao grande parte das substancias que sao soluveis em agua sao perdidas e
a matéria-prima final apresenta composicao tipica de 93,7 % de hidrocarbonetos e o
restante de constituintes ndo-borracha (HWEE, 1993; SILVA et al., 2021). A juncéo
dos componentes ndo-borracha na cadeia polimérica proporciona a formacéao de
estrutura complexa na qual suas propriedades sdo dependentes de muitos fatores,

tais como: clone, variagdes climaticas, condicdes de solo etc. influenciando



diretamente na qualidade e no processamento da matéria-prima formada (EHABE et
al., 2006).

A madeira se destaca entre 0s materiais por ser uma matéria-prima
extremamente conhecida devido as suas inumeras aplicagbes industriais,
tecnolégicas e estruturais (KLOCK; ANDRADE, 2013). Além disso, contribui de
forma significativa para amenizar o impacto ambiental e para a busca de
desenvolvimento sustentavel, pois, produtos de madeiras provenientes de florestas
plantadas sdo ecologicamente amigdveis e com maior aceitagdo de Mercado
(FARIA, 2018).

Dentre as diversas espécies que podem ser utilizadas como matéria-
prima, a seringueira tem ganhado destaque em pesquisas que visam a sua
utilizacdo. No Sudeste Asiatico, onde estd a maior parte da produ¢cdo mundial de
borracha natural, h4 uma abundancia significativa de matéria-prima para a industria
madeireira (KILLMANN; HONG, 2000; SHIGEMATSU et al., 2011). Suas aplicacées
tém sido variadas, desde a producdo de mobveis e componentes internos de
construcéo, como também painéis, itens decorativos, entre outros, demostrando a
importancia econémica na regido (LIM; GAN; CHOO, 2003; PARRA-SERRANO et
al., 2018; TEOH; DON; UJANG, 2011). As diversas aplicacdes sédo possiveis devido
as caracteristicas fisicas, mecanicas e propriedades de usinabilidade, além do baixo
custo de producéo (TEOH; DON; UJANG, 2011).

Em relacdo ao Brasil, as areas de cultivo da seringueira tém
aumentado consideravelmente ao longo dos anos. Os seringais plantados no estado
de Séo Paulo, por exemplo, sdo considerados aptos para serrarias, podendo obter
de 130 a 180 toneladas de madeira por hectare ao final do ciclo produtivo da
borracha (DE JESUS EUFRADE JUNIOR et al., 2015). Levando em consideracao
estes dados, a expansao do plantio de seringueira torna-se uma fonte de estudo de
extrema importancia, pois ao final da exploracdo (25-30 anos) as arvores podem
contribuir significativamente para o suprimento de madeira (RATNASINGAM et al.,
2012).

Apesar da madeira oriunda da Hevea brasilienses no final do ciclo de
producdo apresentar boas caracteristicas para utilizacdo, no Brasil atualmente tem
sido usada como fonte de energia. Com base nas experiéncias consolidadas no
sudeste da Asia, a seringueira apresenta potencial para outras aplicacdes e

aumentar o valor agregado dessa cultura. Além disso, a madeira tem um apelo forte



na substituicdo da utilizacdo de florestas naturais e na diminuicdo da utilizacdo de
espécies nativas exploradas para geracao de energia de forma predatorias no pais
(RATNASINGAM et al., 2012).

A variagcdo nas propriedades da madeira obtida depende de dois
fatores principais, os ambientais e genéticos especificos. Mais especificamente, as
propriedades quimicas estdo relacionadas diretamente com a espécie, idade, altura
e seu ambiente de crescimento (RIYAPHAN et al., 2015). De forma geral, as
madeiras podem ser divididas em macias e duras, apresentado a composicao

quimica média de acordo com a Tabela 2.1.

TABELA 2.1 — Composigao quimica das madeiras macias e duras (DE OLIVEIRA
JUNIOR, 2011).

Componente  Madeira macia (%) Madeira dura (%)
Celulose 42 £ 2 44 + 2
Hemicelulose 26+2 28+5
Lignina 28+3 24+4
Extrativos 32 4+3

2.2 -Fibras vegetais

As fibras naturais podem ser classificadas de acordo com sua origem,
sendo animal, vegetal ou mineral. Dentre estas classificacdes, as de origem vegetal
apresentam grande potencial, uma vez que existe grande variedade de plantas a
serem estudadas e por tratar de uma fonte renovavel. Além deste fato, as fibras
apresentam diferentes propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas (DUFRESNE,
2017; MARINELLI; MONTEIRO; AMBROSIO, 2008).

As fibras vegetais, também denominadas como lignoceluldsicas, sao
constituidas principalmente de celulose, hemicelulose e lignina. Em menor
guantidade, apresentam compostos inorganicos e extraiveis em solvente organicos,
como graxas e gorduras (MISHRA; SABU; TIWARI, 2018; SILVA et al., 2009). A
propor¢ao dos componentes depende do “tempo de maturacéo, origem da espécie e
as condicdes utilizadas para se obter a fibra” (MOREIRA, 2010). As fibras vegetais

apresentam uma estrutura Unica, sendo considerada em muitos trabalhos como um



composito de ocorréncia natural, onde as fibrilas de celulose que sédo responsaveis
pela resisténcia e estabilidade estrutural sdo unidas pela matriz formada por lignina
e hemicelulose (barreira natural a degradacdo microbiana e protecao as fibrilas de
celulose) (FLAUZINO NETO et al., 2013; JOHN; THOMAS, 2008).

2.2.1 -Celulose

A celulose é considerada uma fonte de extrema importancia no cenario
de pesquisas para desenvolvimento de novos materiais, pois € o biopolimero mais
abundante e estdo prontamente disponiveis em fontes renovaveis (DUFRESNE,
2017; MARKOVIC, 2017; MISHRA; SABU; TIWARI, 2018).

Pode ser encontrada em diversas fontes, tais como algas marinhas,
pelos de frutos, fibras de floema-lider, gramineas-monocotilédoneas e madeiras
utilizadas comercialmente, porém o reino vegetal corresponde a maior porcentagem
de obtencdo desse polimero (MARKOVIC, 2017; VIANNA JUNIOR; COSTA;
GIANNINI, 2016). A celulose é um polimero polimorfo apresentando seis estruturas
diferentes, celulose | (nativa), II, I, llu, Vi e IV (FLAUZINO NETO et al., 2013;
SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010). Estudos mostram que a celulose nativa é
encontrada em duas formas cristalinas distintas, la. e If. Dependendo do tipo de
tratamento realizado com a celulose |, obtém-se os demais polimorfos (FLAUZINO
NETO et al.,, 2013). A celulose apresenta formula molecular (CsH100s)n, sendo
classificada como um homopolimero de alta massa molar formada por unidades D-
glucopiranose unidas entre si por meio de ligacdes f-1,4-glicosidicas, conforme

mostra a Figura 2.1.

__________ o
_____ HO\C/\\\/ \//[\/
" Tho”
T 1—4 —n

FIGURA 2.1 — Representacéo da estrutura do monémero da celulose (MOON et al.,
2011).

A presenca dos grupos hidroxilas na celulose proporciona a formacao

de ligacOes de hidrogénio, que estdo diretamente relacionadas com as propriedades
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fisicas e quimicas desse polimero. As ligacbes de hidrogénio do tipo intramolecular,
ou seja, que ocorrem entre as hidroxilas de uma mesma cadeia sd0 responsaveis
pela rigidez. J4 as que ocorrem ente 0s grupos hidroxila de cadeias adjacentes
(intermoleculares) formam a estrutura supramolecular do mesmo (FLAUZINO NETO
et al., 2013; KLOCK; ANDRADE, 2013). As ligacbes de hidrogénio formadas
permitem uma tendéncia de a celulose formar cristais, sendo que o grau de
cristalinidade é dependente da origem e do processamento da matéria-prima (SILVA
et al., 2009).

Nos vegetais, a combinacéo de feixes de celulose resulta na formacao
de microfibrilas. Estas microfibrilas tém regides altamente organizadas, conhecidas
como regides cristalinas, e regides desordenadas, chamadas de regides amorfas. As
fibras celulésicas sd@o compostas pelas fibrilas construidas a partir dessas
microfibrilas (KLOCK; ANDRADE, 2013; VIANNA JUNIOR; COSTA; GIANNINI,
2016).

As microfibrilas formadas nas plantas sdo compostas por nanofibrilas
de celulose, que dependendo do método de obtencdo apresentam caracteristicas
diferentes (VIANNA JUNIOR; COSTA; GIANNINI, 2016). A celulose tem despertado
interesse no desenvolvimento de nanocompositos, devido a sua capacidade de
suportar a pressao exercida pela agua contida nas células vegetais, e caracteristicas
como uma grande razao de aspecto (L/D) e compatibilidade com polimeros naturais,
entre outras (DUFRESNE, 2017; VIANNA JUNIOR; COSTA; GIANNINI, 2016). Isso

a torna um agente de reforco atrativo para a insercdo em matrizes polimeéricas.

2.2.2 -Hemicelulose

A hemicelulose, também referida como polioses, € um tipo de polimero
ramificado de baixa massa molar, com grau de polimerizagdo geralmente situado na
faixa de 100 a 200. Composta por uma variedade de monossacarideos distintos,
sendo que as unidades de acgucar que frequentemente constituem a hemicelulose
sdo pentoses, hexoses e acUcares acetilados (LIMA; OLIVEIRA; BUCKERIDGE,
2003), conforme representado na Figura 2.2. A hemicelulose desempenha um papel
crucial atuando como uma substancia ligante entre a celulose e a lignina. Além de
sua funcdo de ligagcdo, ela exerce uma influéncia significativa no controle do

crescimento das estruturas vegetais (DE AGUIAR, 2022).
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FIGURA 2.2 - Estrutura quimica dos biopolimeros (Xilana e Glucomanana)
componentes de maior proporcao na hemicelulose. Adaptado de LEE; HAMID; ZAIN,
(2014).

Em relagéo a celulose, a hemicelulose exibe uma maior suscetibilidade
a hidrolise, em virtude de sua natureza amorfa, que as torna mais acessiveis aos
agentes empregados para catalisar a reacdo. Essa caracteristica confere a
hemicelulose uma importancia notavel em processos industriais, como a producao
de acucares fermentaveis e combustiveis, destacando-se por esse motivo (SANTOS
et al., 2012).

2.2.3 -Lignina

A lignina, uma macromolécula complexa e amorfa, €
predominantemente constituida pela polimerizacdo de mondmeros fendlicos,
especialmente das unidades de alcool cumarilico, coniferilico e sinapdlico (LEE;
HAMID; ZAIN, 2014). As estruturas dos principais alcoois precursoras podem ser

visualizadas de maneira ilustrativa na Figura 2.3.
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FIGURA 2.3 — Estrutura dos &lcoois precursores da lignina. Adaptado de LEE;
HAMID; ZAIN, (2014).

A lignina desempenha o papel de agente ligante das cadeias de
celulose, o que resulta no fortalecimento e na rigidez das paredes celulares. Essa
configuracdo estrutural também é responsavel por conferir hidrofobicidade a parede
celular, desempenhando um papel significativo no armazenamento intracelular de
agua, nutrientes e metabdlitos. A lignina desempenha o papel de uma barreira
protetora, aumentando a impermeabilidade e fortalecendo as células vegetais contra
invasdes microbianas, prevenindo assim a degradacao celular (DE AGUIAR, 2022;
LEE; HAMID; ZAIN, 2014). O teor de lignina presente na amostra afeta a
digestibilidade da biomassa, tornando necessaria a sua remocao até o ponto em que

a celulose seja suscetivel ao processo de hidrélise (LEE; HAMID; ZAIN, 2014).

2.3 -Obtencao de nanomateriais de celulose (CNMs)
A celulose € um polimero altamente versatil com diversas aplicacdes
industriais, cuja utilidade pode ser ampliada por meio da obtencdo de materiais que

possuem pelo menos uma dimensdo em escala nanométrica, conhecidos como
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nanomateriais de celulose (CNMs) (FOSTER et al., 2018). As pesquisas e 0
desenvolvimento de CNMs abrangem diversas areas de aplicacdo, incluindo
adesivos, reforco de polimeros, filmes transparentes, eletrbnicos transparentes e
flexiveis, cuidados de saude, dentre outras. (EMENIKE et al., 2023; FOSTER et al.,
2018; PADHI; SINGH; ROUTRAY, 2023). Os CNMs se destacam devido as suas
caracteristicas singulares, como o0 tamanho nanométrico, a morfologia das
nanofibrilas e a extensa &rea superficial (FOSTER et al., 2018; MISHRA; SABU,;
TIWARI, 2018; MOON et al., 2011; PADHI; SINGH; ROUTRAY, 2023).

Os diversos tipos de CNMs podem ser categorizados em diferentes
subgrupos com base em sua forma, dimensao, funcdo e método de preparacao, os
quais, por sua vez, sdo fortemente influenciados pela fonte de celulose e pelas
condi¢cdes de processamento, conforme ilustrado na Figura 2.4 (FOSTER et al.,,
2018; KARGARZADEH et al., 2017; MOON et al., 2011; PADHI; SINGH; ROUTRAY,
2023). A extracdo dos CNMs da biomassa lignocelulosica envolve duas etapas
principais: a primeira é a separacdo da hemicelulose, lignina e outros compostos nao
celulésicos da biomassa, seguida pela obtencdo dos nano(materiais) de celulose
usando diversas técnicas quimicas, biolégicas e mecéanicas na segunda etapa
(PADHI; SINGH; ROUTRAY, 2023).

Na primeira etapa do processo, uma variedade de tratamentos pode
ser empregada, sendo 0os mais comuns os tratamentos alcalinos e os com clorito em
meio acido (PHANTHONG et al., 2018). O tratamento alcalino hidrolisa as ligacées
de éster entre a hemicelulose e a lignina, eliminando sais minerais sollveis,
hemicelulose e outros componentes ndo celuldsicos, enquanto o uso de clorito em
meio &acido € empregado principalmente para a remoc¢do da lignina residual
(COLODETTE; GOMES, 2015; PADHI; SINGH; ROUTRAY, 2023). No entanto,
atualmente, a busca por abordagens mais sustentaveis tem levado ao
desenvolvimento de alternativas nos processos de pré-tratamento da biomassa, tais
como a exploséao a vapor, liquidos idnicos, tratamentos com microrganismos, entre
outros (DHALI et al., 2021; MATEO et al., 2021; PIRES; SOUZA; FERNANDO,
2019). Esses pré-tratamentos desempenham um papel fundamental na melhoria da
desintegracdo das ligacdes de hidrogénio presentes na celulose, resultando na
modificacdo da cristalinidade das nanofibrilas de celulose. Além disso, eles
estimulam a disponibilidade de grupos hidroxila na celulose, aumentando, assim, a
reatividade das fibrilas de celulose (PADHI; SINGH; ROUTRAY, 2023). Esse
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conjunto de processos contribui para a otimizacdo da eficiéncia da producédo de

celulose e seus derivados.

NANOMATERIAIS DE CELULOSE
(CNMs)

|
Nano-objetos [ Nano-estruturas ]
|
Nanocristal de celulose § Nanofibrila de celulose Microcristal de celulose | Microfibrila de celulose
CNC CNF MCC CMF

Diametro: 3 -10 nm Diametro: 5-30 nm Diametro: 10-15 pm Diametro: 10-100 nm
Comprimento: 0,5-50 um

FIGURA 2.4 — Nomenclatura de nanomateriais de celulose. Adaptado de
(KARGARZADEH et al., 2017).

A extracdo dos CNMs celulésicas envolve diversos métodos, os quais
sdo selecionados de acordo com a natureza da matéria-prima utilizada. As técnicas
mais utilizadas para extracdo sdo método biologico (hidrélise enzimatica), métodos
mecanicos (desfibrilacdo mecéanica, ultrassonicacdo de alta intensidade,
homogeneizacdo de alta pressdo e microfluidizacdo) e método quimico (hidrélise
acida) (DHALI et al., 2021; EMENIKE et al., 2023; PADHI; SINGH; ROUTRAY,
2023).

A obtencdo de nanocelulose através de métodos enzimaticos e
mecanicos representa abordagens distintas com vantagens e desafios especificos.
No método enziméatico, a acdo controlada de enzimas, como celulases, fragmenta
seletivamente as fibras de celulose em nanoestruturas, resultando em produtos
altamente homogéneos e de alta pureza (BONDANCIA, 2020; PADHI; SINGH,;
ROUTRAY, 2023). Essa técnica oferece precisao na obtencdo de nanocelulose com
propriedades especificas, como tamanho uniforme e estrutura cristalina,
favorecendo aplicacdes exigentes, como em biomedicina e materiais avan¢ados. No

entanto, este método € mais moroso e demanda condigbes operacionais rigorosas
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de pH e temperatura, podendo encarecer o0 processo produtivo. Em contrapartida, o
método mecanico baseia-se na desintegracao fisica das fibras de celulose por forcas
de cisalhamento, moagem ou homogeneizacdo. Esta abordagem é mais expedita e
facilmente escalavel para producdo em larga escala, embora resulte em
nanocelulose com maior variabilidade de tamanho e pureza inferior em comparacao
ao método enzimatico (BONDANCIA, 2020; DHALI et al., 2021; PADHI; SINGH,;
ROUTRAY, 2023). Apesar dessas Ilimitacbes, o0 processo mecéanico ¢é
economicamente mais viavel, requerendo menos reagentes e recursos, 0 que 0O
torna amplamente empregado na industria, embora os produtos obtidos possam
exibir heterogeneidade estrutural e propriedades menos uniformes.

A hidrélise acida, Figura 2.5, € um processo essencial que fragmenta
as fibras de celulose em estruturas cristalinas menores, solubilizando as regides
desordenadas (PADHI; SINGH; ROUTRAY, 2023; PHANTHONG et al., 2018). Apos
a conclusdo desse processo, é necessario realizar a centrifugacdo para retirar do
excesso de acido, a neutralizacdo por didlise e a filtracdo da suspensdo do
nanomaterial obtido (MISHRA; SABU; TIWARI, 2018; MOON et al.,, 2011). A
fundamentacdo desses processos baseia-se na diferenca de solubilidade entre as
regides cristalinas e amorfas da celulose, uma vez que as regifes desordenadas sao
facilmente hidrolisadas pelo &cido, resultando na formacdo das partes ordenadas
conhecidas como nanocristais de celulose (CNCs) (CORREA, 2010; EMENIKE et al.,
2023; MISHRA; SABU; TIWARI, 2018; MOON et al., 2011; PADHI; SINGH;
ROUTRAY, 2023b; SILVA et al., 2009).

Hemicelulose
Lignina Celulose

o Parede celular
Célula Vegetal

Microfibrilas

Regidao amorfa
E= E— _idrolise
= acida
Nanocristais de celulose
CNCs Regiao cristalina

FIGURA 2.5 — Representacdo esquematica da estrutura das fibras vegetais antes e
apos a hidrolise acida. Adaptado de PHANTHONG et al., (2018).
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O &cido ndo apenas quebra as ligacdes glicosidicas que unem as
unidades de celulose, resultando em cadeias mais curtas e uma organizacdo mais
regular, mas também pode estabilizar a suspensdo de CNC através da esterificacdo
dos grupos hidroxila por ions sulfato, como evidenciado na Figura 2.6 (EMENIKE et
al., 2023; PHANTHONG et al., 2018).

A rota de hidrolise com acido sulfurico € o protocolo predominante tanto
na literatura cientifica quanto na industria para o isolamento de nanocristais de
celulose (CNCs), produzindo nanoestruturas com alta estabilidade em meio aquoso,
elevada cristalinidade e éarea superficial especifica (BONDANCIA et al.,, 2022;
PHANTHONG et al.,, 2018). Pesquisas envolvendo outros acidos e misturas de
acidos vém sendo estudas, principalmente com o intuito de obter CNCs com maior
estabilidade térmica e rotas mais sustentaveis (BONDANCIA et al., 2022). Os
principais fatores de controle que afetam as propriedades da nanocelulose incluem o
tempo de reacdo, a temperatura e a concentracdo de acido. No entanto, algumas
desvantagens significativas estdo associadas ao processo, tais como o0 tempo e a
quantidade de &gua necessérios durante a dialise para neutralizar as suspensdes,
bem como a geracéo de aguas residuais acidas durante a lavagem, essenciais para
ajustar o pH da suspenséo de nanocristais de celulose (CNCs) (PHANTHONG et al.,
2018).

