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RESUMO

A celulose € um biopolimero extensamente estudado na humanidade em virtude de
ser renovavel, inesgotavel e devido as suas propriedades quimico/fisicas adequadas
a diversas finalidades. A tendéncia de aplicacdo para este tipo de recurso € a
adaptacdo para produtos na ciéncia e tecnologia, entre outras. O objetivo deste
trabalho foi o de investigar a estrutura cristalina da celulose obtida a partir de
diferentes métodos de modificacdo — mecanicos e quimicos além de desenvolver
método analitico instrumental rapido e ndo destrutivo para caracterizar e predizer
sua cristalinidade. A matéria prima foi celulose industrialmente branqueada de
Eucalyptus sp. As técnicas empregadas para caracterizacdo foram a difracdo de
raios-X, utilizada como técnica convencional de mensuracdo do indice de
cristalinidade (IC), e o FTIR e FTNIR para caracterizacdo e constru¢cdo de modelos
para predicdo do IC através da calibracdo multivariada. Através da hidrdlise acida
controlada foram obtidas as amostras com IC mais elevado (90%) e houve a
formacdo de celulose Il nos tratamentos com acido na concentracdo de 64%V/V. O
tratamento alcalino também propiciou a formacdo de celulose Il. A desfibrilacdo
mecanica resultou em uma diminui¢cdo do IC com uma menor rotacao (1000 rpm) e
maior niumero de passes (50) no moinho. Para a moagem em moinho de bolas,
houve a diminuicdo do IC chegando a formacédo de amostras amorfas. Os modelos
elaborados com o0s espectros coletados nas diferentes amostras produzidas
possibilitaram a predicdo da cristalinidade da celulose independente das
caracteristicas de processamento, tanto pela técnica FTIR como FTNIR.

Palavras-chave: Predic&o. indice de cristalinidade. Celulose.



ABSTRACT

Cellulose is a biopolymer widely studied in humanity by virtue of being renewable,
inexhaustible and its chemical/physical properties suitable for various purposes. The
trend of application for this type of feature is the adaptation for products in science
and technology, among others. The objective of this study was to investigate the
crystalline structure of cellulose obtained from different modification methods -
mechanical and chemical - and develop quick analytical method and nondestructive
instrumental to characterize and predict the crystallinity of cellulose. The raw material
was industrially bleached pulp from Eucalyptus sp. The technique employed to
characterization was X-ray diffraction, used as a conventional technique for
measuring the crystallinity index (CI), and FTNIR and FTIR for characterization and
construction of models for predicting the CI through the multivariate calibration.
Through controlled acid hydrolysis the samples were obtained with highest Cl (90%)
and there was formation of cellulose Il in treatments with acid at a 64% V/V.
concentration.The alkali treatment also led to the formation of cellulose Il. The
mechanical defibrillation resulted in a decrease in the IC with a lower speed (1000
rpm) and greater number of passes (50) in the mill. For grinding in a ball mill, there
was a decrease in the Cl reaching the formation of amorphous samples. The models
developed with the spectra collected in different produced samples enabled the
prediction of cellulose crystallinity independent of process characteristics, both by
FTIR technique as FTNIR.

Keywords: Prediction. Crystallinity index. Cellulose.
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1 INTRODUCAO

A celulose € o polimero organico mais abundante do planeta e o maior
componente da biomassa vegetal. Pode ser encontrada na forma pura, como no
algoddao, mas € comumente encontrada associada a hemicelulose e lignina na
parede celular. A celulose tem uma estrutura relativamente simples, sendo formada
de monb6meros de D-glicose unidos por ligacbes glicosidicas [(-1,4. Apresenta
estrutura cristalina e amorfa, em que as fibrilas s@o unidas por ligacdes de
hidrogénio tanto intra quanto intercadeias. Cada camada adjacente de celulose é
ainda unida por forgas de van der Waals. Isso resulta em uma fibra compacta, capaz
de impedir o acesso de enzimas e até mesmo de moléculas pequenas, como a
agua. Entretanto além das regides amorfas, as fibras de celulose apresentam
irregularidades, falhas e microporos que aumentam sua superficie de contato,
permitindo o acesso de moléculas de adgua e outras moléculas maiores, como
enzimas celuloliticas.