FIGURA 2.6 — Representacdo do mecanismo da reacdo de hidrélise &cida. a)
Mecanismo de hidrolise acida e b) Esterificacdo da superficie dos nanocristais de
celulose (CNCs). Adaptado de LU; HSIEH, 2010; PHANTHONG et al., (2018).
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Apesar de possuirem inumeras propriedades vantajosas, as fibras
naturais e os CNMs apresentam uma desvantagem significativa quando utilizados
como cargas na maioria dos polimeros. A dificuldade em incorporé-los em materiais
de matriz apolar decorre da natureza de sua quimica de superficie, 0 que resulta em
uma dispersado deficiente dos nanomateriais na matriz e em uma adesao interfacial
fraca, limitando assim as melhorias nas propriedades mecanicas do material a ser
obtido (GU; CATCHMARK, 2013). Em alguns casos, ocorre uma disperséo eficiente;
no entanto, € comum a formacdo de aglomerados de CNCs devido as hidroxilas
presentes na celulose, formando ligacGes de hidrogénio dificeis de quebrar pelos
processos mecanicos utilizados. Para enfrentar esses desafios, tém sido empregadas
varias abordagens, como a pré-mistura dos materiais antes do processo, a adicao de
surfactantes ou plastificantes para melhorar a dispers@o e a modificacdo quimica dos CNMs.
(DUFRESNE, 2019; GU; CATCHMARK, 2013).

Na literatura, varios estudos tém sido relatados com o objetivo de
aprimorar as etapas de pré-tratamento de fibras lignoceluldsicas, e aperfeicoar suas
aplicacoes, visando processos ecologicamente sustentaveis, com um menor nimero
de passos e a obtencdo de materiais com multiplas funcionalidades (KHAN et al.,
2021; MANKAR et al.,, 2021; PRADHAN; JAISWAL; JAISWAL, 2022). Nesse
contexto, pesquisas tém abordado a viabilidade de ndo remover completamente a
lignina presente na biomassa durante a obtencdo dos CNCs, o0s quais sao
denominados “Lignocellulose nanocrystals” (AGARWAL et al., 2018; BILATTO et al.,
2020; CHEN et al., 2018 e 2021; VALENCIA et al., 2019). E importante ressaltar que
a presenca de lignina desempenha um papel significativo em varias areas.
Pesquisas tém mostrado que a lignina possui potencial para apresentar
propriedades antimicrobianas e antioxidantes, contribui para a melhoria das
propriedades de barreira e mecéanicas e se configura como uma matéria-prima de
grande potencial na producdo de novos materiais (BOARINO; KLOK, 2023;
EWULONU et al., 2019; KUMAR et al., 2023; VALENCIA et al., 2019). Dessa forma,
ela confere propriedades benéficas que podem ser exploradas em diversas
aplicacoes. Deste modo, o estudo desses nanocristais de celulose com lignina
residual (LCNCs) abre novas perspectivas para o desenvolvimento de materiais com
caracteristicas Unicas, combinando a funcionalidade dos CNCs com os beneficios

adicionais proporcionados pela presenca da lignina.
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Desta forma, com o propdsito de simplificar o processo de obtencéo
dos CNMs e aprimorar a compatibilidade entre 0os nanomateriais e a matriz, a
producéo de LCNCs se destaca como uma excelente alternativa. Conforme ilustrado
na Figura 2.7, observa-se um aumento significativo na quantidade de pesquisas
relacionadas a esse tipo de material ao longo dos ultimos anos. Os dados foram
obtidos na base de dados Web of Science no periodo de 1943 a 2023, utilizando as
palavras-chave: "Ligno-nanocellulose”; "Lignin containing cellulose nanomaterials";
“Lignocellulosic nanocrystals”; "Lignocellulosic nanofibrils"; "Lignin containing

nanocellulose” e "Residual lignin" AND "nanocellulose”.
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FIGURA 2.7 — Publicacdes anuais (140 trabalhos) relacionadas a obtencdo de

nanocristais de celulose com lignina residual (LCNCs).

Em um estudo realizado por Rojo e colaboradores (2015), foi
investigado o impacto da presenca de lignina residual nas nanofibrilas de celulose e
nos filmes produzidos a partir delas. Os resultados revelaram que a lignina
desempenhou um papel significativo na melhoria do processo de desidratacao
durante a fabricacdo de nanopapel. Foi observado que a lignina atuou como um
agente de cimentagdo entre as nanofibrilas de celulose nos nanopapéis, de forma

semelhante ao seu papel na madeira in natura. O uso de nanofibrilas de celulose
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contendo lignina ndo apenas reduziu os custos de produgcdo, minimizando a
necessidade de produtos quimicos de branqueamento, mas também diminuiu a
polaridade e a hidrofilicidade da nanocelulose, abordando assim um desafio crucial
que limitava a aplicacdo em larga escala desse valioso produto. De acordo com 0s
resultados, os autores fizeram a proposta de um modelo do comportamento dos

LCNCs em suspenséo, apos filtragem e no nanopapel, como mostra a Figura 2.8.

Lignina =

@\

Fibras celulésica

Suspensao de LCNCs

Figura 2.8 — Representacdo da distribuicdo da lignina em suspensdes de
nanofibrilas de celulose. Adaptado do modelo proposto por ROJO et al., (2015).

O estudo conduzido por Agarwal et al. (2018) resultou na producéo de
nanomateriais de celulose com uma quantidade significativa de lignina presente nas
fibras de madeira (HLCNCs-30,6%) e na remocao praticamente completa da lignina
(LFCNCs-1%) por meio de hidrélise &cida (AGARWAL et al., 2018). Os
nanomateriais obtidos demonstraram excelentes propriedades, como comprimento,
didametro, relacdo e aspecto, bem como indice de cristalinidade, com valores
semelhantes entre eles. Nos HLCNCs, foi observado que a lignina esta distribuida
na forma de nano esferas, conferindo alta estabilidade térmica e hidrofobicidade. Em
comparacao com 0s LFCNCs e os CNCs de celulose, os HLCNCs sdo adequados
para a producdo de nanocompdsitos poliméricos superiores, nos quais é provavel
gue proporcionem um efeito de refor¢o mais significativo.

Em um estudo conduzido por Bilatto e colaboradores (2020), foram
produzidos LCNCs a partir da palha da cana-de-acUcar, empregando um preé-
tratamento organosolvente para preservar fibras com lignina residual (BILATTO et
al., 2020). Os LCNCs obtidos demonstraram um alto rendimento e uma excelente
estabilidade térmica, além de apresentarem indices de cristalinidade e razdo de

aspecto em conformidade com os nanomateriais desse tipo obtidos pelos métodos
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convencionais. A presenca da lignina residual nos nanocristais ndo exerceu
influéncia significativa sobre a sua estabilidade térmica. Outro estudo realizado por
Chen e seus colaboradores (2021), investigou-se a producdo de LCNCs através de
rota acida usando a casca do abacaxi, variando os teores de lignina de 13,97% a
4,83% (CHEN et al.,, 2021). Os resultados indicam que a presenca residual de
lignina nos LCNCs resultou em um aumento do diametro, da hidrofobicidade e da
capacidade de absorcdo de UV, enquanto teve uma influéncia limitada na
estabilidade térmica. Quanto ao rendimento, observou-se o menor valor (22,43%)
para o maior teor de lignina e o maior valor (31,27%) para o menor teor de lignina.

Shu et al. (2022) conduziram um estudo sobre a obtencdo de
nanocelulose contendo lignina (LNC) utilizando a madeira de pinheiro como fonte de
biomassa, por meio de um processo de pré-tratamento com solventes eutéticos,
seguido por um método mecanico (SHU et al., 2022). A eficiéncia na obtencédo dos
LNCs atingiu 64,65%, apresentando uma estrutura cristalina semelhante a celulose
tipo | e um alto teor de lignina de 27,65%. Além disso, as suspensfes de LNCs
exibiram elevada viscosidade e comportaram-se de maneira semelhante a um gel.

Os nanomateriais contendo lignina oferecem vantagens notaveis, como
alto rendimento, custos de producdo reduzidos e menor impacto ambiental em
comparacao com nanomateriais sem lignina, tornando-os atraentes para a producao
em grande escala de biocompdsitos poliméricos (EWULONU et al., 2019; KUMAR et
al., 2023). Além disso, a lignina apresenta uma variedade de grupos quimicos
funcionais em comparacdo com a celulose, possibilitando uma maior flexibilidade
para a modificacdo desses nanomateriais em comparagcdo com suas contrapartes
convencionais (EWULONU et al.,, 2019). No entanto, é fundamental realizar
pesquisas adicionais para uma compreensdo mais aprofundada das propriedades
desses novos materiais, especialmente devido ao uso de diversas fontes de
biomassa, processos de polpacdo, métodos de branqueamento e forma de
producdo. Além disso, pesquisas mais aprofundadas s&o necessarias para
determinar o nivel de lignina necessario para alcancar cada resultado desejado e a
melhor rota de sintese para garantir o uso minimo de produtos quimicos.

Em relacdo a biomassa proveniente da madeira de seringueira, existem
poucos estudos relatados na literatura, como indicado na Tabela 2.2. Até onde se
tem conhecimento, essa biomassa ainda n&o foi investigada quanto a presenca de

lignina nos CNCs.
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TABELA 2.2 - Artigos publicado de obtencédo de nanomateriais de celulose (CNMs) a

partir da madeira de seringueira.

Madeira de Condicdes de
_ _ Nanomateriais Referéncia
seringueira pré-tratamento
Tratamento alcalino com
Obtidado  sodio-antraquinona, seguido
tronco da de brangueamento com CNFs via rota (JONOOBI et al.,
arvore clorito de soédio-4cido mecanica. 2011)
(cavacos). acético e hidréxido de sédio-
peréxido de hidrogénio.
Tratamento alcalino com
sédio-antraquinona, seguido _ (KAMPHUNTHONG;
Serragem CNFs via rota
. de branqueamento com . HORNSBY;
da madeira. _ o mecanica.
clorito de sodio-acido SIRISINHA, 2012)
acetico.
Serragem )
_ Tratamento alcalino com
da madeira o ) _ )
) sédio-antraquinona, seguido CNCs via (CHUAYPLOD;
(residuo de o
o de brangueamento com hidrolise acida. AHT-ONG, 2018a)
uma fabrica . _ _
_ hipoclorito de sodio.
de moveis)
) Tratamento alcalino com
Residuo da

producao de

sédio-antraquinona, seguido

de branqueamento com

CNCs via

(TUERXUN et al.,

madeira o o o hidrolise &cida. 2019)
hidroxido de sédio-peroxido
(cavacos). _ .
de hidrogénio.
Tratamento com uma

Residuo de mistura de solvente

madeira (benzeno-etanol), hipoclorito CNCs via

: b - o (OU et al., 2021)

obtido no de sodio, hidréoxido de sodio  hidrolise cida.

seringal. e mistura de acidos (nitrico-

acetico).
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2.4 -Caseina

No contexto dos biopolimeros, as proteinas se destacam devido a sua
abundancia, natureza  renovavel e  capacidade de biodegradacéao
(NECHYPORCHUK; KOHNKE, 2019).

A caseina apresenta funcionalidades excepcionais devido as suas
propriedades estruturais e fisicas, que podem ser exploradas para aplicacbes
inovadoras, gracas a sua biodegradabilidade, resisténcia quimica, ndo toxicidade,
baixa permeabilidade ao oxigénio e outras moléculas apolares, capacidade
emulsificante, alto valor nutricional, capacidade de ligar pequenas particulas e
formar micelas, tornando-a um material de destaque para a producédo de filmes
biodegradaveis (BHASKAR et al., 2023; RANADHEERA et al., 2016; WUSIGALE;
LIANG; LUO, 2020).

A fracdo de matéria seca nas micelas de caseina bovina é composta
por aproximadamente 94% de proteina e cerca de 6% de compostos de baixa
massa molar, conhecidos coletivamente como fosfato de célcio coloidal (CaP)
(RANADHEERA et al., 2016; REHAN; AHEMAD; GUPTA, 2019). Esses compostos
estdo ligados aos residuos de fosfoserina nas cadeias laterais da caseina
(WUSIGALE; LIANG; LUO, 2020). As caseinas, devido a sua natureza anfifilica, tém
a capacidade de se auto-organizar em estruturas micelares estaveis em solucdes
aguosas, onde interacfes hidrofébicas e ligacdes coloidais de CaP mantém as
fosfoproteinas unidas, desempenhando um papel essencial na integridade micelar
(WUSIGALE; LIANG; LUO, 2020).

Com uma presenca de cerca de 80% das proteinas no leite animal, a
caseina € obtida por precipitacdo ajustada ao pH 4,6 e desempenha um papel
fundamental no transporte de minerais de fosfato e célcio da mée para os filhotes
nos mamiferos (BHASKAR et al., 2023; DUERASCH et al., 2020; LUCEY; HORNE,
2018; SILVA et al.,, 2019a). As micelas sédo constituidas por quatro subfracdes
fosfoproteicas distintas - aS1, aS2, B e k-caseina - com natureza anfifilica (Figura
2.9), variando em peso molecular de 19 a 25 kDa e pontos isoelétricos médios entre
4,1 e 5,3, conforme indicado na Tabela 2.3. (RANADHEERA et al.,, 2016;
WUSIGALE; LIANG; LUO, 2020).
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TABELA 2.3 — Caracteristicas gerais das moléculas de caseina (RANADHEERA et
al., 2016; REHAN; AHEMAD; GUPTA, 2019; WUSIGALE; LIANG; LUO, 2020).

Caseina
Fracao
as1 as2 B K
Massa molecular (Da) 23,61 25,23 23,98 19,02
NUmero total de aminoacidos 199 207 209 169
NUmero de residuos de fosfosserina 8 11 5 1
Ponto de isolacéo eletrica 5,1 - 5,3 4,1

*As micelas de caseina possuem uma forma aproximadamente esférica e exibem
um didmetro que varia na faixa de 50 a 600 nm, com uma média de cerca de 120

nm. As caracteristicas das moléculas de caseina podem variar entre as diferentes
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FIGURA 2.9 — Principais aminoacido presentes na estrutura da caseina.

As micelas de caseina constituem uma associacdo complexa e
heterogénea de particulas coloidais contendo proteina insoltvel em célcio e fosfato
de célcio, mantidas unidas e organizadas por meio de interagfes intermoleculares
nao covalentes (REHAN; AHEMAD; GUPTA, 2019). Existem varios modelos que

buscam explicar a formacéo das micelas de caseina e, embora ainda ndo haja um
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consenso absoluto, 0 modelo de nanoclusters é amplamente reconhecido como um
dos principais para essa explicacdo (REHAN; AHEMAD; GUPTA, 2019). Uma micela
de caseina especifica € formada por cerca de 20.000 moléculas de proteina. No
entanto, ao contrario da organizacdo tipica onde as cabecas hidrofilicas estariam
voltadas para o exterior e as caudas hidrofébicas para o interior, as micelas resultam
da agregacado dos segmentos de a e -caseina juntamente com fosfato de calcio,
sendo a estabilidade da superficie mantida pela k-caseina (DUERASCH et al., 2020;
REHAN; AHEMAD; GUPTA, 2019). Essa estabilidade € resultado da repulsédo
eletrostatica entre as micelas, o que também define o tamanho da micela ao evitar
uma agregacéao adicional das caseinas (DUERASCH et al., 2020).

A presenca significativa de residuos prolil, a fosforilagdo e a
glicosilacédo na sua estrutura supramolecular faz com que a caseina seja geralmente
considerada uma proteina intrinsecamente desestruturada, com estruturas
secundarias pouco definidas, principalmente devido a interrup¢édo das configuracées
de alfa-hélice e folhas beta (LUCEY; HORNE, 2018; SILVA et al., 2019a;
WUSIGALE; LIANG; LUO, 2020). Esse arranjo proporciona a caseina uma
conformacao aberta e flexivel, o que resulta em boas propriedades para inUmeras
aplicacoes (BHASKAR et al., 2023; RANADHEERA et al., 2016; SILVA et al., 2019;
WUSIGALE; LIANG; LUO, 2020). De maneira geral, € comumente aceito que as
interacdes com a caseina se dividem em dois tipos principais: em primeiro lugar, as
interacbes entre moléculas de caseina por meio de ligacGes hidrofébicas fracas, e
em segundo lugar, as interacfes eletrostaticas do calcio e as moléculas de caseina,
que pode resultar na formacao de fosfato de calcio coloidal (LUCEY; HORNE, 2018).

A caseina, semelhante a outros materiais proteicos, apresenta
limitacdes como solubilidade em &agua, sensibilidade ao pH e alta suscetibilidade a
umidade, prejudicando suas propriedades mecanicas e interfaciais, o que pode
limitar suas possiveis aplicacbes (BHASKAR et al., 2023; CHAUDHARY et al.,
2022). Contudo, existe a oportunidade de aprimorar as propriedades dos filmes
biopoliméricos a base de caseina. Isso pode ser alcancado através da escolha
apropriada do tipo e quantidade de plastificante, bem como pela incorporacdo de
diversos compostos ativos durante a fase de fabricagao (CHAUDHARY et al., 2022;
RANADHEERA et al., 2016).

O estudo realizado por Ranadheera et al. (2016) evidenciou melhorias

significativas nas propriedades dos filmes comestiveis de caseina mediante a adi¢cao
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de glicerol e fibras de celulose (RANADHEERA et al., 2016). O glicerol aprimorou a
elasticidade do filme, contudo, acarretou uma reducdo de sua estabilidade mecanica
e térmica. Por outro lado, a incorporacéo de fibras curtas de celulose promoveu o
aprimoramento da estabilidade térmica e da resisténcia a tragdo; entretanto, resultou
na diminuicdo do alongamento maximo e da transparéncia do filme. A incorporacao
de plastificantes reduz as interacfes intermoleculares entre as cadeias proteicas,
sendo que o tipo e a quantidade utilizada impactam diretamente no desempenho
mecanico (CHAUDHARY et al., 2022).

2.5 - Filmes nanocompasitos

Os filmes ou revestimentos comestiveis elaborados a partir de
proteinas ndo apenas possuem caracteristicas renovaveis e biodegradaveis, mas
também por representarem uma via lucrativa para a utlizagdo de excedentes
agricolas (BHASKAR et al, 2023; TOMASULA, 2009). Isso contribui
significativamente para a promocdo da sustentabilidade e eficiéncia econbmica,
tornando-os uma solucdo de grande valor tanto para melhorar a qualidade quanto
para aumentar a eficiéncia desses filmes em possiveis aplica¢cdes para embalagens.
Os filmes ou revestimentos feitos de proteinas tendem a exibir resisténcia, mas
frequentemente séo suscetiveis a fragilidade quando dobrados. Sua capacidade de
deformac@o é restrita e, em ambientes Umidos, podem tender a inchar ou se
dissolver (BHASKAR et al., 2023; TOMASULA, 2009).

A utilizacdo de matéria-prima proveniente de fontes renovaveis
desperta um grande interesse tanto na pesquisa fundamental quanto nas aplicacdes
praticas. Especificamente no campo dos compostos poliméricos, ha um esforco
constante para substituir ou reduzir o uso de materiais sintéticos, buscando produtos
com propriedades fisico-quimicas aprimoradas e que sejam ambientalmente
amigaveis (BHASKAR et al., 2023). Nesse contexto, a convergéncia da
nanotecnologia e da quimica verde emerge como areas de pesquisa de extrema
importancia, uma vez que estdo na vanguarda das discussdes sobre preocupacdes
ambientais e avangos tecnologicos.

No ambito das pesquisas, a producdo de filmes biodegradaveis para
embalagens tem ganhado significativa atengéo devido a crescente preocupag¢do com
os residuos gerados por embalagens convencionais, bem como com a utilizacao

limitada de recursos naturais e energia no processo de fabricacdo
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(BASAVEGOWDA; BAEK, 2021; FARUK et al., 2012; PADHI; SINGH; ROUTRAY,
2023; SEYDIBEYOGLU et al., 2023; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010). A
combinacdo de matrizes biodegradaveis com a incorporacdo de reforgcos, como a
nanocelulose, tem se destacado como uma abordagem promissora. A nanocelulose,
escolhida como material de refor¢co possui diversas vantagens notaveis, como uma
ampla area superficial, alta cristalinidade, baixa densidade e natureza renovavel
(CHERIAN et al.,, 2010; LIU et al.,, 2023; PADHI; SINGH; ROUTRAY, 2023;
SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010). Essas propriedades conferem a
nanocelulose a capacidade de contribuir de maneira significativa para o
desenvolvimento de filmes nanocompdsitos com propriedades aprimoradas.

Os nanocompdésitos sdo materiais que consistem em mudltiplas fases,
onde pelo menos uma das fases tem uma ou mais dimensdes na escala
nanometrica (menor que 100 nm) (CATARINA et al., 2004). Os nanocompdsitos sao
desenvolvidos com o proposito de se obter materiais que apresentem propriedades
otimizadas para aplicacbes especificas, aproveitando as distintas propriedades
fisicas e/ou quimicas presentes em suas diferentes fases constituintes (MARTINS et
al., 2022). Essa diversidade resulta na formacdo de um material final multifasico,
cujas caracteristicas situam-se em um ponto intermediario entre as das fases
constituintes originais (CATARINA et al., 2004; HUSSAIN et al., 2006). Por meio
dessa combinacdo meticulosamente ajustada de propriedades, os hanocompésitos
tendem a revelar um desempenho global que supera significativamente o das partes
individuais quando consideradas de forma isolada.

Um aspecto de extrema relevancia na definicdo das caracteristicas dos
nanocompositos reside na regido de interface, que pode ser descrita como a area
situada entre os nanomateriais e a matriz polimérica. A interface representa uma
area de convergéncia de propriedades, onde ocorrem variacdes notaveis na
mobilidade, no grau de cura e na cristalinidade do material (DE AGUIAR, 2022).
Nesse contexto, a incorporacdo de cargas em dimensao nanométrica, que exibem
uma area superficial substancialmente maior quando comparadas as particulas de
escala micrométrica, emerge como uma abordagem eficaz para ampliar a extensao
da interface (DE AGUIAR, 2022; MARTINS et al., 2022). Ademais, as propriedades
inerentes dos nanocompositos também estdo intrinsecamente ligadas as
caracteristicas individuais das fases presentes, as propor¢cdes em massa dos

componentes utilizados, a morfologia tanto da matriz quanto da fase dispersa, bem
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como as condi¢cdes empregadas durante o processo de fabricagcdo (CATARINA et
al., 2004; HUSSAIN et al., 2006; MARTINS et al., 2022). O progresso no campo dos
nanocompaositos tem suscitado consideravel interesse devido a constatacao de que
a adicdo de quantidades reduzidas de CNMs pode acarretar modificagOes
substanciais em diversas propriedades do material, incluindo aquelas de natureza
mecanica, térmica, elétrica e de barreira além da biodegradabilidade (CATARINA et
al., 2004; CRIADO et al., 2019; HUSSAIN et al., 2006; MARTINS et al., 2022).

De acordo com Criado et al. (2019), a melhoria das propriedades
mecanicas do filme polimérico devido a incorporacdo de CNCs é atribuida a varios
fatores (CRIADO et al.,, 2019). Primeiramente, enfatizam a importancia da boa
dispersdo dos CNCs na matriz polimérica, evitando aglomeragéo e pontos frageis na
estrutura. Além disso, ressaltam a crucial interacdo eficaz entre a matriz-carga, seja
por ligagcdes quimicas ou forcas fisicas, para reforcar a estrutura do material. Por
altimo, descrevem a formacdo de uma rede de percolacdo CNCs tridimensional na
matriz, contribuindo para melhorar a resisténcia e rigidez.

Em estudos sobre a barreira de oxigénio em polimeros, € importante
considerar fatores como a densidade de energia coesiva, o volume livre e a
cristalinidade (CRIADO et al., 2019). Um achado significativo é que, de acordo com
Kofinas et al. (1994), as moléculas de gas tém dificuldade em passar pelas areas
cristalinas dos polimeros (KOFINAS; COHEN; HALASA, 1994). Isso significa que a
cristalinidade dos polimeros desempenha um papel critico na prevencdo da
passagem de gases. Por outro lado, as areas amorfas em polimeros semicristalinos
sdo0 mais permeaveis aos gases, tornando-se pontos importantes a serem
considerados ao criar polimeros com melhores propriedades de barreira
(SIRACUSA, 2012). Portanto, a cristalinidade e sua relagdo com a permeabilidade
de gases sao essenciais ao projetar polimeros com propriedades de barreira
aprimoradas. Nesse mesmo sentido, Garcia et al. (2004) observaram que a inclusédo
de nanoparticulas cristalinas pode resultar na formacdo de um material mais denso e
criar um caminho tortuoso dentro da matriz, o que dificulta a passagem do gas
(GARCIA et al., 2004). Portanto, é esperado que a permeabilidade de gases diminua
apos a dispersdao adequada das CNCs na matriz polimérica, além de uma boa
adesao interfacial (HERRERA; MATHEW; OKSMAN, 2014).

Trabalhos relatam uma reducdo na permeabilidade ao vapor de agua

(PVA) em nanocompdsitos que incorporam CNCs, mesmo que 0os CNCs sejam
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naturalmente hidrofilicos devido a presenca de grupos -OH (KUMAR et al., 2019;
PEREIRA et al., 2017; SILVA et al., 2019b). Esse fendbmeno é atribuido a formacéao
de redes de hidrogénio, que contribuem para uma maior coesao na estrutura do
nanocompaosito, resultando em melhorias nas propriedades de barreira a umidade e
na diminuicdo do PVA em diversos biopolimeros.

A formacao de filmes desempenha um papel fundamental na definicdo
das propriedades fisicas dos filmes de polimero. No contexto da producdo de
materiais de embalagem baseados em proteinas, dois processos sdo relatados na
literatura: o processo de extrusdo a seco, que se aproveita do comportamento
termoplastico da proteina em condicdes de baixa umidade, e o processo de
moldagem por solugdo a umido, que envolve a solubilizacdo da proteina em um
solvente adequado (CUQ; GONTARD; GUILBERT, 1998).

O casting de bancada é o processo umido mais amplamente utilizado
para producédo de filmes. Esse processo consiste em dissolver o polimero e mistura-
lo com plastificantes e/ou aditivos para obter uma solucédo formadora de filme, que é
vertida em placas e depois seca para remoc¢ao do solvente (SALGADO et al., 2015).
O volume e a concentracdo de solucdo aplicada nas placas controlam a espessura
final do filme, sendo que o procedimento de secagem ao ar desempenha um papel
critico na determinacdo das propriedades fisicas dos filmes, tipicamente realizado a
temperatura ambiente ou em uma estufa com circulacdo de ar, com temperaturas
entre 30 e 40 °C, por um periodo que varia de 12 a 48 horas (LEITE, 2020). A
formacdo de um filme através da evaporacéo do solvente ocorre devido ao aumento
da concentracdo de polimero na solucdo, o que leva as macromoléculas a se
reorganizarem em uma matriz coesa estabilizada por novas interacdes e ligacdes
(KOSHY et al., 2015).

A principal limitacdo dessa técnica esta relacionada aos extensos
periodos de secagem, tornando-a inviavel para aplicagbes comerciais. Nesse
sentido, torna-se imperativo considerar informacdes criticas, como a espessura
inicial do filme, a umidade relativa do ambiente e a velocidade do fluxo de ar (DE
MORAES et al., 2013; OTONI et al., 2017). Como enfatizado por Suhag et al. (2020),
a transicdo da producédo de filmes em laboratério para uma escala de producéo
maior representa um desafio substancial, devido as diversas variaveis, tais como o

controle do aquecimento, a taxa de deposicao e a temperatura, que podem impactar
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significativamente a qualidade e dificultar a obtencdo de processos consistentes em
escalas comerciais (SUHAG et al., 2020).

Como alternativa as desvantagens mencionadas anteriormente na
pesquisa sobre a producdo de filmes biopoliméricos, temos o método de casting
continuo para a producdo em escala semi-piloto. O casting continuo é um processo
realizado em uma linha de revestimento, onde a solucdo € aplicada de forma
continua em um substrato em movimento. Isso é alcangado por meio de uma lamina
ajustavel em altura que controla a espessura do filme, conforme ilustrado na Figura
2.10. O substrato revestido é conduzido por um processo que inclui passagens por
um aquecedor infravermelho de pré-secagem e camaras de secagem (OTONI et al.,
2017). No final deste percurso, o filme ja seco é resfriado até atingir a temperatura
ambiente e, em seguida, enrolado em um rolo enquanto permanece aderido ao
substrato.

O processamento continuo oferece varias vantagens em uma unica
abordagem incluindo tempos de processamento reduzidos gragcas a aplicagdo de
radiacdo infravermelha na fase de pré-secagem, temperaturas mais elevadas,
circulacdo de ar intensa, controle preciso da espessura Umida, eliminacdo da
necessidade de aditivos de processamento, a capacidade de usar
solucdes/dispersfes aquosas e uma menor exigéncia de espaco e mao de obra
(LEITE, 2020; OTONI et al., 2017).

Solucao
Polimérica
Lam

Estufa/
in\[;adia(;éoInfravermelha Filme

Rolo

FIGURA 2.10 - llustracéo do sistema de laminacdo continua (Casting Continuo).
Adaptado de IRFAN et al., (2016) e OTONI et al., (2021).
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Considerando o exposto, as proteinas surgem como uma alternativa
promissora para substituir os plasticos convencionais em aplicacdes de embalagens
de alimentos. No entanto, é essencial ressaltar que a utilizacdo exclusiva de
proteinas ndo é suficiente para criar filmes com as propriedades mecéanicas e de
barreira adequadas para embalagens para area de alimentos. A incorporacdo dos
CNCs tem se mostrado uma solucdo para superar as limitacdes dos filmes feitos
apenas com proteina, devido as notaveis propriedades mecéanicas e de barreira que
esta incorporacdo pode proporcionar. Além disso, os CNCs sdo considerados
materiais sustentaveis e biodegradaveis, o que abre perspectivas promissoras para
sua ampla utilizacdo na criacdo de novos materiais de alto desempenho para
embalagem de alimentos. A utilizagdo dos chamados LCNCs também se mostra
promissora, pois podem combinar as propriedades dos CNCs com caracteristicas
desejaveis da lignina. Importante ressaltar que a seguranca e toxicologia dos CNCs
tém sido rigorosamente avaliadas, e até o momento, estudos ndo tém demonstrado
efeitos prejudiciais a salude humana e ao meio ambiente (KUMAR et al., 2023).
Embora a celulose seja geralmente considerada um material ndo toxico, no caso
especifico dos CNCs, sdo necessarios extensos estudos para compreender as
interacbes com o organismo, devido ao tamanho nanométrico e a elevada razdo de
aspecto desses materiais. Estudos abrangentes, como os conduzidos por Ventura et
al. (2020) e Roman (2004), demonstraram que os nanocristais de celulose (CNCs)
geralmente apresentam baixa absor¢cdo celular, ndo induzem estresse oxidativo e
nao causam efeitos citotdxicos significativos, indicando sua seguranca tanto para as
células humanas quanto para o0 meio ambiente.

Uma pesquisa realizada na base de dados Web of Science, utilizando
os descritores "casein film" e "nanocellulose”, "casein film" e "nanocrystals"”, "Casein
film" e "Residual lignin", assim como "Casein film" e "Lignocellulosic nanocrystals",
indica que ndo foram encontrados estudos que explorem a utilizagdo da caseina na
producéo de filmes nanocompdsitos nas especificacdes pesquisadas. Isso € notavel,
considerando que a caseina é considerada uma matriz com grande potencial para a
producédo de filmes biopoliméricos.

Estudos reportados na literatura indicam que os filmes de caseina séo
soliveis em agua e muito suscetiveis a umidade, 0 que compromete
significativamente tanto suas propriedades mecanicas quanto suas caracteristicas

de barreira, mesmo apoOs terem sido plastificados (SHAH et al., 2023). A caseina
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forma filmes rigidos durante o processo de secagem devido as interacdes entre seus
aminoacidos polares e ndo polares, mas para torna-los mais flexiveis, é necessario
adicionar plastificantes, como sorbitol ou glicerol (CHEN et al., 2019; SHAH et al.,
2023). Embora esses filmes possuam propriedades de barreira excepcionais contra
0 oxigénio e moléculas ndo polares, gracas a distribuicdo de aminoacidos polares
em sua estrutura, eles sdo vulneraveis a umidade, o que prejudica suas
caracteristicas mecéanicas e de barreira, limitando seu uso em embalagens de
alimentos (CHEN et al.,, 2019; MUTHULAKSHMI et al., 2022; SHAH et al., 2023;
ZUBAIR; ULLAH, 2020). No entanto, € importante destacar que esses filmes de
caseina permanecem estaveis em uma ampla gama de condicfes de temperatura,
pH e concentracéo de sal (SHAH et al., 2023).

As caseinas séo consideradas proteinas excelentes para desempenhar o
papel de hidrocoloides na fabricacdo de filmes comestiveis e revestimentos, devido
aos seus notaveis beneficios nutricionais, solubilidade em agua e capacidade de
emulsificacdo (ADEYEYE et al., 2023; MUTHULAKSHMI et al., 2022; SHAH et al.,
2023). Portanto, a combinacdo de proteinas e CNCs/LCNCs oferece oportunidades
excepcionais para o desenvolvimento de uma nova geracdo de materiais de

embalagem bionanocompdésitos.
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3 -OBJETIVOS

3.1 -Geral

Estudar os parametros de obtencdo de nanomateriais de celulose a partir de

madeira de seringueira, visando aplicacao em filmes nanocompasitos.

3.2 -Especificos

v" Avaliar a composicao quimica, propriedades térmicas e estruturais da madeira de
seringueira proveniente de todas as partes da planta;

v" Investigar as condi¢des para obtencao de nanomateriais de celulose com lignina
residual, via hidrdlise &cida, a partir da madeira de seringueira;

v Analisar os efeitos da incorporacdo dos nanomateriais de celulose em filmes
nanocompasitos, utilizando a caseina com matriz;

v' Estudar a relacao estrutura/propriedade nos filmes nanocompésitos produzidos.
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4 -METODOLOGIA

O presente estudo foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa, foi
avaliado o potencial da utilizacdo da madeira de seringueira como fonte de celulose
para a obtencdo de nanomateriais por meio de hidrdlise acida. Na segunda etapa,
foram produzidos filmes nanocompdsitos com os nanomateriais obtidos, utilizando a

caseina (CA) como matriz.

4.1 -Materiais

A madeira de seringueira foi cedida pela Agéncia Paulista de
Tecnologia dos Agronegécios (Apta — Colina, Sdo Paulo, Brasil). As amostras foram
coletadas em 2019 na cidade de Barretos, Sdo Paulo, Brasil — SP, em uma
plantagcéo de 1982 com predominéncia do clone RRIM 600. A madeira no formato de
cavacos foi peneirada (diametro de 55 cm) para retirada de sujeiras e levado a
estufa com circulacdo de ar a 45 °C para secagem por 48 horas. Apos, as amostras
foram processadas em um moinho de facas grandes (MAK 250) com o intuito de
diminuir o tamanho. Para realizacdo das caracterizacbes das fibras in natura, o
material seco foi processado em um moinho de facas tipo Willey (SL-32) e peneirado
(30 mesh = 0,595 mm).

A caseina (Viscosidade 2,6-3,7 cP) foi adquirida da Exodo (Sumaré —
SP, Brasil). Foi utilizado nanocristal de celulose comercial (CNC) obtido da empresa
CelluForce®, Quebec, Canada. Todos o0s reagentes utilizados possuem pureza
analitica. O glicerol, o citrato de sddio diidratado, o &cido citrico, o acido sulfurico, o
peréxido de hidrogénio 35% e o acido acético foram adquiridos da Synth (Rio de
Janeiro — RJ, Brasil). O hidroxido de sodio foi adquirido da Merk (Rio de Janeiro —
RJ, Brasil). O clorito de sédio foi adquirido da Sigma-aldrich (Jurubatuba — SP,
Brasil). O tolueno foi adquirido da Neon (S&o Paulo — SP, Brasil). O etanol absoluto
foi obtido da Exodo (Sumaré — SP, Brasil).

4.2 -Primeira etapa

Nesta etapa do trabalho foi investigado o potencial da utilizacdo da
madeira de seringueira como matéria-prima para a obtencdo de nanomateriais
utiizando a rota acida. Inicialmente foi realizada a caracterizacdo quimica e
estrutural da fibra in natura. Em seguida, foi realizado um estudo da melhor condi¢c&o

de tratamento alcalino e do branqueamento, visando obtencdo de fibras com
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diferentes teores de lignina. Apds o0 processo de remocdo dos componentes nao
celulésicos, a hidrélise foi realizada em diferentes tempos de reacdo para obtencéo

dos nanomateriais.

4.2.1 - Estudo das condicdes para obtencdo de nanomateriais

Para a obtencdo de nanomateriais de celulose, foi necessario realizar
um estudo prévio das etapas de pré-tratamento das fibras. Esse estudo visou a
remocao da hemicelulose, dos componentes minoritarios e dos diferentes teores de
lignina. O estudo do pré-tratamento foi divido em duas etapas, sendo a primeira
denominada tratamento alcalino e a segunda, branqueamento (CHUAYPLOD; AHT-
ONG, 2018; FLAUZINO NETO et al., 2013; OU et al., 2021; TUERXUN et al., 2019).
Os tratamentos foram baseados em trabalhos ja descritos na literatura, que
utilizaram fibras vegetais oriundas de diferentes fontes (BAULI et al., 2019;
BONDANCIA, 2020; CHUAYPLOD; AHT-ONG, 2018; FLAUZINO NETO et al., 2013;
JONOOBI et al., 2011; KAMPHUNTHONG; HORNSBY; SIRISINHA, 2012; MORELLI
et al., 2012; TUERXUN et al., 2019; VALENCIA et al., 2019).

Para o tratamento alcalino as amostras foram tratadas com solucédo de
hidroxido de sédio sob agitacdo mecanica, conforme as condicbes descritas na
Tabela 4.1. ApGs, as amostras foram lavadas até pH 7, e secas em estufa com
circulagcéo de ar a 45 °C até massa constante.

TABELA 4.1 — Estudo das condi¢cBes de tratamento alcalino da Fibra in natura.
Concentracéo Tempo Temperatura

(miv) (min) °C) Codigo
120 80 NaOH5%,_120_80
0 — —
NaOH 5% 240 80 NaOH5%,_240_80
120 80 NaOH10%_120_80
0, - —
NaOH 10% 240 80 NaOH10%_240_80

A melhor condi¢ao do tratamento alcalino (NaOH 5% por 120 minutos a
80 °C) foi determinada pelas analises estruturais (FTIR e DRX). Em seguida, essa
condicdo foi submetida ao processo de branqueamento em diferentes condi¢des,
conforme descrito na Tabela 4.2. ApGs isso, as amostras foram lavadas até
atingirem um pH de 7 e secas em uma estufa com circulagdo de ar a 45 °C até

atingirem massa constante.
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TABELA 4.2 — Estudo das condicbes de branqueamento para a fibra apds o
tratamento alcalino.

Tempo Temperatura Quantidade

(min) (°C) de vezes Codigo
1 Brang_A (1x)
NaOH 4% + H202 24% 120 55 -
° e ° 3 Brang_A (3x)
- 1 Brang_B (1x)
*Tampéo + NaClO2 1,7% 240 80 -
P 2 ° 3 Brang_B (3x)

*Solugdo de acetato de sodio (75 mL de acido acético e 27 g de NaOH em 1,0 L de agua destilada).