O indice de cristalinidade (IC) é uma propriedade que ajuda na diferenciacéo
e classificacdo dos polimeros celulésicos. Esta associado a reatividade do substrato,
e pode ser quantificado pela técnica de difracdo de raios-X, utilizando-se equacdes
intrinsecas ao tipo de celulose avaliada. Algumas pesquisas vém sendo efetuadas
buscando medir a cristalinidade de forma indireta, sendo através da tecnologia de
espectroscopia no infravermelho uma dessas maneiras. Essa técnica ja foi estudada
visando sua aplicabilidade na predicdo de propriedades da celulose, tais como a
resisténcia a tracdo e rasgo na formacao de folhas e embalagens para uso industrial,
porém ainda ndo se tem nada fundamentado para predicdo de cristalinidade e
caracterizagao de diferentes alomorfos.

A celulose hoje é aplicada em diversos campos industriais, em especial na
industria de polpagéo quimica, onde a utilizacdo exigem uma maior profundidade no
conhecimento ultra-estrutural das fibras.

Sabe-se também através de estudos anteriores que a celulose influencia na
predicAo de propriedades mecanicas da madeira através da técnica de
infravermelho, mas ha uma grande dificuldade ao relacionar o tipo de celulose -

cristalina, semicristalina ou amorfa- que influencia nessas propriedades.
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A relacéo entre parametros estruturais, tais como cristalinidade de celulose e
de propriedades fisicas e mecanicas das fibras sdo aspectos pouco explorados.

A fim de melhor compreender tais rela¢cdes, métodos e modelos, através de
técnicas mais baratas, necessitam ser desenvolvidos para a determinacdo da

estrutura cristalina da celulose.

1.1 OBJETIVO GERAL

Produzir um modelo que possibilite através da espectroscopia de
infravermelho caracterizar e predizer a cristalinidade da celulose.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Produzir celulose com diferentes graus de cristalinidade e avaliar os métodos de

obtencao;

- Medir o indice de cristalinidade através da difratometria de Raios-x;

- Elaborar modelos de predicdo da cristalinidade por espectroscopia no

infravermelho médio e préximo com calibracdo multivariada.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 COMPOSICAO QUIMICA DA MADEIRA

A madeira € um material heterogéneo e complexo, apresentando diferentes
propriedades anatdmicas, fisicas e quimicas (GULLICHSEN e PAULAPURO, 2000).
Os componentes macromoleculares constituintes sdo a celulose, hemicelulose e
lignina, além das substancias de baixo peso molecular que ndo fazem parte da
estrutura da parede, mas conferem determinadas caracteristicas a madeira
(D’ALMEIDA, 1981).

A estrutura das plantas é formada por paredes celulares priméarias e
secundarias. Paredes primarias e secundarias diferem no arranjo das cadeias de
celulose. A parede secundaria é composta por 3 camadas, S1, S2, e S3, sendo que
a camada S3 conttm um nivel mais baixo de celulose, sendo composta
principalmente de xilana. Na parede primaria as fibras sdo menos ordenadas e
essencialmente compostas de cadeias em todas as dire¢cdes dentro do plano da
parede. Na camada S1 as lamelas muito finas, o arranjo das fibrilas € helicoidal
(espiral) pode ser visivel como um arranjo cruzado em certas espécies. Na camada
S2 as cadeias de celulose sé@o agrupadas em microfibrilas paralelas, dando um
arranjo mais denso e alinhadas com o eixo da fibra. Aproximadamente 40-45% da
matéria seca da madeira € celulose localizada predominantemente na parede
secundaria (MANTANIS et al.,1995).

A celulose é um polimero linear de alto peso molecular, constituido por um
grande nimero de unidades de D-glicose, com funcdo estrutural (SJOSTROM,
1981). Representa 35% a 45% de peso seco da madeira (D’ALMEIDA, 1981).
Distingui-se analiticamente dos extrativos pela sua insolubilidade em &gua e
solventes organicos, das hemiceluloses em soluc¢des alcalinas aquosas e da lignina
pela sua relativa resisténcia a agentes oxidantes e suscetibilidade a hidrolise por
acidos (MORAIS et al, 2005).