4.2.2 - Pre-tratamento da fibra in natura para obtencdo dos
nanomateriais

Com resultados da etapa de estudo das condi¢cdes do pré-tratamento,
as fibras in natura foram submetidas ao tratamento alcalino com solucdo de NaOH
5% (m/v), sob a temperatura de 80 °C por 120 min. ApOs esse processo, O
branqueamento foi realizado com intuito de obter trés amostras com diferentes
teores de lignina. O tratamento com peroxido de hidrogénio e hidréxido de sdodio
(Brang_A) nao foi eficiente na remocdo da lignina residual. Ja o tratamento com
hipoclorito de sodio e solucdo tampao (Brang_B) se mostrou eficiente para remocao
total da lignina dependendo do niumero de vezes que foi realizado. De acordo com
os resultados encontrados (descritos no item 5.1.2) e visando obter fibras com
diferentes teores de lignina, optou-se por utilizar a juncdo das duas condi¢des de

branqueamento estudadas em trés etapas, conforme descrito na Figura 4.1.
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Fibra in natura

rrratamento aIcaIino]

NaOH 5%
L 80°C_120min J

ampao + NaClO2 1,7% ampéo + NaClO2 1,7% ampao + NaClOz 1,7%
80°C_240min_1X 80°C_240min_1x 80°C_240min_1X
H202 24% + NaOH 4 % H202 24% + NaOH 4%
55°C_120min_1X 55°C_120min_2X
Branqueada (1x) Branqueada (2x) Branqueada (3x)

FIGURA 4.1 — Fluxograma descritivo dos tratamentos quimicos escolhidos para

obtencéo de fibras com diferentes teores de lignina.

Inicialmente, as fibras com tratamento alcalino foram branqueadas a
partir de duas solu¢cdes em partes iguais, sendo a primeira 75 mL de acido acético e
27 g de hidroxido de sédio em 1,0 L de agua destilada e a segunda 1,7 % (m/m) de
clorito de sédio em agua, sob agitacdo mecéanica a 80 °C por 4 horas. Ao final da
reacdo, as fibras foram lavadas até pH 7,0 e secas até massa constante
(Branqueada (1x)).

Apés, a fibra Branqueada (1x) foi submetida ao pré-tratamento com
solucdo de peréxido de hidrogénio 24% (v/v) e solucdo de hidréxido de sédio 4%
(m/v) a 55 °C por 120 minutos, sob agitacdo mecéanica. As amostras foram lavadas
até pH 7, e secas até massa constante (Branqueada (2x)). Por fim, repetiu-se o
altimo procedimento com a fibra Branqueada (2x), obtendo-se a fibra Branqueada
(3x).

4.2.3 - Hidrdlise &cida

A hidrélise acida foi realizada para cada branqueamento, conforme
apresentado na Figura 4.2. As condi¢Bes de hidrolise foram estabelecidas com base
em um meétodo ja consolidado na literatura para a obtencdo de nanocelulose por
meio da rota acida, variando somente o tempo reacional (REID; VILLALOBOS;
CRANSTON, 2017; VANDERFLEET et al., 2019). Os trés branqueamentos foram

submetidos a hidrélise acida em trés tempos diferentes.
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FIGURA 4.2 — Fluxograma descritivo das condi¢cdes escolhidas para obtencédo de

nanomateriais via hidrolise acida.

Inicialmente, 1 g de cada material branqueado foi adicionado em 17,5
mL de &cido sulfarico 64% (m/m) a 45 °C por 45, 75 e 120 minutos (VANDERFLEET
et al., 2019). Ap6s o tempo de cada reacdo, foram adicionados, cinco vezes o
volume da solugdo, de agua resfriada para cessar a reacdo. O material foi
centrifugado por duas vezes em rotacao de 5000 rpm por 10 minutos para retirar o
excesso de acido. O sdlido foi ressuspenso em agua deionizada e colocado em
didlise até pH neutro. As suspens@es foram passadas em ultrassom de alta poténcia
(amplitude de 40%) por 5 minutos. Para determinacdo dos rendimentos, aliquotas
das suspensfes contendo os nanomateriais foram secas em estufa a 50 °C até

massa constante.

4.2.4 - Caracterizacao fisico-quimica

A composicdo quimica da madeira é de extrema importancia para
compreensao do comportamento do material durante as etapas de extracdo da
nanocelulose, pois a definicdo das condi¢cdes experimentais € dependente da
composicdo e da porcentagem de cada componente. Todos os resultados
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apresentados foram obtidos através de ensaios realizados em triplicatas e seguindo
as normas TAPPI adaptadas. A composi¢ao quimica das fibras in natura e a ap6s os
tratamentos quimicos foram determinadas quanto:

» Teor de umidade (TAPPI, 1988): com auxilio de uma balanca medidora de
umidade (ID-50, Marca - Marte), foi determinado o teor de umidade das fibras in
natura. Para realizacdo do ensaio, cerca de 2,000 g de amostra foi seca até peso
constante na temperatura de 105 °C.

» Teor de cinzas (%) (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010; TAPPI, 2002):
aproximadamente 2,000 g de material vegetal foram colocados em cadinhos de
porcelana previamente limpos por 30 minutos a 600 °C e resfriados em dessecador.
Apés, foram levados ao forno tipo Mufla (Marca EDG) para obtencédo da completa
calcinacéo, iniciando a partir da temperatura ambiente e alcancando 600 °C com
taxa de aquecimento de 9 °C.mint, mantendo essa temperatura por trés horas. O
teor de cinzas foi determinado pela diferenca de massa.

» Teor de extrativos (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010; TAPPI, 2007): cerca
de 4,000 g de material vegetal seco foram envolvidos em papel de filtro e colocados
em um extrato tipo Soxhlet. A extracdo foi realizada em trés etapas, sendo que na
primeira utilizou-se uma mistura de tolueno/etanol (2:1) por 6 horas, na segunda,
etanol 95 % por 3 horas e na terceira, agua destilada por 1 hora. Apés, as amostras
foram levadas para secagem em estufa a 105 °C por uma hora e resfriadas em
dessecador. O teor de extrativos foi determinado pela diferenca de massa.

» Teor de lignina (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010; TAPPI, 2002): cerca de
1,0000 g de material vegetal seco e sem extrativos foi colocado em um almofariz e
adicionou-se 17,0 mL de &cido sulfdrico 72% (m/m). Em seguida, com auxilio de um
pistilo o material foi macerado por 15 minutos até ndo haver mais particulas nao
solubilizadas e deixou-se em repouso por 24 horas para completa digestdo. Apos,
adicionou-se 306 mL de agua destilada e transferiu-se quantitativamente o contetdo
para um baldo de 1000 mL. A mistura ficou em refluxo por 4 horas a partir da fervura
e depois filtrou-se a suspensdo em funil de vidro sinterizado (ASTM Tipo C)
previamente lavado e seco em estufa. Lavou-se o precipitado até obter o pH do
filtrado proximo da agua destilada. O funil foi levado para estufa a 45 °C por 24
horas e resfriado em dessecador para pesagem. A lignina soltvel, foi determinada a
partir da aliquota do filtrado retirado da primeira lavada, sendo determinagédo via

espectroscopia UV-Vis.
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» Teor de holocelulose (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010; TAPPI, 1954):
adicionou-se cerca de 3,000 g do material vegetal seco e sem extrativos em um
erlenmeyer contendo 120 mL de agua destilada imerso em um banho de 6leo com
temperatura constante de 70 £ 2 °C. Em seguida, adicionou-se 2,5 g de clorito de
sodio (NaClOz2) e 1 mL de é&cido acético glacial e tampou-se o erlenmeyer. Sob
agitacdo magnética constante, deixou-se a reacdo por uma hora. Apos, repetiu-se o
procedimento por duas vezes, sendo na Ultima o tempo de reacdo de trés horas. Ao
término do tempo, colocou-se o erlenmeyer em banho de gelo para cessar a reacgao.
Filtrou-se a suspensao em funil de vidro sinterizado (ASTM 2) previamente lavado e
seco em estufa até obter o pH do filtrado ficar proximo da agua destilada. O funil foi
levado para estufa a 45 °C por 24 horas e resfriado em dessecador para pesagem.

» Teor de a-celulose (BROWNING, 1967; MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010):
pesou-se cerca de 1,0000 g da holocelulose seca em um almofariz e adicionou-se
15 mL de solucao hidréxido de sddio 17,5 %. Apds 2 minutos de contato, com auxilio
de um pistilo triturou-se o material por oito minutos e em seguida adicionou-se 40 mL
de agua destilada. Filtrou-se a suspensdo em funil de vidro sinterizado (ASTM 2)
previamente lavado e seco em estufa. Lavou-se o precipitado até obter o pH do
filtrado proximo da agua destilada. O funil foi levado para estufa a 45 °C por 24

horas e resfriado em dessecador para pesagem.

4.2.5 - Caracterizacao térmica, morfologica e estrutural

» Difracdo de raios X (DRX): A andlise de difracao de raios X (DRX) foi usada para
determinar o indice de cristalinidade (I.C) das amostras. O curvas de raios X foi
obtido em difratdmetro Shimadzu 6000 com CuKo (A = 1,54 A), realizado a
temperatura ambiente e com angulo de 26 entre 5° e 40° (0,5°/min). O I.C. foi obtido
dividindo-se a area somada dos picos cristalinos pela area total, conforme descrito
por Park e colaboradores (PARK et al., 2010).

» Espectroscopia na Regido do Infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR): os ensaios por espectroscopia na regidao do infravermelho foram realizados
com 0 objetivo de caracterizar os grupos quimicos presentes nas amostras. Os
espectros foram obtidos a partir das amostras secas que serdao colocadas
diretamente em um acessorio tipo ATR Horizontal, acoplado em um equipamento

Vertez 70 Bruker Optics, configurado para 32 varreduras e com resolugéo de 4 cm™.
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» Microscopia de forca atdmica (AFM): As imagens foram adquiridas usando um
instrumento Dimension V (Veeco, EUA) operando no modo de toque, a uma taxa de
varredura de 1 Hz, com uma forgca constante de 48 N/m e uma frequéncia de
ressonancia de 190 kHz. Uma suspensao de 0,001% (m/v) dos nanomateriais foi
dispersa em um sonicador (Branson 450D) e aproximadamente 10 pL foram
depositados em um substrato de mica. As suspensfes foram preparadas na
concentracéo de 0,1% (m/v) e deixadas em repouso por uma semana. Os diametros
e comprimentos dos nanocristais foram determinados medindo as imagens usando o
software Gwyddion®.

» Microscopia de Varredura Eletréonica (MEV): O MEV foi utilizado para obter as
micrografias das fibras in natura, apds todas as etapas de tratamento quimico e da
superficie dos filmes produzidos. As micrografias foram obtidas em um equipamento
JEOL, modelo JSM 6510, com tensédo de aceleracdo de elétrons de 5 kV a uma
distancia de trabalho (WD) de 10 cm.

» Analise Térmica: Com intuito de investigar a estabilidade térmica das amostras e
as condicOes de processamento, foram realizados os ensaios de termogravimetria
(TG/DTG) no equipamento Q500 da TA Instruments. As condicbes dos ensaios
foram: temperatura ambiente a 700 °C, com uma razdo de aquecimento de 10 °C
min-t, massa aproximada de 10 mg e atmosfera inerte com fluxo de 40 mL mint na
balanca e 60 mL min' na amostra. Com intuito de estudar as condi¢cdes de
processamento de produtos com as fibras in natura, foram feitos isotermas de 60
minutos em atmosfera oxidativa com fluxo de 60 mL min! na balan¢a e 40 mL min
na amostra.

» Potencial Zeta: Os ensaios foram realizados utilizando um analisador Zetasizer
Nano ZS (Malvern Instruments). A carga potencial de superficie foi determinada a
partir de suspensdes de CNCs (0,25% em massa), e as medicbes foram realizadas
em triplicata.

> Ressonancia Magnética nuclear (RMN): os espectros de RMN de *C de alta
resolucdo em estado soélido da celulose e das amostras lignocelulosicas foram
adquiridos usando um espectrémetro Bruker® Avance 400 (u = 100,5 MHz para 13C
e 400,0 MHz para 'H), acoplado a uma sonda de ressonancia dupla de angulo
magico de 4 mm da Bruker. As amostras foram empacotadas em rotores de zirconia
e submetidas a uma taxa de rotacdo de 12 KHz e registradas a 25 £ 1 °C. Os

parametros de aquisi¢cdo foram definidos em 90° para a durag¢éo do pulso, 2,5 us e
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5,0 us para os nucleos de H e '3C, respectivamente, tempo de relaxacdo de 5
segundos, 1024 transientes e tempo de aquisicdo de 25 us. Foi aplicada a técnica
de polarizagdo cruzada com transferéncia de magnetizacéo por rotacdo (CPMAS)
com variacéo de frequéncia de RF e desacoplamento Spinal-16 'H-3C a 70 kHz
para a aquisicdo dos espectros. O deslocamento quimico foi calibrado externamente
com espectros de hexametilbenzeno a 17,3 ppm (FACCHINATTO et al., 2020).

4.3 -Segunda Etapa

Nesta etapa do trabalho, foram produzidos e caraterizados os filmes de

CA e os nanocompdsitos (CA + CNMs).

4.3.1 - Preparo de obtencao dos filmes

Os nanomateriais de celulose (0,5% em massa em relacdo a matriz) foram
inicialmente dispersados em 50 mL de agua destilada, com o auxilio de um
sonicador de sonda (Branson, Danbury, United States) operando a uma amplitude
30% por aproximadamente 3 min. Em seguida, a CA a 20% m/v foi incorporada nas
suspensdes de nanomateriais, e homogeneizada a até completa solubilizagdo com
auxilio do agitador mecanico. Para solubilizacdo completa da CA foram adicionadas
solucdo de NaOH 3 mol.L? até que atingisse um pH 8,0. O sistema foi mantido em
agitacdo a temperatura ambiente até completa solubilizacdo da proteina. O glicerol
foi entdo adicionado a 30% m/m, mantido sob agitacdo por mais de 30 min. As
solucdes filmogénicas foram centrifugadas a 2500 rpm por 20 min a 25°C para a
remocao das bolhas. Finalmente, as formulacbes de CA e CA/CNMs foram secas
em um equipamento de revestimento (Mathis®, KTF-SB, Suica) por fundigdo
continua. As formulacdes filmogénicas foram despejadas em um dispositivo de
revestimento, onde foram espalhadas em um transportador de folha de poliéster
usando uma faca tipo B. A espessura da camada umida foi mantida em 1,5 mm com
precisao (0,001 mm) ajustando a altura da faca acima da esteira. A camada Umida
foi entdo transportada a uma velocidade de laminacdo de 0,9 mm.min' em dois
estagios de secagem em estufa a 80 °C, condi¢cdes foram relatadas para permitir a
secagem completa (MANRICH et al., 2017; OTONI et al., 2018). Os filmes secos
foram climatizados em uma camara de climatiza¢do a 50 + 3% de umidade relativa e

25 £ 2 °C por pelo menos 48 h antes das proximas etapas.
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4.3.2 - Caracterizacdo dos filmes

> Angulo de contato: Medidas de angulo de contato foram feitas pelo método de
gota séssil em um tensidmetro 6tico automatico Biolin Scientific (modelo Theta Lite,
Finlandia), o qual monitorou o angulo entre uma gota (300 pL) de agua ultrapura e
as superficies dos filmes biopoliméricos durante 60 s. O angulo de contato médio foi
feito pela média aritmética dos angulos determinados nas extremidades direita e
esquerda da gota. Foram feitas cinco replicadas para cada amostra.

» Propriedades mecanicas: Os filmes foram submetidos ao ensaio de tracao
uniaxial em maquina de ensaio universal DL3000 (EMIC, Sédo Paulo -SP, Brasil). Os
testes foram realizados de acordo com a ASTM D882-09 (ASTM D882-09, 2009).
Pelo menos dez amostras por tratamento de aproximadamente 13,3 mm de largura
foram tracionadas a 10 mm.mint usando uma distancia inicial entre as garras de 100
mm e uma célula de carga de 10 kgf. O modulo de elasticidade (E) foi determinado a
partir da inclinagédo linear das curvas de tensdo versus deformagdes. A resisténcia a
tracdo (TS) foi calculada dividindo a forca maxima pela area de secdo transversal
inicial. A deformacg&o na ruptura (¢%) foi calculada pela Eq. (1), em que d € o

deslocamento final e do € a distancia inicial entre as garras:

H’loo

e(%) =
o (1)

» Anadlise térmica: Amostras dos filmes foram aquecidas de 25 a 600 °C a
10°C.mint em porta amostra de platina e atmosfera de ar sintético com vazéo de 60
mL min-1, utilizou-se um analisador termogravimétrico TA Instruments (modelo SDT-
Q500, Estados Unidos). A analise permitiu a obtencdo das curvas
termogravimétricas (TG) e de suas derivadas (DTG).

» Propriedades de barreiras: As propriedades de barreira a agua (PVA) dos filmes
foram determinadas usando um método ASTM modificado E96/16 (ASTM E96,
2016). A amostra foi cortada em circulos e selada no topo das células de permeacéo
contendo silica gel seca para fornecer UR constante. As células foram entdo
armazenadas em um dessecador contendo agua destilada (UR 100%; 2,337 x 103
Pa pressdo de vapor a 20 °C). Em seguida, a quantidade de vapor de agua
transferida através dos filmes foi quantificada gravimetricamente ao longo de 8 h.
PVA (g.mm.kPat.h"t.m™2) foi calculado pela Eq. (2):
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Wxé
ATAP

PVA =

(2)

Onde W é a mudancga no peso da célula (g), 6 € a espessura média do filme (m) e A,
t e AP sdo a area do filme exposto (m?), tempo (s) e diferencial de presséo parcial de
vapor de 4gua (Pa), respectivamente. O valor médio de PVA para cada amostra foi
obtido em quadruplicada.

4.4 -Analise estatistica dos dados

Os resultados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e ao
teste de comparacdes mdultiplas de Tukey, ambos a 5% de significancia (p <0,05),
por meio do software estatistico Sisvar® (Versdo 5.4). Os sobrescritos 2°¢ denotam
significancia do desvio padréo das medidas, sendo que letras iguais indicam valores
que nao sao diferentes (p > 0,05).



44

5 -RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 -Etapa 1: Avaliacdo do potencial da madeira de seringueira

como fonte para obtencao de nanomateriais

5.1.1 - Caracterizacao da fibra in natura

As fibras vegetais sdo constituidas principalmente de celulose,
hemicelulose e lignina, e em menor quantidade, apresenta compostos inorganicos e
extraiveis em solvente organicos, como graxas e gorduras (MISHRA; SABU,;
TIWARI, 2018; SILVA et al.,, 2009; ZHU et al., 2016). A composi¢cao percentual é
variavel de acordo com o tempo de maturacao, origem da espécie e as condicdes
utilizadas para se obter a fibora (PHANTHONG et al., 2018). A madeira de seringueira
utilizada na pesquisa provém da remocao de um seringal com 35 anos de atividade
na extracdo de latex. Para o estudo das etapas de tratamentos quimicos, foi
necessario realizar uma caracterizacao inicial de todo material coletado.

Os resultados obtidos das fibras in natura da madeira de seringueira
estdo apresentados na Figura 5.1. A composi¢do quimica das fibras in natura da
madeira de seringueira esta apresentada na Figura 5.1 (A). De acordo com o0s
valores obtidos, as fibras apresentam caracteristicas de material lignocelulésico. Os
resultados da analise apresentaram alto teor de celulose (40,1%), e teores baixos de
cinzas (1,5%) e extrativos (3,4%). A quantidade total de lignina encontrada,
considerando a soluvel e a insolavel, foi de 23,7% e o teor de hemicelulose foi de
33,6%. Segundo Allwi (2006) apud De Oliveira Junior (2011), a madeira de
seringueira apresenta teor de a-celulose variando de 49 a 53%, hemicelulose de 24
a 25%, lignina de 22 e 29%, extrativos de 0,7 a 1,3% e cinzas de 0,8 a 1,3% (DE
OLIVEIRA JUNIOR, 2011). Os valores encontrados no presente estudo, para os
teores de celulose e hemicelulose diferem da faixa encontrada na literatura, o que
pode estar relacionado com a idade da planta e heterogeneidade do material
utilizado, pois engloba toda dimenséo do tronco e galhos.

O DRX e o I.C. estdo apresentados na Figura 5.1 (B). A fibra

apresentou um I.C. de 40,3% pelo método da soma das areas.
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FIGURA 5.1 — Caracterizacdo da madeira de seringueira in natura apds 0 processo
de limpeza e secagem. (A) Composicéo quimica em porcentagem (m/m); (B) Curvas
de raios X (DRX) e indice de cristalinidade (I.C.); (C) Curvas de TG/DTG em
atmosfera inerte e oxidativa; (D) Isotermas em diferentes temperaturas em atmosfera

inerte; (E, F) Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV).
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Pelas curvas de DRX (Figura 5.1B), foram identificados os picos
caracteristicos dos planos cristalograficos da celulose tipo | (BORYSIAK;
DOCZEKALSKA, 2005; FRENCH, 2014; PARK et al.,, 2010). Os principais picos
correspondentes aos angulos de Bragg (28) foram observados em 16,1° (101), 22,6°
(002) e 34,6° (040).

Analisando as curvas de TG e a primeira de derivada (DTG), Figura 5.1
(C), observa-se que a temperatura de inicio de degradacéo (Tonset) €m atmosfera
inerte foi de 267 °C e para atmosfera oxidativa de 256 °C. Houve alteracdo no pico
maximo de degradacédo, sendo em atmosfera inerte de 364 °C e na oxidativa de 334
°C. Ja a temperatura final do processo, para a atmosfera inerte foi de 462 °C e
oxidativa de 510 °C. As diferencas observadas nas temperaturas entre as
atmosferas podem ser justificadas pela protecdo do material lignocelulésico em
atmosfera inerte, uma vez que em atmosfera oxidativa uma série de reacfes de
oxidacdo pode ocorrer diminuindo o inicio dos processos de degradacdo do material
(GARCIA-MARAVER et al., 2013; RUVOLO-FILHO; MARCONCINI, 2007). A curvas
de DTG, em ambas as atmosferas, apresentam uma perda de massa inicial
(vaporizacdo e eliminacdo de umidade) e um ombro na regido de 175-300 °C que
indica a degradacdo da hemicelulose (RAJESHKUMAR et al., 2021). O segundo
estagio observado esta relacionado com a pirdlise da celulose, enquanto o terceiro
estagio (somente na atmosfera oxidativa) ocorre principalmente devido a
degradacdo da lignina e subprodutos gerados pela oxidacdo de compostos
organicos (GARCIA-MARAVER et al., 2013; RAJESHKUMAR et al., 2021; SENA
NETO et al., 2013).

De acordo com as isotermas obtidas, Figura 5.1 (D), a fibra perdeu
aproximadamente 6% de massa nas temperaturas de 100 °C e 150 °C e 8% para a
temperatura de 200 °C, referente a eliminacdo da agua e de alguns volateis. J& em
250 °C, a perda corresponde cerca de 20%, indicando decomposicdo do material.
Os valores mostram que a fibra pode ser usada como aditivo e/ou reforgco no
processamento de novos materiais até a temperatura de 200 °C. Acima desta
temperatura, poderad ocorrer a decomposi¢do das fibras in natura de seringueira
durante o processamento do material.

Os processos de purificagdo para obtencdo de nanocelulose alteram a
composi¢ao quimica das fibras e pode causar alteracdes estruturais na superficie. A

Figura 5.1 (E) e (F) mostram as micrografias de MEV para a fibra in natura, com
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intuito apds os tratamentos quimicos fazer a comparacdo das alteracbes na
morfologia. A partir da analise das micrografias, observa-se que as fibras se
encontram unidas devido a presenca da lignina e da hemicelulose. Também, a
superficie das fibras apresenta irregularidades, a qual sugere-se estar associado a
presenca de acidos graxos e cera na superficie (JONOOBI et al., 2011; TUERXUN
et al., 2019).

5.1.2 -Estudo das etapas de tratamento alcalino e de

branqueamento

Para avaliar os melhores parametros de obtencdo das fibras com
diferentes teores de lignina, realizou-se um estudo da etapa de tratamento alcalino e
do branqueamento em diferentes condi¢des, conforme estabelecido nas Tabela 4.1
e Tabela 4.2. Tratamentos visando a diminuicdo ou a remocdao total da lignina e da
hemicelulose sdo necessarios, uma vez que as ligacbes formadas entre os
componentes principais da biomassa lignocelulésica atuam como barreiras que
dificultam o ataque a regido amorfa da celulose (HUANG et al., 2018; KIM; LEE;
KIM, 2016).

O tratamento alcalino consiste em uma etapa fundamental no pré-
tratamento de biomassa vegetal, pois provoca alteracfes relacionadas a area de
superficie, no grau de polimerizacdo de cada componente, na porosidade e na
cristalinidade (KIM; LEE; KIM, 2016; LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007). Dentre as
reacbes que ocorrem durante esse tratamento, destaca-se as que promovem a
solubilizacdo da hemicelulose, lignina, proteinas e pectinas (FLAUZINO NETO et al.,
2013). Nesse tratamento também ocorre com efetividade a quebra das ligacGes
entre a lignina e a hemicelulose em complexos de lignina-carboidrato (ligacbes éster
e éter), bem como as ligacdes éster e C-C presentes na estrutura da lignina (KIM;
LEE; KIM, 2016). A concentragdo da solucdo, o tempo reacional e a temperatura
podem influenciar nas propriedades do material (LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007).

A analise de FTIR, Figura 5.2 (A), foi realizada para identificar os
grupos funcionais quimicos caracteristicos da fibra in natura e as alteragbes apos o

tratamento alcalino em diferentes condicdes (Tabela 4.1).
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FIGURA 5.2 — Caracterizacdo da fibra in natura e apos os tratamentos com hidroxido
de sbdio (NaOH). (A) Espectros obtidos por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e (B) Curvas de raios X/indice de
Cristalinidade (I.C.) da fibra in natura e apds os tratamentos com hidroxido de sédio

(NaOH). *Concentracdo(m/v) _Temperatura(°C) _Tempo(min).

Os espectros foram semelhantes para todas as amostras, havendo a
reducdo de intensidade ou supressao de algumas bandas. Em todos os espectros,
observa-se uma banda em aproximadamente 3340 cm referente a vibracdo de
estiramento da ligacdo O-H, e uma banda em 2900 cm™ caracteristica do
estiramento da ligacdo C-H presente em estruturas alifaticas (celulose, lignina e

hemicelulose) (DITZEL et al., 2017; JONOOBI et al., 2011; OU et al., 2021). A banda
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em 1061 cm™ e 897 cm! estdo associadas a vibragdo de estiramento da ligacédo C-
O-C e a deformacdo angular assimétrica dos grupos C-H (DITZEL et al., 2017;
FLAUZINO NETO et al., 2013). A partir da ampliagdo dos espectros na faixa de 1800
a 1200 cm, observa-se que a banda na regido de 1733 cm, atribuida aos grupos
acetil e éster urénico da hemicelulose, ou a ligacdo éster do grupo carboxilico dos
acidos ferulico e p-cumarico da lignina, esta presente somente na fibra in natura, o
que demonstra a eficiéncia do método de branqueamento estudado (FLAUZINO
NETO et al., 2013; NASCIMENTO et al., 2016; TRAORE; KAAL; MARTINEZ
CORTIZAS, 2016). Também, duas bandas que podem ser atribuidas a celulose
tiveram aumento na intensidade, sendo a em 1420 cm™ referente a deformacéo
angular simétrica no plano dos grupos -CHz e a deformacgéo angular simétrica fora
do plano dos grupos -CH:z presentes na celulose em 1320 cm(DITZEL et al., 2017;
JONOOBI et al., 2011; NASCIMENTO et al., 2016). As bandas observadas em 1590
cm? e 1265 cm? sdo associadas a vibracdo de estiramento dos grupos funcionais
C=0 e C-O respectivamente, presentes na estrutura da lignina (NASCIMENTO et al.,
2016). Apoés o tratamento alcalino, a intensidade da primeira banda aumentou, e a
segunda banda tornou-se visivel em todos os espectros das fibras. A partir desses
resultados, é possivel inferir que os tratamentos alcalinos foram eficazes na
remocao de hemicelulose e de uma parte da lignina. A supressao ou aparecimento
das bandas e o aumento da intensidade observados indicam que o processo alcalino
expbs estruturas da lignina. Isso sugere que a lignina foi parcialmente removida ou
alterada durante o tratamento, juntamente com a remocdo da hemicelulose, ceras,
pectinas, entre outros.

Com intuito de determinar o I.C. e verificar se houve mudanca na
estrutura da celulose apés o tratamento alcalino, foram obtidas as curvas de DRX,
conforme representados na Figura 5.2(B). Pela anadlise, identificou-se os picos
caracteristico da celulose Tipo I, demostrando que os tratamentos ndo alteram a
estrutura em relacdo a fibra in natura (FRENCH, 2014; PARK et al.,, 2010). Em
relacdo ao I.C., todas as condi¢Oes estudadas apresentaram aumento no valor de
aproximadamente 19% em relacdo a fibra in natura, ndo havendo diferenca
significativa (p>0,05) entre os tratamentos. O aumento no |.C. é um indicativo que
ocorreu a remocao de parte dos componentes amorfos presente na estrutura da

biomassa, conforme verificado em estudos anteriores e com outras fibras
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lignoceluldsicas Park et al., (2010), Foster et al., (2018), TUERXUN et al., (2019),
OU et al., (2021) e BONDANCIA et al., (2022).

Considerando os resultados, optou-se pela condi¢cao da solucéo basica
de menor concentracdo e menor tempo reacional (NaOH5% 80 120) para dar
sequéncia na etapa do branqueamento.

A etapa de branqueamento tem o potencial de remover a lignina
residual da superficie e do interior das fibras, o0 que resulta em uma maior exposi¢ao
da celulose, tornando-a mais acessivel para processos subsequentes de obtencdo
dos nanomateriais (BEG; PICKERING; GAUSS, 2023; COLODETTE; GOMES, 2015;
FLAUZINO NETO et al., 2013). A etapa de branqueamento provoca o aumento na
alvura e brancura nas fibras, pois a as substancias croméforas sdo eliminadas
durante o processo (COLODETTE; GOMES, 2015). Os croméforos sdo compostos
guimicos que possuem em sua estrutura elétrons ™ em um sistema conjugado, que
sdo rompidos na presenca de oxidantes (SEELLY, 1959). As reacGes podem ocorrer
na presenca de diferentes reagentes, tais como oxigénio, cloro, dioxido de cloro,
hipoclorito e peroxido de hidrogénio, sendo que o peréxido de hidrogénio é
considerado uma das solu¢cdes mais ecoldgicas por ndo utilizar nenhum produto a
base de cloro (BEG; PICKERING; GAUSS, 2023).

As andlises de FTIR e DRX, conforme ilustrado na Figura 5.3, foram
realizadas para determinacdo das modificagcdes quimicas e na estrutura da amostra

apos o branqueamento em diferentes condi¢des (Tabela 4.2).
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FIGURA 5.3 - Caracterizacdo da fibra in natura e apdés as etapas de
branqueamento. (A) Espectros obtidos por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e (B) Curvas de raios X
(DRX)/indice de Cristalinidade (I.C.) da fibra in natura e apés as etapas de
branqueamento.

* Condi¢Oes de branqueamento citadas na Tabela 4.2.

De acordo com os espectros de FTIR obtidos, Figura 5.3(A), as bandas
caracteristicas de materiais lignocelulésicos observadas apds o tratamento alcalino
também foram evidenciadas (3340, 2900, 1061 e 897 cm™). A partir da ampliacdo
dos espectros na faixa de 1800 a 1200 cm, observa-se que as bandas 1590 e 1265
cm? atribuidas a lignina na Figura 5.2(A) foram suprimidas apés o tratamento

Brang_B (1x e 3x), indicando assim a remocéao significativa desse componente. Para
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os tratamentos Brang_A (1x e 3x), ocorreu estreitamento na banda em 1590 cm* e
diminuicédo de intensidade na 1265 cm, mostrando uma reduc¢éo no teor de lignina
presentes na amostra. Foi observado um comportamento semelhante nas bandas
em 1504 cm™? e 1460 cm. Essas bandas sé&o atribuidas as vibracGes esqueléticas
aromaticas dos anéis guaiacil e a deformacéo assimétrica do grupo CH- presentes
na lignina e hemicelulose (TRAORE; KAAL; MARTINEZ CORTIZAS, 2016). As
bandas caracteristicas da celulose, em 1420 e 1320 cm, aumentaram a intensidade
e se tornaram mais estreitas.

A Figura 5.3(B) apresenta as curvas de DRX para todas as condicdes
de branqueamento estudadas. Pela andlise, identificou-se o0s principais picos
referentes aos planos cristalograficos caracteristicos da celulose Tipo | (FRENCH,
2014; PARK et al., 2010), conforme o padrdo encontrado para a fibra in natura e
apos o tratamento alcalino. Em relacdo ao I.C., as amostras Brang_A (1x e 3x) e
Brang_B (1x) apresentaram uma pequena variacdo em relacdo a fibra apds o
tratamento alcalino (48,8%). O Unico tratamento que teve um aumento consideravel
no I.C. foi o Brang_B (3x), obtendo um valor de 56,1%.

A Figuras 5.4 mostra as micrografias de MEV e o teor de lignina da
fibora in natura, apés o tratamento alcalino e nas diferentes condicbes de

branqueamento.
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FIGURA 5.4 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e

teor de lignina da fibra in natura, ap6s o tratamento alcalino e os branqueamentos.

*Condi¢cOes de branqueamento citadas na Tabela 4.2.

O tratamento das fibras para a producdo de nanocelulose pode

ocasionar mudancas na composicdo quimica e provocar alteracbes estruturais em
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sua superficie. A partir da andlise das micrografias, observa-se que o tratamento
alcalino tornou a superficie da fibra mais homogénea, removendo cera globular,
pectinas, extrativos, componentes ndo celuldsicos e outras impurezas presentes na
superficie (ENRIQUEZ; MOHANTY; MISRA, 2016; JONOOBI et al., 2011;
TUERXUN et al., 2019). O branqueamento tem a funcdo principal de remover a
lignina residual, que por sua vez expde as fibrilas de celulose e reduz o tamanho das
fibras (ENRIQUEZ; MOHANTY; MISRA, 2016; JONOOBI et al., 2011). Analisando as
micrografias ap0s as condigcbes de branqueamento, observa-se que todas as
amostras apresentaram superficies mais lisas e a formacdo de poros, sugerindo a
retirada dos componentes nado celulésicos e impurezas. A presenca de poros
macicos observados na superficie € atribuida a retirada de extrativos da matéria-
prima (OU et al., 2021). Somente na condicdo Branq_B (3x) foi possivel observar
efetivamente a separacdo dos feixes fibrilares e a reducdo nos seus diametros. O
valor do teor de lignina presente em cada tratamento corrobora com os resultados
obtidos por FTIR, DRX e MEV, pois a condicdo Brang_B (3x) foi a Unica que
apresentou a maior reducao (21%).

5.1.3 - Obtencéo de fibras com diferentes teores de lignina

A caracterizacdo quimica da madeira de seringueira, tanto in natura
guanto apoOs as etapas de branqueamento (Figura 5.5), inclui a determinacdo dos
teores de a-celulose, hemicelulose, lignina total (soluvel e insoltvel), extrativos,

inorganicos e umidade, conforme indicado na Tabela 5.1.

TABELA 5.1 — Composicdo Quimica, em porcentagem (m/m), da fibra de madeira de

seringueira in natura e apos 0s brangueamentos.

a-Celulose Hemicelulose Ligninatotal Extrativos /Outros

Fibra
(%)
In natura 40,1 +0,6 33,6+1,6 23,7+0,4 8,5
Branqueada (1x) 57,7+£0,2 19,2+0,1 15,3+0,2 9,3
Branqueada (2x) 65,8 +£0,1 20,4+£0,1 6,7+0,3 7,7

Branqueada (3x) 73,4+0,8 144+11 3,1+0,1 8,0
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Como destacado no item 5.1.1, a fibra in natura apresenta variacao nos
teores de celulose e hemicelulose quando comparado com outros trabalhos que
estudaram a madeira de seringueira (CHUAYPLOD; AHT-ONG, 2018; JONOOBI et
al., 2011; DE OLIVEIRA JUNIOR, 2011; OU et al., 2021; TUERXUN et al., 2019).
Em relacdo a composicdo quimica média (Tabela 2.1) encontrada para madeiras
duras e macias, os valores obtidos se encontram dentro da média (KLOCK;
ANDRADE, 2013). ApGs todas as etapas de tratamento quimico, o teor de a-celulose
aumentou aproximadamente 45%, uma elevacéo relativa a redugcédo de 57% no teor
de hemicelulose e a significativa diminuicdo na quantidade de lignina ao longo das
sequéncias de branqueamento. A fibra in natura apresentou uma diminuicdo de
aproximadamente 44% ap0s o primeiro branqueamento (Branqueada (1x)).
Posteriormente, houve uma reducgéo adicional de 14% da primeira para a segunda
(Branqueada (2x)), e uma diminuicdo de mais 12% da segunda para a terceira do
branqueamento (Branqueada (3x)). O resultado do balanco de massa da
composicdo quimica dificilmente atinge valores de 100%, podendo variar para mais
ou para menos. Este fato esta associado aos possiveis erros e dificuldades na
determinacdo dos componentes majoritarios das fibras, pois se encontram
fortemente associados por ligacdes e interagdes quimica (MARABEZI, 2009).

A composicdo quimica foi analisada para verificar a eficiéncia dos
processos de branqueamento, visando obter fibras com alto teor de celulose e com
diferentes teores de lignina. A sequéncia de tratamento quimico adotada demonstrou
eficiéncia, pois foi possivel obter fibras com trés teores diferentes de lignina
utiizando um menor nuimero de etapas em comparagdo com 0Ss métodos
convencionais empregados na biomassa de madeira (COLODETTE; GOMES, 2015;
TARRES et al., 2017). O rendimento dos tratamentos quimicos foi calculado
dividindo-se a massa obtida apds cada etapa pela massa inicial antes do processo.
Na primeira etapa, o tratamento alcalino, o rendimento foi de 77%. ApGs o0 primeiro
branqueamento (Branqueada (1x)), o rendimento foi de 63%. As amostras de fibras
de madeira de seringueira Branqueada (2x), referente ao segundo branqueamento,
o rendimento foi de 54%, e por fim terceiro branqueamento (Branqueada (3x)) foi de
48%.

As etapas de branqueamentos além de alterarem a composi¢ao
quimica, provocam mudancas morfologicas irreversiveis nos materiais que s&o
avaliadas pelas micrografias de MEV (EL SEOUD et al., 2008). A Figura 5.6 (A-C)
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apresenta as imagens e as micrografias obtidas por MEV das fibras antes e apés os

branqueamentos.
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FIGURA 5.6 — Imagens e micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) da fibra in natura e ap0s as etapas de branqueamento. (A)
Imagens, (B) 500X e (C) 1000X.
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Observa-se, Figura 5.6 (A), que as fibras apresentaram alteracdo na
coloracdo (grau de brancura) conforme aumentou o0 numero de branqueamento.
Esse resultado era esperado, visto que com a diminuigdo do teor de lignina (Tabela
5.1) hd uma reducdo na quantidade das espécies cromoforas, responsaveis pela
coloracdo das fibras (COLODETTE; GOMES, 2015). As micrografias para a fibra in
natura e apds os branqueamentos estdo apresentadas na Figura 5.6 (B e C). A
superficie da fibra na sua forma natural mostra uma estrutura compacta e
alinhamento na direcdo do eixo da fibra com alguns componentes nao fibrosos na
superficie, sendo provavelmente cera globular, extrativos e a presenca de
componentes amorfos (LAMAMING et al., 2016; TUERXUN et al., 2019). Os feixes
de celulose estdo unidos pelas forcas intermoleculares e interacdo quimica entre os
componentes majoritarios, além da presenca de cera ou outras impurezas na
superficie resultando em fibras com uma camada protetora (CHUAYPLOD; AHT-
ONG, 2018; TUERXUN et al., 2019). Para todos os branqueamentos, observa-se as
superficies mais limpas e lisas, demostrando que ocorreu uma desintegracao efetiva
que se intensificou com a quantidade de etapas realizadas. Entretanto, residuos de
componentes amorfos ainda podem ser visualizado na parede celular das fibras. A
diminuicdo no diametro das fibras indica a remocdo dos componentes nédo
celulésicos como hemicelulose, lignina, cera, entre outros (JONOOBI et al., 2011). A
desestruturacdo dos feixes de fibras ocorre majoritariamente quando a lignina é
removida, perdendo assim a sua funcdo de unido das fibras e resultando em uma
organizacdo menos compacta (BONDANCIA, 2020).

Assim, as micrografias indicam que os tratamentos realizados foram
eficientes na deslignificagdo e branqueamento das fibras, permitindo o aumento do
teor de a-celulose e mantendo diferentes teores de lignina. Espera-se que o
aumento no teor de a-celulose nas fibras possa alterar as propriedades térmicas e a
cristalinidade, uma vez que este é o componente de maior organiza¢do estrutural
presentes nas fibras vegetais.