O termo hemicelulose designa uma classe de componentes poliméricos com
propriedades peculiares, com proporcdes e teores que variam com a espécie e
provavelmente de arvore para arvore. Nas folhosas o teor médio de hemiceluloses &

de 20 a 30% e o principal constituinte € D-xilose. Nas coniferas o seu teor é de 15 a
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20% sendo o principal constituinte a D-manose e pequenas quantidades da D-xilose
(D’ALMEIDA, 1981).

A lignina é um polimero amorfo de composicao diferente dos polissacarideos
e altamente irregular em sua estrutura molecular. Localizada principalmente na
lamela média e associada com hemiceluloses através de interacdes fisicas e de
ligacdes covalentes (D’ALMEIDA, 1981). E responsavel, em parte, pela resisténcia
mecanica das madeiras (WARDROP, 1971, citado por MORAIS et al., 2005).
Apresenta uma natureza extremamente complexa devido sua estrutura
tridimensional (MIMMS, 1993), por isso tem funcdo de componente estrutural e
proporciona a madeira as propriedades de elasticidade e resisténcia. Estudos
recentes com RMN, DFRC em conjunto com espectroscopia de massa, mostram que
o grau de polimerizacao da lignina é baixo, girando em torno de 40 unidades (Ralph,
1999). Compreende 20 a 40% de massa na madeira possui uma cadeia ramificada e
se liga quimicamente as hemiceluloses (FENGEL e WEGENER, 1989). A
distribuicdo do total da lignina dentro da estrutura celular gira entre 10-16 % na
lamela média, de 9-12% nos cantos das células e 72-82% na parede secundaria
(SJOSTROM, 1981), sendo que nesta se distribui em 12%, 44% e 9% na S1, S2 e
S3 respectivamente (HON e SHIRAISHI, 2000). A concentracdo de lignina em
relacdo aos demais componentes € de 0,50-0,60 g/g na lamela média e de 0,23 g/g
na parede celular secundaria (SJOSTROM, 1981). Na parede secundaria, h4 uma
maior concentracdo nas paredes S1 e S3 (0,25 g/g e 0,28 g/g) em relagcdo a S2
(0,20g/g) (HON e SHIRAISHI, 2000).

Os extrativos sdo componentes de baixa ou média massa molecular
(GARDNER e HILLIS, 1962). Representam entre 4 a 10% da massa total da madeira
seca, sendo que em coniferas se situam na faixa de 5 a 8% e em folhosas de 2 a
4%, variando se conteudo entre as espécies (D’ALMEIDA, 1981; GULLICHSEN e
PAULAPURO, 2000).

Os compostos inorganicos, ou cinzas, sao constituidos principalmente de
sulfatos, fosfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de sodio, potassio e magnésio.
S&ao 0s menores constituintes encontrados na madeira e sua concentracao total esta

em torno de 1%.
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2.2 FONTES DE CELULOSE

O estudo da quimica da celulose iniciou em 1838 com Anselme Payen,
quimico Francés, através de um tratamento de tecidos de plantas com acido ou
amoOnia e posterior extracdo com agua, alcool e éter. O pesquisador determinou a
férmula molecular, por analise elementar, sendo a sua férmula empirica conhecida
até hoje como (CsH1005)n, que por hidrélise da origem a unidades estruturais de
glicose (PAYEN, 1983).

Apos a descoberta da “fibra” denominada celulose por Payen, diversas
tentativas foram realizadas para demonstrar seu comportamento e sua estrutura.
Entre os anos 1883 a 1990 diversos pesquisadores buscaram entender a estrutura
desse polimero, STAUDINGER e HEUER (1930), HERMANS (1946). BRANT e
CHRIST (1990).

A elucidacdo da estrutura polimérica da celulose deu-se pelo trabalho
pioneiro de Hermann Staudinger (KLEMM et al., 2005), que através de acetilacdo e
desacetilacdo, reconheceu que as estruturas ndo consistiam meramente de uma
agregacdo de unidade D-glicose. Ao contrario, as unidades glicosidicas foram
descobertas por estarem ligadas umas as outras covalentemente formando longas
cadeias moleculares.