Os espectros de FTIR, as curvas do DRX e as curvas TG-DTG das
fiboras branqueadas, seréo discutidos juntos com os resultados dos nanomateriais

produzidos.
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5.1.4 - Obtencao de nanomateriais via hidrolise acida

5.1.4.1. Rendimento e potencial Zeta
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Os rendimentos e potencial Zeta dos nanomateriais nas diferentes

condicBes de hidrélise acida estdo apresentados na Figura 5.7 (A-B).
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FIGURA 5.7 — Rendimento percentual partindo da fibra tratada quimicamente (A) e
potencial Zeta (B) dos nanomateriais obtidos via hidrélise acida, em diferentes

tempos de reacgao, a partir da madeira de seringueira tratada quimicamente.

O maior rendimento obtido foi de 76,2% na condicdo Brang (2x) com
uma duracdo de 120 minutos, enquanto o menor rendimento foi de 51,5% para a
condicdo Brang (1x) com uma duragdo de 45 minutos, conforme apresentado na
Figura 5.7 (A). Ao analisar os nanomateriais produzidos a partir de fibras com
diferentes teores de lignina, é possivel notar algumas tendéncias. Para o teor mais
alto de lignina (Branq (1X) — 15,3%), o tempo de reacdo teve um impacto
significativo nos valores médios de rendimento, indicando que quanto mais tempo
decorreu, maior foi o rendimento obtido. No caso do teor intermediario de lignina
(Branq (2X) - 6,7%), houve um aumento no rendimento apenas do primeiro para o
segundo tempo de reagdo. Os tempos de 75 e 120 minutos apresentaram médias
estatisticamente iguais, sugerindo que um tempo de reacdo mais longo néo resultou
em um aumento adicional no rendimento. Para o menor teor de lignina (Branq (3X) -
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3,1%), foi observado um aumento no rendimento entre 45 e 75 minutos de reacao,
seguido de uma diminui¢cdo em 120 minutos. Isso indica que, nesse caso, um tempo
de reacdo mais longo pode nédo ser favoravel para obter o maximo rendimento. Vale
destacar que os menores rendimentos observados para um maior teor de lignina
eram esperados, uma vez que ha uma maior quantidade de componentes nao
celuldsicos presentes nas fibras. Isso dificulta o ataque acido a celulose amorfa.

Em um estudo anterior, Tuerxun et al. (2019), utilizaram residuo de
madeira de seringueira para produzir nanocristais de celulose via hidrolise com &cido
sulfurico. Eles obtiveram um rendimento em torno de 45% para 45 minutos de
reacao e de 30% para 120 minutos. Vale destacar que hidrolise foi realizada partindo
de um material com teores de lignina e hemicelulose abaixo de 2% (TUERXUN et
al., 2019). Ou et al. (2021), ap6s vérias etapas de deslignificacdo e branqueamento
da serragem de madeira de seringueira, obtiveram um rendimento de 34,7% de
nanocristais de celulose por meio de hidrélise acida (OU et al., 2021). Ja Bilatto et al.
(2020), estudaram a viabilidade de obtencdo de nanocristais de celulose com lignina
residual a partir da palha de cana-de-acucar. Os resultados mostraram que a
hidrolise com &cido sulfurico apresentou rendimento variavel com o tempo de
reacao, oscilando de 41,8% a 64,0% (BILATTO et al., 2020). De forma geral, os
rendimentos apresentados neste estudo estdo de acordo com outros trabalhos que
produziram nanocristais de celulose (CNCs) via hidrélise &cida a partir de diferentes
fontes de biomassa (ALMASHHADANI et al., 2022; LIU et al., 2023).

Considerando as etapas de tratamento quimico e 0s possiveis
beneficios da lignina residual, os rendimentos obtidos no presente estudo, em todas
as condicdes avaliadas mostraram-se promissores e competitivos para uso da
madeira de seringueira na obtencédo de nanomateriais.

O potencial Zeta aparente das suspensfes dos nanomateriais
produzidos com diferentes teores de lignina foi analisado para avaliar a presenca de
carga liquida superficial, como mostrado na Figura 5.7 (B). As suspensdes de
nanomateriais produzidas utilizando acido sulfurico durante a hidrolise tendem a
apresentar estabilidade, pois durante a reacdo alguns grupos hidroxilas sao
substituidos por grupos éster-sulfato que geram carga eletrostatica negativa
(CORREA et al., 2010). Observa-se pelos valores médios que 0s nanomateriais com
teores menores (Branq (1x)) e intermediarios (Brang (2x)) de lignina apresentaram

0s maiores valores em modulo, com pequenas variacdes entre 0s tempos de reacao
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estudados. Este fato sugere que a presenca da lignina pode ter aumentado a
estabilidade das suspensdes, pois durante o tratamento das fibras e a hidrolise
ocorre a exposi¢cdo dos grupos quimicos presentes nessa estrutura, aumentando a
quantidade de cargas superficiais negativas (VALENCIA et al., 2019).

Segundo Bhattacharjee (2016), as suspensdes podem ser classificadas
de acordo com o valor obtido em mdédulo. Valores de -10 mV indicam instabilidade,
valores entre -10 mV e -20 mV séo considerados relativamente estaveis, valores
entre -20 mV e -30 mV séo considerados moderadamente estaveis e valores acima
de -30 mV sdo considerados altamente estaveis (BHATTACHARJEE, 2016). De
acordo com essa classificacdo, as suspensdes sdo altamente estaveis, exceto para
a condicdo Brang (3x) que sdo consideradas modernamente estaveis. Os valores de
potencial Zeta variam de acordo com o método de extracdo dos nanomateriais,
composicdo quimica das fibras e o pH avaliado, pois estes influenciam na carga
superficial liguida (ALMASHHADANI et al., 2022; BONDANCIA et al.,, 2022; DE
AGUIAR et al., 2020; VALENCIA et al., 2019)

5.1.4.2. Difracao de raios X (DRX) e Espectroscopia na regiao do

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise das curvas de DRX € uma técnica util para avaliar as
mudancas no polimorfismo da estrutura da celulose ap6s os tratamentos das fibras e
as hidrdlises realizadas. As curvas de DRX para cada condi¢do de branqueamento e
para 0s nanomateriais obtidos em diferentes tempos de reacdo estdo apresentados
na Figura 5.8 (A-C).
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FIGURA 5.8 — Curvas de raios-X e indice de cristalinidade (I.C.) das fibras ap6s as

etapas de branqueamento e dos nanomateriais obtidos via hidrolise acida em

diferentes tempos de reacdo. (A) Branqueada (1x), (B) Branqueada (2x) e (C)

Brangqueada (3x).
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Para todas as amostras analisadas, foram identificados os picos de
difracdo em 206 = 14,9° (Plano 101), 16,1° (Plano 101), 22,6° (Plano 002) e 34,6°
(Plano 040) representativos da celulose I, indicando que a estrutura foi preservada
(BORYSIAK; DOCZEKALSKA, 2005; FRENCH, 2014; PARK et al., 2010). A
estrutura cristalina da celulose |, formada por arranjos paralelos de duas cadeias
glicosidicas, € considerada o polimorfo da celulose de maior resisténcia mecanica
(PAAKKO et al, 2007). Essa estrutura estd organizada em microfibrilas
semicristalinas, onde regides cristalinas organizadas estdo conectadas por regioes
amorfas que ocorrem em menor quantidade (IOELOVICH, 2008). Assim, é de
extrema importancia que os processos de deslignificacdo, branqueamento e de
hidrélise ndo resultem na modificagdo dos planos cristalograficos deste polimorfo.

O I.C., conforme apresentado na Tabela 5.2, € um parametro
importante para avaliar a remocdo dos constituintes amorfos, tanto os nao
celulésicos quanto as regides amorfas da celulose (CORREA et al., 2010;
IOELOVICH, 2008).
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TABELA 5.2 — indice de cristalinidade (I.C.) da fibra in natura, apos tratamento

alcalino e branqueamento e dos nanomateriais produzidos nos diferentes tempos de

hidrolise.
Amostra I.C. (%)
Fibra in natura 40,3
Fibra apds tratamento alcalino 49,0
Branqueada (1x) 54,5
Brang (1x) _45min 69,1
Brang (1x) _75min 71,3
Brang (1x) _120min 70,3
Branqueada (2x) 57,5
Brang (2x) _45min 72,9
Brang (2x) _75min 73,2
Brang (2x) _120min 73,3
Branqueada (3x) 59,9
Brang (3x) _45min 75,7
Brang (3x) _75min 72,8
Brang (3x) _120min 69,7

Esse indice é utilizado como uma medida quantitativa da estrutura
cristalina presente em relacdo a estrutura total da amostra. Todas as fibras, ap6s as
etapas de branqueamento, apresentaram valores no |.C superiores aos da fibra in
natura, o que indica que 0s processos quimicos utilizados no estudo foram eficazes

na remocao de diferentes porcentagens dos constituintes amorfos.
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Comparando os valores de I.C. para os nanomateriais obtidos, o maior
valor foi obtido para a condi¢do Brang (3x) _45 min (75,7%) e o menor para Brang
(1x)_45 min (69,1%). O tempo de hidrolise ndo influenciou significativamente no 1.C.,
exceto para a condicdo Branqueada (3x), na qual o melhor resultado foi alcancado
com um tempo de 45 minutos (75,7%). A reducdo nos valores do I.C. para essa
condicdo pode estar relacionada a um menor teor de constituintes ndo celuldsicos
(conforme mostrado na Tabela 5.1), indicando que a hidrélise em tempos mais
longos pode ter afetado os dominios cristalinos, contribuindo para a diminuicdo nos
valores do I.C. nas condi¢cdes Branqueada (3x) - 75 minutos e Branqueada (3x) - 120
minutos".

A Figura 5.9 (A-C) apresenta os espectros de FTIR obtidos para cada
processo de branqueamento realizado, bem como os espectros dos nanomateriais
obtidos apds a hidrélise acida em diferentes tempos de reacdo. Com o objetivo de
analisar bandas especificas, os espectros foram ampliados na faixa de 2500 a 750
cm? para todas as amostras. A Tabela 5.3 destaca as principais bandas de

absor¢cdo encontradas em materiais lignocelulésicos.
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FIGURA 5.9 — Espectros de Espectroscopia na Regido do Infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) das fibras ap0s as etapas de brangueamento e dos
nanomateriais obtidos via hidrélise acida em diferentes tempos de reacdo. (A)
Branquada (1x), (B) Branquada (2x) e (C) Branquada (3x).
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TABELA 5.3 — Atribuicbes das bandas caracteristicas da biomassa lignoceluldsica e

relacdo com 0s grupos quimicos.

BANDA
GRUPO FONTE
(cm™)
810 Vibragéo de grupos sulfatos Esterificacao
897 Ligagdes B-Glicosidica Celulose
1061 Estiramento C-O-C e C-H Celulose
1160 Estiramento C-C em anéis Celulose
1205 Vibracdo S=0 Esterificacao
1320 Deformacéo angular simétrica Celulose
fora do plano dos grupos -CH2
1368 V|br_a(;9es de hidroxilas fendlicas Lignina
guaiacil
1420 Deformacao angular simétrica no Celulose
plano dos grupos -CH:z
1468 Vibracoes tlplca,s _assomadas ao Lignina
esqueleto aromatico
1504 Vibragoes esqueleticas Lignina
aromaticas nos anéis guaiacil
Deformacdo —OH e/ou ~ . I
1630 estiramneto C=C de aromaticos Absorgao de agua e lignina
2900 Estiramento C-H Celulose, lignina e hemicelulose
3340 Estiramento O-H Celulose, lignina e hemicelulose
3340 Estiramento O-H Celulose, lignina e hemicelulose

Bandas atribuidas com base na literatura (TRAORE; KAAL; MARTINEZ CORTIZAS,
2016); (BILATTO et al., 2020; DITZEL et al., 2017; FLAUZINO NETO et al., 2013;
JONOOBI et al., 2011; NASCIMENTO et al., 2016; OU et al., 2021).

Todos os espectros de FTIR exibiram bandas caracteristicas da

estrutura da celulose tipo |, as mesmas atribuidas no espectro da fibra in natura
(Figura 5.1) (CHEN et al., 2021). Essas bandas foram observadas em 3340 cm™

(estiramento O-H), 2900 cm? (estiramento C-H), 1420 cm* (deformacédo fora do

plano CHz), 1320 cm* (deformagéo no plano CHz), 1160 cm™ (estiramento em anéis
C-C), 1061 cm™ (Estiramento C-O-C e C-H) e 897 cm (ligagbes B-glicosidica)
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(DITZEL et al., 2017; JONOORBI et al., 2011; NASCIMENTO et al., 2016; OU et al.,
2021).

As bandas 3340 cm, 1320 cm?,1160 cm™ e 1061 cm™* aumentaram de
intensidade e se tornaram-se mais definidas nos espectros dos nanomateriais em
comparacao com as de cada etapa de branqueamento. Isso indica um aumento no
teor de celulose, conforme observado nos resultados de composicdo quimica
(Tabela 5.1) (DOH; LEE; WHITESIDE, 2020). Além disso, 0 aumento na intensidade
da banda em 3400 cm™ nos espectros de todos os nanomateriais obtidos indica a
remocado da regido amorfa presente na celulose. Isso resulta em uma maior
exposicao dos grupos -OH, promovendo ligac6es de hidrogénio mais fortes (CHEN
et al., 2021; FENG et al., 2015). O aumento na intensidade das bandas em 1160 cm"
1 e 1061 cm nos espectros de todos nanomateriais apresentou uma relagdo com o
rendimento das hidrolises. Nas amostras Branqueada (1X) e Branqueada (2X),
observou-se uma maior intensidade dessas bandas no tempo de 120 minutos, que
correspondeu ao maior rendimento de reacdo nessas condi¢cdes. Ja na amostra
Branqueada (3X), a intensidade foi maior no tempo de 75 minutos, que apresentou o
maior rendimento para essa condicdo especifica. A andlise desse conjunto de
bandas revelou que os tratamentos quimicos e a hidrolise acida ndo afetaram a
estrutura quimica da celulose. Essa constatacdo é reforcada pelos dados obtidos
nas curvas de DRX (Figura 5.9), que demonstraram a preservacéo da estrutura da
celulose Tipo | em todas as amostras.

Dois picos discretos foram observados nos espectros dos
nanomateriais em relacdo aos das fibras branqueadas. Os picos em 1205 cm™ e 810
cm? foram atribuidos a vibracdo do grupo funcional S=0, indicando a presenca de
grupos sulfénicos resultantes da reacdo de esterificacdo durante a hidrélise
(FLAUZINO NETO et al., 2013; NASCIMENTO et al., 2016).

Uma banda na regido de 1630 cm™ foi observada somente apds a
hidrolise acida em todos os espectros, que pode estar associada a vibracdo de
flexdo —OH da absorcdo da agua e/ou estiramento das ligacbes C=C do anel
aromatico na lignina (CHEN et al., 2021; FLAUZINO NETO et al., 2013). As bandas
de absorcdo em 1504 cm (vibracdes esqueléticas aromaticas nos anéis guaiacil),
1468 cm™ (vibracdes tipicas associadas ao esqueleto aromatico) e 1368 cm
(vibracbes de hidroxilas fendlicas guaiacil) sdo atribuidas a presenca de lignina
(BILATTO et al, 2020; TRAORE; KAAL; MARTINEZ CORTIZAS, 2016).
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Notavelmente, as duas primeiras bandas foram observadas apenas nos espectros
da fibra Branqueada (1X) e nos nhanomateriais derivados dessa condicdo especifica.
No entanto, a banda em 1368 cm™ esteve presente em todos o0s espectros
analisados, independentemente da condicdo. A supressdo dessas bandas era
esperada, uma vez que o0s brangueamentos realizados diminuiram
consideravelmente o teor de lignina (Tabela 5.1). Vale destacar, que a estrutura
fendlica da lignina ndo foi possivel ser identificada nos espectros de FTIR, pois pode
estar sobreposta ao grupo hidroxila presente em abundancia na estrutura da
celulose (VALENCIA et al., 2019).

5.1.4.3. Microscopia de forca atdmica (AFM)

As estruturas obtidas da hidrélise acida foram investigadas por
microscopia de forca atbmica (AFM). Para essa analise, foram escolhidos os
maiores (45 min) e menores (120 min) tempos de reacdo estudados. As imagens
das suspencoées, as morfologias e as distribuicées de comprimento e diametro estédo

apresentadas na Figura 5.10, Figura 5.11 e Figura 5.12 respectivamente.
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FIGURA 5.10 — Imagens das suspensfes, micrografias obtidas por microscopia de
forca atdbmica (AFM) e as distribuicbes de comprimento e didmetro dos
nanomateriais obtidos a partir da madeira de seringueira (branqueada 1x) apés
hidrélise acida (HA) de 45 min (A—D) e 120 min (E-H).
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FIGURA 5.11 — Imagens das suspensdes, micrografias obtidas por microscopia de

forca atobmica (AFM) e as distribuicbes de comprimento e didmetro dos

nanomateriais obtidos a partir da madeira de seringueira (branqueada 2x) apos

hidrélise acida (HA) de 45 min (A—D) e 120 min

(E-H).
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FIGURA 5.12 — Imagens das suspensdes, micrografias obtidas por microscopia de
forca atdbmica (AFM) e as distribuicbes de comprimento e didmetro dos
nanomateriais obtidos a partir da madeira de seringueira (branqueada 3x) apos
hidrélise acida (HA) de 45 min (A—D) e 120 min (E-H).
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As imagens das suspensfes evidenciam suspensfes estaveis com
diferentes coloracdes, sendo a suspensdo com maior teor de lignina (Figura 5.10(B))
a que apresenta a coloracdo mais escura, enquanto a suspensao com menor teor de
lignina (Figura 5.12(F)) apresenta uma coloracdo mais clara. O parametro Kappa é
utilizado nos processos de obtencdo de celulose para avaliar a eficiéncia da
remocao de lignina, sendo uma medida padronizada que indica o teor de lignina
residual ou o grau de branqueamento da polpa de madeira (COLODETTE; GOMES,
2015). A diferenca de coloragédo observada em nanocristais de celulose com lignina
residual (LCNCs) e nanofibrilas de celulose com lignina residual (LCNFs) ja foi
apresentada em estudos anteriores. Esses estudos demonstraram uma relacao
entre uma coloracdo mais escura, indicando altos teores de lignina, e o parametro
Kappa (BIAN et al., 2017; TARRES et al., 2017). Portanto, podemos inferir que as
suspensdes obtidas no presente estudos seguem esse comportamento.

A partir das micrografias foi possivel observar que o material obtido
apresentou estruturas finas e alongadas, sendo caracteristicos de nanocristais de
celulose (CNCs). As amostras, nos diferentes tempos de reagao, apresentaram uma
distribuicdo normal entre 50 e 500 nm para o comprimento e de 1 a 9 nm para o
diametro. Além da morfologia, € possivel observar nas micrografias pequenas
estruturas esféricas, sendo estas em maior frequéncia nas condi¢cdes que possuem
maior de teor de lignina (Figura 5.10). Estudos avaliando obtencéo de nanomateriais
com diferentes teores de lignina, também reportaram o0 aparecimento dessas
estruturas nas micrografias e sugerem que € devido a presenca da lignina residual.
(BIAN et al., 2017; VALENCIA et al., 2019). Considerando que as fibras
branqueadas apresentaram diferentes teores de lignina (Tabela 5.1), a diferenca de
coloracdo apresentada pelos nanomateriais, a presenca de bandas caracteristicas
da lignina nos espectros de FTIR dos nanomateriais (Figura 5.9), os valores de
potencial Zeta das suspensdes (Figura 5.7(B)) e os rendimentos das hidrolises
(Figura 5.7(A)), sugerem gque o0s nanomateriais obtidos podem ser denominados

nanocristais de celulose com lignina residual (LCNCSs).
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TABELA 5.4 — Comprimento, diametro e razdo de aspecto (L/D) dos nanomateriais

obtidos por microscopia de forca atbmica (AFM).

Amostra Com|(onrrinrr)1ento Di:zlrr]nn?)tro L/D
Brang (1x) _45min 221,8 £80,5 36+1,2 62
Brang (1x) _120min 187,7 £ 92,3 28+1,1 67
Brang (2x) _45min 273,4 +£102,8 41+1,7 67
Brang (2x) _120min 2548 +79,4 3,1+1,0 82
Brang (3x) _45min 203,1 +87,0 32172 63
Brang (3x) _120min 245,1+91,0 3,8+1,3 64

Os valores médios do comprimento, diametro e razdo de aspecto (L/D)
estdo apresentados na Tabela 5.4. As medidas foram feitas a partir das imagens
obtidas por AFM. Vale destacar que a medida do comprimento é um fator dificil de
determinar com precisédo, pois 0s hanomateriais tendem a formar aglomerados apo6s
a secagem no substrato para a realizacdo da analise. Esse fendmeno também foi
observado por Corréa (2010), que, ao comparar as imagens das nanofibras obtidas
por AFM com a microscopia de transmissdo (MET), relatou o estado de agregacao
como uma das dificuldades para a determinacdo das dimensdes (CORREA, 2010).
Devido ao fato dos nanomateriais serem longos e possuirem didmetros pequenos,
isso também é um fator limitante na determinacdo de suas dimensdes, uma vez que
eles tendem a se depositar uns sobre os outros, como pode ser observado nas
micrografias. Na condi¢do Brang (2x) _120min, foi observado o maior valor de
comprimento dos LCNCs, medindo 373,4 nm, e o maior valor de didmetro (4,1 nm).
J& a amostra Branqg (1x) _120min apresentou o menor valor no comprimento (187,7
nm) e no diametro (2,8). No entanto, considerando os valores médios e o desvio
padrdao das medidas, ndo foi observada diferenca significativa entre as amostras.
Portanto, os tempos de reacao e os teores de lignina estudados néo influenciaram a
forma e as dimensGes das nanofibras obtidas. O mesmo comportamento foi
observado por (TARRES et al., 2017), que ao investigarem a producdo de
nano/microfibrilas de celulose com diferentes teores de lignina a partir da serragem

de pinheiro, ndo encontraram diferencas nos diametros obtidos.
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A razao de aspecto foi determinada a partir dos valores das dimensdes
dos nanomateriais, sendo a razdo entre o comprimento (L) e o diametro (D).
Conforme o modelo de Halpin-Tsai, uma razdo de aspecto minima de 10 é essencial
para garantir uma eficiente transferéncia de tensao da matriz para a carga,
resultando em um reforco significativo ao material (EICHHORN et al., 2010). Com
base nisso, todas as condicbes apresentaram valores elevados nesse parametro,
indicando que 0s nanomateriais s&o altamente adequados como reforco em

aplicacoes diversas.

5.1.4.4. Analise térmica

As modificacBes quimicas realizadas na fibra lignocelulésica, até a
obtencdo dos nanomateriais, resultam em alteracbes nas propriedades térmicas
(NOVO et al., 2015). Essas mudancas sao de extrema importancia, pois
desempenham um papel crucial quando os nanomateriais sdo utilizados como
reforco em nanocompdsitos, especialmente em casos em que 0 processamento
ocorre por fusdo ou quando o produto serd exposto a variacdes de temperatura.
Desta forma, foi realizado um estudo por termogravimetria para avaliar estas
mudancas. As curvas TG e DTG das fibras in natura, branqueadas e dos

nanomateriais em atmosfera inerte estao representadas na Figura 5.13.
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FIGURA 5.13 — Curvas TG/DTG obtida em atmosfera inerte das fibras apos as

etapas de branqueamento e dos nanomateriais obtidos via hidréolise acida em

diferentes tempos de reacdo. (A) Branqueada (1x), (B) Branqueada (2x) e (C)

Branqueada (3x).
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As curvas da fibra in natura, como discutido no item 5.1.1, apresentam
uma primeira perda de massa referente a vaporizacdo e eliminacdo de umidade e
volateis. A curva DTG mostra o primeiro estagio, identificado pelo ombro na regido
de 175 - 300 °C que ¢€ atribuido a degradacao da hemicelulose, enquanto o segundo
estagio esta associado a pirolise da celulose (MORAN et al., 2008; RAJESHKUMAR
et al., 2021). A baixa temperatura de degradacao observada para hemicelulose esta
associada a presenca de grupos acetil (KARGARZADEH et al., 2012). A lignina se
degrada lentamente sob toda a faixa de temperatura de ambiente a 900 °C, por este
motivo ndo foi possivel identificar uma variacdo especifica na DTG (YANG et al.,
2007).

Em relacéo as fibras branqueadas, em todas elas, o ombro referente a
hemicelulose ndo estd mais presente, indicando uma diminuicdo no teor desse
componente, conforme observado pelos resultados da composi¢cado quimica (Tabela
5.1). Como observado na fibra in natura, as fibras branqueadas apresentam a perda
de umidade e volateis, e um pico de degradacdo, associado ao componente
celulésico. A Tonset aumentou para todos os branqueamentos estudados, indicando a
remocao dos constituintes ndo celuldsicos. O alto teor de residuo observado nas
curvas de TG esta associado a presenca de cinzas, lignina e produtos formados
durante a degradacéo os componentes (KARGARZADEH et al., 2012).

As curvas de TG/DTG dos nanomateriais, independentemente da
condicdo de hidrdlise, apresentaram alteracao no perfil térmico em relacéo as fibras

branqueadas, conforme apresentados na Tabela 5.5.
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TABELA 5.5 — Propriedades térmicas da fibra in natura, apés o branqueamento e

dos nanomateriais produzidos nos diferentes tempos de hidrdlise.

Amostra Tonset (°C) Timax (°C) Tomax (°C)
Fibra in natura 266,6 368,6 -
Branqueada (1x) 272,0 339,1 -
Brang (1x)_45min 166,6 206,6 348,5
Brang (1x)_75min 246,5 271,4 344.4
Brang (1x)_120min 2515 268,5 346,7
Branqueada (2x) 279,0 339,7 -
Brang (2x)_45min 220,2 276,7 350,5
Brang (2x)_75min 2154 272,6 351,3
Brang (2x)_120min 223,3 272,0 349,7
Fibra Brang (3x) 282,0 330,5 -
Brang (3x)_45min 251,3 273,2 -
Brang (3x)_75min 236,2 270,9 349,3
Brang (3x)_120min 236,4 266,2 351,1

A etapa de decomposicdo da celulose apresentou dois processos de
degradacédo iniciando em temperaturas inferiores, devido a presenca dos grupos
sulfénicos que foram inseridos na superficie da nanocelulose durante a hidrélise com
acido sulfarico (TEIXEIRA et al., 2010; ROMAN; WINTER, 2004). A Tonset diminuiu
para 0s nanomateriais produzidos, quando comparado com a fibra in natura e apés
0os branqueamentos. Esse efeito ocorre devido a reducdo da temperatura inicial de
decomposicdo da celulose, o que promove as reacfes de desidratacdo dos anéis
glicosidicos. Assim, a primeira degradacédo observada refere-se a degradacao das
regibes mais acessiveis a sulfatacdo durante a hidrélise (dominios amorfos). Ja a
segunda estd associada as regides mais internas dos nanomateriais, que
apresentaram um menor grau de sulfatacdo (TEIXEIRA et al., 2010; ROMAN;
WINTER, 2004). Adicionalmente, a baixa estabilidade da nanocelulose sulfonada
pode ser explicada também pela liberagdo de agua presente na celulose, que

interage com o0s grupos sulfatos, gerando um &cido concentrado. Esse &cido
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concentrado atua como catalisador nas reacdes de desesterificacdo adicional,
decomposicdo e despolimerizacdo da celulose, que sdo 0S processos responsaveis
pela degradacao da nanocelulose sulfonada (BONDANCIA, 2020).

Ao analisar as temperaturas dos dois processos que ocorrem, observa-
se que o aumento do tempo de hidrolise provoca a diminuicdo na temperatura de
inicio de degradacdo da celulose sulfatada, indicando que um longo tempo de
reacdo aumenta a taxa de interacdo entre a celulose e o &cido sulfarico, resultando
na formacédo de uma maior quantidade de grupos sulfatos (KARGARZADEH et al.,
2012).

5.1.4.5. Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A analise de composicéo quimica dos nanomateriais ndo é viavel pelos
meétodos analiticos classicos, por demandarem uma grande quantidade amostra.
Diante desse fato, utilizou-se a técnica de RMN para corroborar com as andlises
realizadas sobre a presenca de lignina residual.

Com o intuito de analisar o teor de lignina residual presentes no
nanomateriais apds a hidrdlise acida, foi realizado um estudo utilizando a técnica de
RMN nas amostras de fibra in natura, Branqueada (1x), Branqueada (3x), Branq
(1x)_120min e Brang (3x)_120min, apresentados nas Figuras 5.14 e 5.15 (A-B). Para
determinar o teor de lignina de cada amostra, foram realizadas quantificacdes
relativas ao espectro da fibra in natura. Essa quantificacdo foi feita por meio da
deconvolucdo (ANEXO 1) das areas dos picos de RMN correspondentes aos
constituintes da fibra (celulose, lignina e hemicelulose), assumindo que a matéria-

prima bruta possui 100% desses constituintes principais.
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FIGURA 5.14 — Espectros de RMN de 3C da fibra in natura, Branqueada (1x) e
Branqueada (3x). As atribuicbes dos picos foram feitas com base no trabalho de
(REZENDE et al., 2011).

Na Figura 5.14, sdo apresentados os espectros de 13C juntamente com
as atribuicbes das amostras de celulose comercial, fibra in natura, Branqueada (1x)
e Branqueada (2x) (REZENDE et al., 2011). Observa-se que houve uma redugao no
teor de lignina das fibras branqueadas em comparacédo com a fibra in natura. Apos a
primeira etapa de branqueamento, estima-se que ainda restem 33,9% de lignina na
fibra, sendo que apos a terceira etapa de branqueamento, esse valor diminui para
cerca de 2,8%. Esses dados sdo consistentes com o0s obtidos pela analise da
composicdo quimica, conforme apresentado na Tabela 5.1. Embora haja diferencas
entre os valores obtidos pelos dois métodos, que sdo baseados em principios
diferentes, ambos mostram que as etapas de deslignificacdo e branqueamento

contribuiram para a reducao do teor de lignina na fibra.



80

(A)

Fibra in Natura

-66.1%
-73.6% Lignina

Lignina Brangueada (1x)

Brang {1x)_120 min

Celulose comercial

~

T T T T T T T T T T T 1

T T 1 7
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Deslocamento quimico (ppm)

(B) Fibra in Natura
-97.2%

Lignina
>-97.2%

Lignina Brangueada (3x) Mfl\/\
M]VU\\ Brang (3x)_120min

Celulose comercial

[ T I T T T I T 1
200 180 1860 140 120 100 0 0
Deslocamento quimico (ppm)
FIGURA 5.15 — Espectros de RMN de *3C da (A) fibra in natura, Branqueada (1x) e

Brang (1x)_120min e (B) fibra in natura, Branqueada (3x) e Brang (3x)_120min.

Ao analisar a Figura 5.15(A), podemos observar pelos valores relativos
gue o teor de lignina nos nanomateriais obtidos a partir da amostra Brang
(1x)_120min foi reduzido em 73,6% em comparacao com a fibra Branqueada (1x).

Isso indica que, apos a hidrdlise, ainda restou uma quantidade de 26,4% de lignina
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residual nessa amostra. Ja nos nanomateriais Brang (3x)_120min, Figura 5.15(B), a
reducao no teor de lignina foi ainda maior, ultrapassando 97,2%. A estimativa do teor
de lignina para nessa amostra tem menor preciséo, pois a redugcao no teor de lignina
resulta em uma relacdo sinal-ruido desfavoravel, dificultando a determinacdo precisa
do seu teor.

Os resultados obtidos sdo um indicativo da presenca de lignina residual
nos nanomateriais produzidos, entretanto, h& limitacbes impostas pelas
comparacoes feitas. Uma forma de ter resultados mais precisos, seria utilizar a
lignina e a hemicelulose extraidas durante as etapas de branqueamento para fazer

as comparacdes dos espectros.

5.2 - Etapa 2: Producéo e caracterizacdo de filmes nanocompositos
de Caseina (CA) e nanomateriais de celulose

A producgédo de filmes nanocompdsitos foi feita utilizando a CA como
matriz polimérica e nanomateriais de celulose (CMNSs). Para elaboracdo dos filmes
foram selecionadas duas condicfes da primeira etapa do trabalho e nanocristais de
celulose (CNCs) produzidos pela empresa Celluforce® (utilizado como referéncia).
As condic¢des escolhidas foram: uma com maior teor de lignina (Brang (1x)_120min),
identificada como HA-1x, e outra com menor teor de lignina (Brang (3x)_120min),
identificada como HA-3x. Os CNCs produzidos pela empresa Celluforce® e os
LCNCs do nosso trabalho foram obtidos por meio de hidrélise com &cido sulftrico
64%. Nesse processo, 1 em cada 8 alcoois primarios na superficie dos nanocristais
€ convertido em semi-ésteres de sulfato (CELLUFORCE, 2023). A diferenca entre os
nanomateriais mencionados € que, no caso dos nanocristais produzidos pela
empresa, € realizada uma etapa adicional de neutralizacdo com hidréxido de sédio
apos a reacdo (CELLUFORCE, 2023; REID; VILLALOBOS; CRANSTON, 2017).
Essa neutralizacdo tem como objetivo permitir uma melhor redispersdao dos
nanocristais ap0s a secagem. Por outro lado, os nanocristais de celulose com lignina
residual produzidos no estudo em questdo ndo passaram por essa etapa de
neutralizacdo. Os nanomateriais utilizados para a produ¢do do nanocomposito e

suas propriedades estédo descritas na Tabela 5.6.
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TABELA 5.6 — Propriedades dos nanomateriais selecionados para producéao dos
filmes nanocompaositos a base de caseina (CA).

1Celluforce
(comercial) HA-Lx HA-Sx
.C. (%) 89,9 70,3 69,7
Tonset (°C) 250 252 236
Comprimento (nm) 183 £ 88 188 + 93 249 £ 109
Diametro (nm) 6+2 31 4+2
Razao de aspecto 31 63 58
Neutralizacdo NaOH Sim Nao N&ao

'Dados obtidos do trabalho descrito por (REID; VILLALOBOS; CRANSTON, 2017).
2Hidrélise acida (HA-1x): Brang (1x)_120min; 3Hidrélise acida (HA-3x): Branq
(3x)_120min.

5.2.1 - Difracéo de raios X (DRX)

A andlise de difragéo de raios X, conforme mostrado na Figura 5.16, foi
utilizada para avaliar as caracteristicas estruturais dos filmes produzidos. Nas curvas
de DRX da CA, foram observados dois picos largos e de baixa intensidade em 9,1° e
19,7°, indicando algum grau de ordenacdo na estrutura. Os mesmos picos foram
observados nos filmes nanocompdésitos, 0os quais apresentaram mudancas na

intensidade e pequeno deslocamento.
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FIGURA 5.16 — Curvas de raios X e indice de cristalinidade (I.C.) dos filmes
nanocompositos de caseina (CA) e nanocristais de celulose (CNCs) comercial,

branqueado uma vez (HA-1x) e branqueado trés vezes (HA-3x).

Observou-se que a incorporacdo dos nanomateriais causou um
aumento de intensidade e a diminuicdo na largura dos picos, demonstrado no
aumento do indice de cristalinidade (I.C.) dos sistemas. Analisando os valores de
I.C., tem-se que o filme contendo CNC comercial foi 0 que apresentou a maior
cristalinidade (56%) e os nanomateriais CA+HA-1x e CA+HA-3X, 49% e 51%,
respectivamente. A celulose do tipo | apresenta quatro picos de difracao
caracteristicos, sendo em 14,9°, 16,1°, 22,6° e 34,6°, aproximadamente. Entretanto,
nao foram observados os picos caracteristicos da celulose nos nanocompdsitos, o
que pode ser explicado pela baixa concentracdo utilizada no estudo e pelo
encobrimento dos mesmos devido aos sinais largos referentes as regides amorfas
da caseina. Vale ressaltar que o aumento do I.C. sugere que 0S nanocristais
propiciaram certa organizacao estrutural na matriz polimérica, indicando a ocorréncia

de interacao entre ambos os materiais (YAO et al., 2019).
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5.2.2 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A caracterizacdo dos filmes nanocompdsitos por meio da técnica FTIR foi
utilizada para investigar a estrutura quimica e as interagdes entre 0s componentes.
A Figura 5.17 mostra os espectros de FTIR dos filmes de CA e dos nanocompdsitos.
Os espectros apresentaram bandas tipicas da CA na regido 3330 cm™ atribuida ao
estiramento das ligacdes O-H e N-H, em 1638, 1533 e 1238 cm™ referentes ao
estiramento das ligacdes C=0 da amida |, dobramento do grupo -NH da amida Il e
estiramento da ligagdo C-N da amida lll, respectivamente (PICCHIO et al., 2018;
YAO et al., 2019; ZALESKA; TOMASIK; LII, 2002). Nao foram verificadas mudancas
consideraveis nas intensidades das bandas de refletancia, exceto para o filme
contendo CNC comercial no qual apresentou uma menor intensidade para todas as
bandas. Nao se observou o deslocamento de bandas referentes aos grupos
hidroxilas e amidas associadas a formacdo de ligacdes de hidrogénio como o
esperado, isto provavelmente aconteceu pela baixa concentracdo de nanomateriais
incorporados e pela sobreposicdo das bandas do CNC/LCNC com as da CA. Além
disso, € importante ressaltar que a sensibilidade do equipamento pode ter

influenciado a ndo observacao das bandas caracteristicas.

CA

CA+Comercial

CA+HA-1x

Refletancia (u.a)

CA+HA-3x

4000 3000 2000 1000
Comprimento de onda (cm™)
FIGURA 5.17 — Espectros de FTIR dos filmes nanocompdsitos de caseina (CA) e

nanocristais de celulose (CNCs) comercial, branqgueado uma vez (HA-1x) e

branqueado trés vezes (HA-3x).
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5.2.3 -Microscopia de varredura eletrénica (MEV) e Angulo de
contato

A morfologia e a hidrofilicidade/hidrofobicidade da superficie dos filmes
nanocompaositos foram avaliadas por microscopia de varredura eletrénica (MEV) e
medidas de a&ngulo de contato, respectivamente, conforme apresentado na Figura

5.18(A-C). A analise do aspecto visual foi realizada através de fotografias.
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FIGURA 5.18 — Aspecto visual (A) e micrografias 1000x (B) obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) dos filmes nanocompdsitos de caseina (CA) e
nanocristais de celulose (CNCs) comercial, branqueado uma vez (HA-1x) e

branqueado trés vezes (HA-3X).

Os filmes nanocompésitos obtidos (Figura 5.18 (A)) mostraram-se
transparentes, homogéneos e manuseaveis. Em relacdo a morfologia da superficie
dos filmes (Figura 5.18 (B)), observou-se que o filme controle (CA) apresentou uma
superficie uniforme e homogénea, comportamento semelhante foi observado nos
filmes nanocompdésitos incorporados de CNC comercial, HA-1x e HA-3x. Além disso,
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€ observada auséncia de aglomerados e trincas na superficie dos filmes para todos
os tipos de nanomateriais aplicados, o que sugere que 0os mesmos foram dispersos
na matriz polimérica e ndo afetaram a continuidade (ou homogeneidade) e a
rugosidade aparente dos filmes na escala analisada (KWAK et al., 2020). A auséncia
de aglomerados e trincas é de grande relevancia em filmes biopoliméricos, uma vez
que estes podem atuar como pontos de concentracdo de tensdo resultando na
diminuicdo da resisténcia mecanica do material, além de prejudicarem a integridade
da barreira contra gases e umidade (OJOGBO; JARDIN; MEKONNEN, 2021).