A celulose é um biopolimero utilizado extensamente pela humanidade, seja
na sua forma natural ou derivada. Na ultima década a celulose foi muito estudada
pelas areas tecnolégicas, como médicas e alimenticias, devido sua caracteristica
renovavel, a abundancia de material e visando conhecer e melhorar suas
propriedades (CIOLACU et al., 2011).

Na FIGURA 1 sao ilustradas as quatro rotas diferentes pelas quais a
celulose é obtida. Na semente e na polpa do algodao, a celulose esta disponivel em
uma forma quase pura, sendo de 98%. Em contraste, a celulose da madeira forma
materiais compostos naturais com a lignina e outros polissacarideos (hemiceluloses)
das quais €, por processos em larga escala, isolada quimicamente, separada e
purificada (SILVA FILHO, 2008). Além das plantas, certas bactérias, algas e fungos
também produzem celulose. Devido as suas estruturas supramoleculares
especificas, estas formas de celulose sao frequentemente usadas como substancias
molde para posterior pesquisa em aspectos estruturais, cristalinidade e reatividade,

assim como no desenvolvimento de novos materiais e biomateriais. Assim, a
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biossintese da celulose tem sido investigada com detalhes por muitas décadas
(KONDO et al., 2001) e faz parte do ciclo de vida de cianobactérias por mais de 3,5
bilhdes de anos. A sintese de celulose in vitro deve ser adicionalmente destacada

com importante desenvolvimento na atualidade (KOBAYASHI et al., 2001).
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FIGURA 1 - PRINCIPAIS FORMAS DE OBTENCAO DA CELULOSE
FONTE: Silva Filho, 2008

A polpa de madeira continua sendo a mais importante fonte de matéria prima
na producdo de celulose, grande parte sendo destinada a producdo de papel e

papelao.

2.3 A ESTRUTURA QUIMICA DA CELULOSE

Celulose é um polissacarideo que se apresenta como um polimero de
cadeia linear com comprimento suficiente para ser insoltvel em solventes organicos,
agua, acidos e alcalis diluidos, a temperatura ambiente, consistindo Unica e

exclusivamente de unidades de B - D - anidroglucopiranose, que se ligam entre si
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através dos carbonos 1- 4, possuindo uma estrutura organizada e parcialmente
cristalina (SJOSTROM, 1981; GOMEZ, 1985).

A designacao D refere-se a a posi¢cao do grupo OH a direita do atomo C
assimétrico mais distante do grupo aldeido (Dextrégiro), quando acontece o
contrario, isto é, o grupo OH encontra-se a esquerda do carbono 5, designa-se como
L (Levogiro) (D’ALMEIDA, 1981).

Um carbono (C) assimétrico apresenta &tomos ou grupos diferentes em cada
uma de suas quatro valéncias, no caso carbono 5. Os seis 4&tomos de carbono na
cadeia sdo numerados por convencdo, comecando pelo carbono aldeido (1). Em
solucBes aquosas a glicose aparece principalmente em formas de anéis fechados do
que na forma aldeidica de cadeia aberta (DE MELO, 2007).

Como qualquer outra aldo-hexose, a glicose aldeidica do carbono 1 pode
reagir com o grupo hidroxila do carbono 5, formando um anel estavel de seis atomo
de carbono (semi-acetal). Quando ocorre o fechamento do anel, a molécula
apresenta um grupo glicosidico no carbono 1, que é o carbono quiral, podendo
apresentar os isomeros alfa e beta . Na FIGURA 2 sao representadas as formas alfa
e beta da D-glicose. As reagfes sucessivas entre os grupos hidroxilas do carbono 1
da beta-D-glicose e do carbono 4 de outra molécula sédo responsaveis pela formacao
do polimero linear (KENNEDY et al.,1985).

B-D-glucose

a-D-glucose _ '
Cadeiaaberta

D-glucose

FIGURA 2 - FORMAS ALFA E BETA DA D-GLICOSE
FONTE: D’Almeida, 1981

A FIGURA 3 mostra a estrutura molecular da celulose como um carboidrato
polimérico gerado pela repeticdo da p-D-glucopiranose, as quais estao
covalentemente ligadas através de funcdes acetais entre o grupo OH equatorial do

atomo de carbono-4 (C4) e o atomo de carbono-1 (C1), dai a denominagao B-1,4-
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glucano, que é, em principio, a maneira na qual a celulose € biogeneticamente
formada. Como resultado, tem-se a celulose como um polimero extenso de cadeia
linear com um grande numero de grupos hidroxila, sendo trés por unidade
anidroglicose, sendo esta a unidade central presente na FIGURA 3, numa
conformacao termodinamicamente preferida, 4C1- ligacdo entre o carbono 4 e o
carbono 1 (DE MELO, 2007).

OH OH

HO

HO OH

OH

FIGURA 3 - ESTRUTURA MOLECULAR DA CELULOSE MOSTRANDO OS
NUMEROS DE ATOMOS DE CARBONO E GRUPOS FUNCIONAIS POR
MONOMERO DO POLIMERO

FONTE: Silva Filho, 2008

Segundo SILVA FILHO (2008) o comprimento da cadeia de celulose,
expresso em numero de constituintes anidroglicose e grau de polimerizacao (DP),
varia com a origem e com o tratamento da matéria prima. O DP para celulose varia
de 200 a 15000, no caso de celulose nativa (tipo 1) os valores sdo geralmente de
3500 a 12000, para polpa de madeira, de 300 a 1700 unidades; o linter de algodao
purificado de 1000 a 300; as fibras regeneradas de celulose contém de 250 a 500
unidades por cadeia. Através de hidrélises catalisadas por acido ou pela celulase, a
celulose pode ser quantitativamente decomposta em unidades D-glicose, podendo
ser considerado como um polimero de anidroglicose. O prefixo anidro se refere a
agua que é perdida da unidade de glicose durante sua condensacao em celulose.

A degradacao parcial das cadeias produz celulose pulverizada, substrato da
celulose do tipo microcristalina com valores de DP entre 150 e 300. Um glucano -1,4
com a repeticdo de 20 a 30 unidades fornece todas as propriedades da celulose
(KOBAYASHI et al, 2001).
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2.4 CELULOSE E SEUS ALOMORFOS

A estrutura hierarquica da celulose, formada pelas redes de ligagBes de
hidrogénio entre os grupos hidroxilas (FIGURA 3), tem sido tema de intensa
pesquisa por mais de 100 anos, marcado com muita controvérsia sobre os
resultados e iluminando novas perspectivas (O’'SULLIVAN, 1997; ZUGENMAIER,
2001). Os grupos hidroxilas (OH) sédo responsaveis pelo comportamento fisico e
quimico da celulose, sendo capazes de formar dois tipos de ligagdes de hidrogénio,
em funcdo do seu posicionamento na unidade glucosidica. Existem ligacdes de
hidrogénio entre grupos OH de unidades glicosidicas adjacentes da mesma
molécula de celulose, que sao ligacbes intramoleculares, responsaveis por certa
rigidez das cadeias unitarias. Também ocorrem ligacbes entre grupos OH de
moléculas adjacentes de celulose, constituindo as chamadas ligacdes
intermoleculares, estas ligacfes sdo responsaveis pela formacdo das estruturas
supramoleculares (D’ALMEIDA, 1981).

Os grupos hidroxila da celulose -1,4-glucano estdo dispostos nas posi¢oes
C2 (carbono 2) e C3 (carbono 3), que sédo secundarios e equatoriais assim como C6
(primério). O grupo lateral -CH,OH est& arranjado em uma posi¢ao trans-gauche (tg)
relativa as ligacbes O5 — C5 (O5 = oxigénio do anel pirano) e C4 — C5. Como
resultado da estrutura supramolecular da celulose, o estado sélido é representado
por areas de alta ordem (cristalina) e baixa ordem (amorfa), que sera bastante
influenciada pelas ligacGes de hidrogénio presentes em suas estruturas, sendo estas
inter ou intramoleculares. A diferenca entre as ligacdes de hidrogénio formadas sera
uma das principais influéncias no grau de polimerizacdo que gerara celulose do tipo
[, II, 11I, IV, com diferentes estruturas cristalinas, microcristalinas e até mesmo amorfa
(KADLA e GILBERT, 2000; ZUGENMAIER, 2001).