Na Figura 5.18 (C) é possivel observar as imagens das gotas na
superficie dos filmes ap6s 30 segundos de analise e o valor médio do angulo de
contato. E bem conhecido que o angulo de contato da gota de agua na superficie do
filme é um pardmetro importante para a analise da hidrofobicidade e molhabilidade
da superficie (MORE; PEGU; ARYA, 2022). Além disso, de acordo com o
FERREIRA et al., (2023) e GRUNDKE et al., (2015) os angulos de contato estatico
entre as superficies dos filmes e as gotas de agua indicam as interacdes interfaciais
entre sélido, liquido e vapor apenas em nivel molecular, o que significa considerar a
interacdo quimica da estrutura da matriz polimérica, agua e ar. Associado a esses
requisitos, devemos considerar outros fatores, como por exemplo, fatores fisicos,
relacionados a superficies dos filmes (heterogeneidade e rugosidade), como ja
observados anteriormente (Figura 5.18(B)). Superficies com angulos de contato
inferiores a 90° séo consideradas hidrofilicas, enquanto aquelas com angulos acima
de 90° sao tidas como hidrofébicas; angulos acima de 150° caracterizam a superficie
como super-hidrofébica. A partir dos resultados, observa-se que a CA apresentou
um carater hidrofilico com angulo 6 em torno de 61,6°. Estando de acordo com os
estudos de CHEVALIER et al., (2018). Observa-se que os filmes a base de CA
possuem carater hidrofilico em comparacdo com o material sintético (Polietileno de
baixa densidade (PEBD), 93,9 — 100,2°, mas possuem uma propriedade de
superficie mais hidrofobica do que muitos filmes de proteina na literatura (exceto
para filmes de caseinato de sodio), como por exemplo, para filmes de proteina de
soro de leite encontraram um angulo de contato < 37,4° (GALUS; KADZINSKA,
2016). A incorporacdo dos CNCs comercial (6 = 63,6°) ndo alterou essa propriedade
significativamente (p>0,05). Sugere-se que tal comportamento aconteca devido ao
baixo teor de nanocelulose utilizado no estudo, o que ressalva a necessidade de

considerar que a nanocelulose comercial talvez precise de uma quantidade maior
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para observar um efeito significativo. No entanto, a incorporacdo dos LCNCs obtidos
via hidrolise acida (HA-1x e HA-3x), as quais apresentam diferentes teores de
lignina, aumentaram o angulo de contato para 93,4° e 82,5° respectivamente,
apresentando comportamento de materiais hidrofobicos, principalmente HA-1x. Isso
sugere que houve a reducao do numero de sitios ativos capazes de interagir com as
moléculas de agua uma vez que estes passaram a interagir com as moléculas de
lignina o que, consequentemente, provoca o aumento da hidrofobicidade do sistema
(ROJAS-LEMA et al., 2021). Nanomateriais a base de celulose sdo estruturas com
alta disponibilidade de hidroxilas superficiais 0 que pode vir a formar interacbes
eletrostaticas com o0s grupos polares da proteina e ligacdes de hidrogénio com as
aminas da CA (ROJAS-LEMAS, et al., 2021). Vale ressaltar que a presenca de
lignina residual, que possui carater hidrofébico, contribui para o aumento da
hidrofobicidade e, consequentemente, dos valores de angulo de contato nos filmes
contendo HA-1x e HA-3x. Além disso, a razdo de aspecto pode influenciar na
hidrofobicidade do filme, j& que as amostras do estudo tém uma razdo de aspecto
maior do que a da Celluforce, resultando em um indice de percolacdo menor. Tais
resultados estdo consistentes com estudos anteriores de SHAO et al., (2022) e
GHORPADE; YADAV; DIAS, (2016). Assim, podemos verificar que os resultados
acima indicaram que os filmes desenvolvidos neste estudo (CA + HA-1x e CA + HA-
3x) reduzem a hidrofilicidade e de certa forma, aumentam a resisténcia a umidade,
dos sistemas poliméricos de forma mais efetiva que os filmes poliméricos
incorporados com CNCs preparadas por esterificacdo quimica ou métodos de
modificacao de superficie (LAKOVAARA et al., 2021; MENG et al., 2019). Também,
sdo CMNs obtidas com menor nimero de etapas de pré-tratamento, de forma mais

facil e menos prejudicial ao meio ambiente.

5.2.4 - Analise térmica

As curvas TG e as DTG dos filmes de CA e dos filmes incorporados
com CNC comercial, e com HA-1x e HA-3x sdo mostradas na Figura 5.19. O
comportamento térmico do sistema, incluindo a temperatura inicial de degradacao
térmica (Tonset), temperatura maxima de degradacdo térmica (Tmax) € a massa

residual, & apresentado na Tabela 5.7.
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FIGURA 5.19 — Curvas da analise termogravimétrica (TG/DTG) obtida em atmosfera

oxidativa dos filmes nanocompdsitos de caseina (CA) e nanocristais de celulose

(CNCs) comercial, branqueado uma vez (HA-1x) e branqueado trés vezes (HA-3x).

TABELA 5.7 — Propriedades térmicas dos filmes nanocompdsitos de caseina (CA) e
nanocristais de celulose (CNCs) comercial, branqueado uma vez (HA-1x) e

branqueado trés vezes (HA-3x).

Tonset Residuo
Amostra 100°C Tmax1 (°C)  Tmax2 (°C)
(°C) 650 °C
Caseina 7,2 161,2 309,7 509,8 3,7
Caseina+Comercial 7.5 176,3 292.0 496,8 0,0
CA+HA-1x 9,9 167,8 309,7 503,9 4.0
CA+HA-3x 8,8 167,0 302,6 5127 2,0

A decomposi¢cdo térmica dos filmes produzidos ocorreu em trés
estagios principais. O primeiro estagio (da temperatura ambiente até cerca de 100
°C) refere-se a dessorcao fisica de agua e volateis, o segundo (~ 150-280 °C) é
referente a degradacao térmica do glicerol que corresponde cerca de 30% de perda
de massa, compativel com a quantidade adicionada nos filmes, e também a ruptura

de ligacbes ndo covalentes e covalentes inter/intramoleculares na rede do filme
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(DENG et al., 2023). Por fim, o terceiro estagio (acima de 250 °C) tem-se mais duas
degradacOes associadas a ruptura das ligacGes peptidicas e da estrutura proteica
(PICCHIO et al., 2018; YAO et al., 2019).

Para os filmes incorporados de CNMs (Comercial, HA-1x e HA-3x), a
fase rica em CA comecou a se decompor em uma temperatura superior (Tabela 5.7).
A CA foi termicamente estavel até 161 °C, enquanto os filmes CA com as CNCs
foram termicamente estaveis até 176 °C. Sendo, que os filmes de CA/CNC comercial
foram o que apresentaram maior estabilidade, seguido pelos filmes CA/HA-1x e
CA/HA-3x. O aumento da temperatura de inicio da degradacao (Tonset) para os filmes
incorporados de CNC sugere possiveis interacdes moleculares entre as cadeias de
CA adjacentes e as hidroxilas ou grupo éster sulfato encontrados nas CNCs,
conforme indicado pelo aumento do I.C. (Figura 5.16). Além disso, os filmes CA/HA-
3x (513 °C) apresentaram maior Tmaxe do que o filme controle (CA, 509 °C), isso
pode ser devido a substituicdo de grupos -OH por grupos sulfatos durante o
processo de hidrélise. Comportamento semelhante foi observado nos estudos de
CHAWLA et al., (2023). Segundo ONYEAKA et al., (2023) o aumento na estabilidade
térmica dos filmes biopoliméricos incorporados de CNC pode ser devido a area de
interface dos nanocompositos podendo retardar a decomposicdo da matriz desses
filmes. No entanto, a Tmaxx (Obtida a partir das curvas de DTG, Figura 5.19) dos
filmes a base de CA incorporados de CNC independentemente do método de
obtencéo, apresentou uma ligeira reducéo, conforme observado na Tabela 5.7. Em
seus estudos, MENDES et al.,, (2020) atribuiram essa reducdo ao efeito de
plastificagdo. Corroborando com os resultados de ensaio mecénico (Tabela 5.8).
Finalmente, com excecao dos filmes a base de CA incorporados de nanocelulose
comercial, os demais nanocompdsitos tiveram uma massa residual semelhante ou
maior que o filme controle (CA) a 650 °C (Tabela 5.7). Assim, destaca-se que todos
os filmes nanocompdsitos apresentaram temperatura de degradagdo inicial
superiores a temperatura ambiente, ou seja, temperatura para o0 uso, transporte e

armazenamento destes materiais.

5.2.5 -Propriedade de barreiras (PVA)
As propriedades de barreira dos filmes a base de CA incorporados ou

nao com nanocelulose foram investigadas por meio de medi¢gdes de permeabilidade

ao vapor de agua (PVA), e os resultados sédo apresentados na Figura 5.20.
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FIGURA 5.20 — Permeabilidade (PVA) dos filmes nanocompésitos de caseina (CA) e
nanocristais de celulose (CNCs) comercial, branqueado uma vez (HA-1x) e
branqueado trés vezes (HA-3x). Os indices a e b referem-se a analise de variancia

(p>0,05) e remete aos valores nao significativamente diferentes.

O ensaio de PVA foi empregado para conhecer a tendéncia dos filmes
de nanocompdsitos em resistir a transferéncia de umidade entre os produtos
embalados e a atmosfera circundante. De acordo com a literatura, a insercdo de
nanoestruturas acarreta o0 aumento da tortuosidade do caminho de permeacédo de
gases e vapores desfavorecendo a difusdo dos mesmos pelo nanocomposito (YU et
al., 2018). Além disso, a diminuicdo da afinidade com as moléculas de agua e a
restricio da mobilidade das cadeias poliméricas causado pelas interagbes
intermoleculares entre o polimero e a nanoestrutura também contribuem para a
reducdo da permeabilidade (OYMACI; ALTINKAYA, 2016). Vale ressaltar que o PVA
estd diretamente relacionado a quantidade de grupos polares (por exemplo,
hidroxila) na cadeia molecular (EMBUSCADO; HUBER, 2009). Observou-se que 0s
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filmes nanocompositos apresentaram uma tendéncia na diminuicdo da
permeabilidade quando comparado com o filme de caseina; no entanto, apenas o
filme com a CNC comercial e HA-1x tiveram uma reducgao significativa (p<0,05) de
43% e 37% em relagdo ao filme controle, respectivamente. A matriz uniforme e
interligada (Figura 5.18) do filme adicionado de CNC favoreceu a reducdo da
difusividade do vapor de &agua na interface do filme. Além disso, a baixa
concentracdo, bem como suas morfologias (Figuras 5.10, 5.11 e 5.12) de LCNCs
incorporado na matriz de CA podem ter contribuido para melhor disperséo, conforme
comprovado nos estudos de ONYEAKA et al., (2023), onde constataram que filmes
de gelatina com alta concentracdo de CNC (> 2%) € uma técnica eficiente para
aumentar a permeabilidade dos filmes, uma vez que a alta concentracédo relacionado
a grande diferenca entre as formas moleculares do CNCs e da gelatina, afetam

negativamente o PVA.

5.2.6 - Propriedades mecanicas

O efeito da incorporacdo de CNC comercial, HA-1X e HA-3x nas
propriedades mecéanicas de filmes a base de CA foi investigado e os resultados sédo
apresentados na Figura 5.21 e na Tabela 5.8. A interacdo entre os nanomateriais e

CA foi significativa (p < 0,05) para a resisténcia a tracdo (TS) e deformacéo a ruptura

(€).
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TABELA 5.8 — Propriedades mecanicas - resisténcia a tracdo (TS),
alongamento na ruptura (¢), modulo de elasticidade (EM) - bem como indice de
cristalinidade (1.C.%) - dos filmes nanocompositos de caseina (CA) e nanocristais de
celulose (CNCs) comercial, branqueado uma vez (HA-1x) e branqueado trés vezes
(HA-3x).

TS € EM |.C.
Amostras

IMPa 1% IMPa 1%

Caseina (CA) 8,0+0/5a 15,3+3,6° 4154 +7452 34
CA+comercial 11,6+0,52 209+1,92 500,6+74,12 56
CA+HA-1x 11,2+0,62 13,3+1,8¢ 5122 +3222 54

CA+HA-3x 7,9+0,5° 21,2+4,02 467,4+42,62 50

Propriedades mecéanicas séo relatadas como valores médios e desvios padréo.
Usando o teste de Tukey, as mesmas letras na mesma coluna indicam que o0s

valores ndo foram estatisticamente significativos (p>0,05).

—=— (Caseina (CA)

14 —e— CA-+Comercial
—v— CA+HA-1x
12 1 — CA+HA-3x

)
P | [

Tensao (MPa)

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Deformacio (%)
FIGURA 5.21 — Curvas tensdo-deformagéo dos filmes nanocompdésitos de caseina

(CA) e nanocristais de celulose (CNCs) comercial, branqueado uma vez (HA-1x) e

branqueado trés vezes (HA-3x).
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A resisténcia a tracdo (TS) é a forca maxima que o filme pode suportar
sem romper, sendo que altos valores de TS remetem a filmes com alta tenacidade
(GHASEMLOU et al., 2013; PATIL et al., 2022). O filme de CA apresentou uma TS
de 8,0 MPa, alongamento na ruptura (¢) e mddulo de elasticidade (EM), de
aproximadamente 15,3% e 415 MPa, respectivamente. A faixa de valor € superior do
que o TS de filme de CA preparados em outros estudos presentes na literatura (2- 4
MPa) (BONNAILLIE et al., 2014; SOHAIL et al., 2006). Assim destaca-se, que 0S
filmes de CA apresentaram um comportamento tipico de termoplasticos, exibindo um
ponto de maximo (tensdo maxima) seguido de sua deformacdo até ruptura,
indicando que o filme controle (CA) apresentou uma matriz homogénea, sem a
presenca de trincas e poros, conforme verificado nas imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) (Figura 5.18 (B)). Comportamento semelhante foi
verificado aos demais filmes de CA incorporados com CNCs e LCNCs,
independentemente de sua origem de obtencdo (NECHYPORCHUK; KOHNKE,
2019). No entanto, especialmente os filmes incorporados com CNCs comercial e HA-
1x aumentaram a TS (p < 0,05), em aproximadamente 45 e 40% e o EM 20 e 23%,
respectivamente em relacdo aos filmes CA (Tabela 5.8). Isso, pode ser devido ao
aumento da I.C. dos filmes (Figura 5.16) uma vez que e a presenca de regides
cristalinas implica em uma transferéncia de tensdo mais efetiva entre o0s
componentes devido as interagdes intermoleculares relativamente fortes formadas.
A composicdo das CNCs também contribui para o aumento da resisténcia mecéanica
destes sistemas jA que a CNC comercial apresenta uma excelente dispersdao em
solucdo aquosa a qual permite maior interacdo com a matriz, em pH 8,0. Tais
resultados, corroboram com os estudos de LEITE et al., (2021), os quais utilizaram a
CNC comercial como reforco em filmes biopoliméricos, e constataram que 0S
nanocompaositos contendo 0,5% em peso de CNCs em pH entre 3 e 8 apresentaram
aumento significativo no EM e TS, atribuido a interagéo eletrostatica atrativa entre a
matriz e as CNCs, bem como devido a regeneracdo de triplas hélices, o que
aumenta a cristalinidade geral dos filmes. J4 no caso dos filmes CA+HA-1X, a
melhoria no desempenho mecéanico pode ser atribuida ao alto teor de lignina
residual. Rojo e colaboradores (2015) atribuiram a melhoria no desempenho
mecanico de filmes de nanocelulose contendo lignina residual, a capacidade da
lignina amorfa de preencher alguns vazios entre as fibras e a matriz (ROJO et al.,

2015). Por fim, como esperado, o tamanho das CNCs incorporadas pode ter
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influenciado essas propriedades, uma vez que em tamanho nanométrico o material
possui elevada area superficial que propicia um maior nivel de interagdo com as
cadeias da matriz, como sugerido por DE MOURA et al., (2009) e PEREIRA DE
ABREU et al.,, (2007). Essas propriedades podem ter contribuido principalmente
para a transferéncia de tensées da matriz do filme para a CNC comercial e HA-1x,
melhorando assim a resisténcia dos filmes a ruptura (ABITBOL et al., 2016).

O filme CA+HA-3x ndo apresentou TS e EM superiores que o filme
controle, por outro lado demostraram uma elevada deformacéo (21%), conforme
verificado na Tabela 5.8 e Figura 5.21, o que sugere que tais nanomateriais atuam
como plastificante entre as cadeias da matriz proteica.

Destaca-se ainda que, a incorporagdo das CNC comercial e HA-3x
(conforme abordado anteriormente) também aumentaram (p < 0,05) a €% em 102%
(CA+Comercial) e 39% (CA+HA-3x), respectivamente, com excecdo dos filmes
CA+HA-1x (reducéo de 13%, em relacao ao filme CA). Acredita-se que todos estes
fatores contribuem na dinamica de interagdo e desempenho mecéanico dos filmes
nanocompaositos, sendo que alguns sobressaem mais que outros dependendo do
tipo de nanomaterial incorporado. Segundo Patil e colaboradores (2022) o reforco de
CNC acima de 0,5% causou um aumento gradual no TS (PATIL et al., 2022). Sendo,
esse aumento provavelmente devido a agregacdo de particulas de CNC que
induzem separagdo de fases e ma distribuicdo de particulas, resultando em
aglomeracdo e proporcionando maior flexibilidade devido ao desnovelamento
desses aglomerados. Resultados semelhantes foram observados por NORDIN et al.,
(2018) em seus estudos. J4 BALLESTEROS-MARTINEZ; PEREZ-CERVERA;
ANDRADE-PIZARRO, (2020) atribui ao efeito plastificante do glicerol em altas
concentracdes, que melhora a flexibilidade dos filmes.
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6 -CONCLUSAO

A pesquisa revelou um cendrio promissor para a utilizacdo da fibra
proveniente da madeira de seringueira na producdo de nanomateriais e sua
aplicacdo em filmes nanocompasitos. As fibras possuem um alto teor de celulose e
demonstraram alta estabilidade térmica, tornando-as ideais para a obtencao
eficiente de nanomateriais de celulose. Ao utilizar diferentes sequéncias de
tratamento quimico, foi possivel obter fibras com variados teores de lignina. Essa
abordagem possibilitou a obtencdo de caracteristicas adequadas para a producao
de nanomateriais, tudo isso em um processo mais simplificado em comparagédo aos
métodos industriais convencionais.

Os LCNCs apresentaram um alto rendimento, indice de cristalinidade,
razao de aspecto e estabilidade coloidal. Assim, estes nanomateriais apresentaram
caracteristicas importantes para diversos usos, inclusive como refor¢co. Os variados
teores de lignina e tempos de reacgéo investigados evidenciaram que, com um tempo
de reacdo de 120 minutos, a condicdo com o maior teor de lignina (Brang
1x_120min) produz materiais em escala nanométrica com qualidade e rendimento
comparaveis as demais condicbes de menor teor de lignina.

Quanto aos filmes nanocompdsitos produzidos a base de CA e cargas
de LCNCs e CNCs (comercial), observa-se que com a incorporagcdo dos LCNCs
houve uma melhoria significativa na hidrofobicidade dos filmes, sendo que os
nanocompoésitos obtidos com LCNCs com maior teor de lignina apresentaram um
melhor desempenho nesse aspecto. Quanto a propriedade de barreira, os valores
médios de PVA mostraram uma maior resisténcia a transferéncia de umidade, e
também resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade superiores em relacdo ao
filme de caseina pura.

Para avancar ainda mais neste campo, estudos subsequentes devem
concentrar-se na compreensao aprofundada da interagcdo entre a lignina e os
nanomateriais de celulose, além de explorar novas aplicacbes, como protecéo
contra raios UV e os efeitos antioxidantes dos filmes produzidos. Estes resultados
nao apenas revelam um novo potencial para a fibra de seringueira, mas também
apontam diregdes cruciais para pesquisas futuras. E fundamental aprofundar a
analise da quantidade de lignina remanescente nos CNCs apd0s a hidrélise &cida,
entendendo melhor a interagdo entre esses componentes. A variagdo na

concentracdo de LCNCs pode fornecer insights valiosos sobre como isso afeta as
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propriedades dos filmes nanocompdsitos. Além disso, explorar novas aplicacdes
para esses filmes é um campo que expande consideravelmente suas possibilidades
de uso. Estes caminhos para futuras pesquisas oferecem oportunidades
significativas para ampliar nossa compreensdao e aplicagdo dos filmes

nanocompaositos.
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8 -APENDICE A: Deconvolucio das areas dos espectros de RMN de
13c_

(b) Fibra apos o tratamento (c) Branqueada (1x}

(a) Fibra in natura
alcalino
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