A proporcao entre as regides cristalina e amorfa, que determina o grau de
cristalinidade e as caracteristicas dimensionais dos dominios cristalinos, é variavel.
Nas regifes cristalinas existe um arranjo geométrico que se repete nos eixos
principais da estrutura — eixos cristalogréaficos - para formar o volume total do cristal.
Em cristalografia, a esse arranjo geomeétrico da-se o nome de cela unitaria. A célula
unitaria tem dimensdes bem definidas (FIGURA 4). No caso da celulose existem

mais de uma forma alomérfica, ou seja, nhdo ha uma dimensao Unica para a célula
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unitaria (SOUZA LIMA e BORSALLI, 2004). A celulose | - celulose nativa — € a base

da estrutura cristalina da cela unitaria encontrada nas fibras celuldsicas.
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FIGURA 4- ESTRUTURAS DOS CRISTAIS DE CELULOSE IB E CELULOSE II: A)
PROJECAO DA CELULA UNITARIA AO LONGO DO PLANO A-B; B) PROJECAO
DA CELULA UNITARIA PARALELA AO PLANO 100 (CELULOSE ) E AO PLANO
010 (CELULOSE I1)

FONTE: de Melo, 2007

Deixando de lado a forma menos estavel termodinamicamente, a do tipo |, a
celulose pode ocorrer ainda em outras estruturas cristalinas (celulose I, Il e 1V), das
quais a celulose Il é a estrutura mais estavel e de maior relevancia técnica. A
celulose Il pode ser formada a partir do tratamento da celulose | com hidréxido de
sédio aquoso (mercerizacdo), como é feito para a formacao de filmes de fibras ou
atraves de tratamento acido (SILVA FILHO, 2008).

A estrutura monoclinica cristalina com duas cadeias antiparalelas na célula
unitaria é caracterizada pela especifica geometria da cela unitaria com especifica
geometria de célula unitaria com um sistema de ligagdes de hidrogénio (ligacbes-H)
modificado (LANGAN et al., 2001). A alcalinizagdo da celulose é de importancia
consideravel na producéo de celulose em escala industrial como método para se
aumentar a reatividade (ativacdo) das subsequentes reacbes, assim como para a
mercerizacdo do algodao. Dependendo da concentracdo da solucdo de lixivia, da
temperatura, e do carregamento, € possivel converter celulose | em varias outras
formas alcalinas cristalinas, cada uma com uma estrutura cristalina diferente (FINK

et al.,1995). Todas as formas serdo convertidas entdo em hidrato de celulose
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cristalino (celulose aquosa) durante a lavagem e a celulose Il através da secagem.
Ainda ndo se entende como o arranjo das cadeias paralelas da celulose | sofre
transicdo ao arranjo antiparalelo da celulose Il, sem uma disperséo intermediaria das
moléculas de celulose. Hoje ainda ha poucos relatos sobre estrutura nao cristalina
aleatdria dos segmentos de cadeia da celulose (KLEMM, 2005).

De acordo com o tratamento a que a celulose nativa for submetida - quimico
e/lou térmico-, ha diferentes alteragcbes nas dimensbes da cela unitaria e,
consequentemente, na sua estrutura cristalina, o que resulta em diferentes
polimorfos da celulose. A FIGURA 5 apresenta de forma simplificada rotas de
obtencéo de cinco tipos de alomorfos de celulose a partir da celulose nativa, la e IB:
I, g, Uy, V1 e IVa.

A TABELA 1 sumariza as informagdes descritas por KRASSIG (1993) para a
estrutura e disposicao das cadeias dos alomorfos da celulose | e Il de acordo com

sua origem.
Celulose I,
Cellulose Iy
NHg‘V Nim-l
Glicerol
Celulose IV, Giycerol Celulose Il NaOH A > Celulose Il —— Celulose lll,
Cetlwlose IV, 260 °C Cellulose I, A Celiwiose il ~ @————— (Cellulose i,
Glicerol
[l-ll' ‘._"rﬂ.'
NH; (1) A ! NaOH 260 °C
Celuose I Celulose V>
¥ Celluiose IV,

FIGURA 5 - TRANSFORMA(;AO DA CELULOSE NATIVA EM VARIOS
ALOMORFOS
FONTE: Klemm et al., 2002

Nos anos 70, através de estudos de raios-X, concluiu-se que a celulose | era
formada por cadeias paralelas de microfibrilas e a celulose 1l por cadeias
antiparalelas. As cadeias paralelas tém os grupos redutor e nao-redutor da cadeia
de celulose na mesma posicdo e as cadeias anti-paralelas apresentam os grupos
redutor e ndo redutor da cadeia de celulose localizados de forma alternada. Em
suporte desta teoria Okano e Sarko propuseram um esquema de interdigitacdo em
gue cadeias com polaridades opostas se misturavam. Desde entdo as estruturas

paralela e anti-paralela das celulose | e celulose Il ja foram muito estudadas por
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diversas técnicas e confirmou-se a veracidade desta teoria (NISHIYAMAN et al.,
2000).

Durante a mercerizagdo hd uma desorganizacdo da estrutura cristalina da
celulose que permite a formacgédo de celulose Il (NEVELL e ZERONIAN, 1985). E
guando a distancia do plano 101 aumenta de 0.61nm para 1.22nm. Nesta transi¢cao
0s anéis de glucopiranose estdo deslocados e alinham-se pelo plano 101. Desta
forma os grupos hidroxilo dos carbonos C-2 e C-6 estao livres entre os planos 101,
alargados, prontos para reagir (RIECKMANN, 2006).

TABELA 1- ESTRUTURA, DISPOSICAO DAS CADEIAS E ORIGEM PARA 0OS
ALOMORFOS TIPO I E Il

Disposic¢édo das .
Alomorfo Estrutura _ Origem
cadeias

Celulose la Triciclica Paralela Alga Valonia

o Algodao, rami e
Celulose 1B Monaociclica Paralela _
madeira

o _ Celulose
Celulose I Monaociclica Antiparalela _
mercerizada

FONTE: Krassig, 1993

A reatividade da celulose é governada pela sua estrutura quimica e fisica
(D’ALMEIDA, 1981). Em qualquer reagdo quimica, a acessibilidade das moléculas
de celulose para o reagente é extremamente importante para que ocorra a
modificacdo da estrutura (CIOLACU, 2011).

A maioria dos reagentes, enzimas, agua e demais substéncias reativas
penetra inicialmente nas regides amorfas e na superficie das regibes cristalinas,
deixando as regifes intracristalinas intactas. Sendo assim muitas vezes é utilizada
amostras de celulose amorfa para tentar compreender o comportamento da regiéao
cristalina. KLEMM et al., (1998), ZUGENMAIER (2008), CIOLACU e POPA, (2005) e
CIOLACU et al., (2006), estudaram o comportamento térmico, quimico e até mesmo
mecanico dessa regiao.

O grau de cristalinidade e a orientacdo dos dominios cristalino e amorfo nas
fibras de celulose, tanto sintéticas ou naturais, afetam as propriedades mecanicas
(CHANZY et al., 1990; IYER et al., 1991; HU e HSIEH, 2001).
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2.5 METODOS DE MODIFICACAO DO iNDICE DE CRISTALINIDADE

As microfibrilas de celulose podem ser obtidas de diversas fontes, como a
polpa da madeira e 0 algodao (TANIGUCHI e OKAMURA, 1998 citado por SPENCE
et al., 2011). Dentre as diversas formas de obtencédo tem-se o homogeneizador de
alta pressdo (TURBAK et al.,1983; HERRICK et al., 1983; PAAKKO et al., 2007;
STELTE e SANADI, 2009), microfluidizacdo (ZIMMERMAN et al.,, 2004,
HENRRIKSSON et al.,, 2008), amassador de dupla rosca (LEE et al., 2004),
desfibrilacdo (HENRRIKSSON et al., 2008; TANIGUCHI e OKUMURA, 1998;
IWAMOTO et al., 2005) moinho de bolas (TERAMOTO et al., 2008) e agitacao
mecanica (CHERIAN et al., 2008). Além disso, uma combinacdo de processos tais
como refino (STELTE e SANADI. 2009; NAKAGAITO e YANO, 2008), cryocrushing
(maceracdo a baixa temperatura) (DUFRESNE et al., 1997; CHAKRABORTY,
2005), tratamento enzimatico (PAAKKO et al., 2007; HENRRIKSSON et al., 2008;
LEE et al., 2009; TERAMOTO et al., 2008), ultra-som (ZHAO et al., 2007) e hidrdlise
acida (BONDESON et al., 2006) tém sido estudados para produzir celulose
microcristalina com um rendimento elevado.

Cada um desses processos apresenta suas peculiaridades, produzindo

microfibrilas com diametro na faixa de 1-10nm (SPENCE et al., 2011).

2.5.1 Hidrélise acida controlada

Nanocristais de celulose, também reportados na literatura como whiskers,
nanofibras, cristalitos ou cristais de celulose, sdo os dominios cristalinos de fibras
celulésicas isolados por meio de hidrélise acida, e sdo assim chamados devido as
suas caracteristicas fisicas de rigidez, de espessura e de comprimento (SOUZA
LIMA e BORSALI, 2004).

Os principais processos de isolamento dos whiskers s@o quimicos, com
emprego de acidos fortes e se apoiam no fato de que as regides cristalinas sao

insolaveis em acidos nas condigcdes em que estes sdo empregados. Isso se deve a
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inacessibilidade que as mesmas apresentam pela elevada organizacdo das
moléculas de celulose na sua nanoestrutura. Por outro lado, a desorganizacao
natural das moléculas nas regides amorfas favorece a acessibilidade dos acidos e
consequentemente a hidrolise das cadeias de celulose presentes nestas regides.
Assim, o isolamento dos whiskers é facilitado pela cinética de hidrolise mais rapida
apresentada pelas regibes amorfas em relagdo as regides cristalinas (SAMIR et al.,
2005)

O processo para isolamento dos whiskers a partir de matérias primas
celulésicas consiste de varias etapas, tendo inicio no pré-tratamento da matéria
prima, passando pela hidrélise e podendo chegar a filtracdo da suspensao obtida
(SILVA e D’ALMEIDA, 2005).

No pré-tratamento o material é classificado e purificado, caso necessério.
BECK-CANDANEDO et al. (2005) adotaram a moagem das fibras de conifera e
folnosa no moinho Wiley, seguida por classificacdo em peneira de 200 mesh como
etapa de pré tratamento antes da hidrélise. Por outro lado, HABIBI et al. (2007 e
2008) pré trataram fibras de rami com solucdo de soda 2% por 2 h, com o objetivo
de purificar o material antes da hidrélise com acido.

Na hidrélise acida sédo preservados os dominios cristalinos (FIGURA 6).
ApoOs esta ocorre a lavagem por centrifugacdo, dialise da suspensdo até
neutralidade, dispersao dos whiskers de celulose e filtracdo da suspensdo. EDGAR
e GRAY (2003) realizaram a lavagem até atingir pH maior que um para o
sobrenadante. Por outro lado, BRAUN et al. (2008) centrifugaram a suspenséo a
10.000 rpm por 3 minutos para remocdo do acido. Nesse caso, o material foi
ressuspenso em agua destilada por duas vezes e centrifugado com a mesma
rotacdo por 10 min. A neutralizacdo é realizada através da didlise, em que a
suspensao no interior da membrana alcanca pHs em torno de 2 a 2,7, segundo 0s
estudos de EDGAR e GRAY (2003). A dispersdao do material é realizada através do
tratamento da suspensao com ultrassom (JEAN et al., 2008; PODSIADLO et al.,
2005).
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FIGURA 6 - ESQUEMA MOSTRANDO QUE AS REGIOES AMORFAS DAS
FIBRILAS DE CELULOSE SAO CINETICAMENTE MAIS FAVORAVEIS A
HIDROLISE ACIDA

FONTE: Podsiadlo, 2005

Na hidrdlise acida podem ser utilizados os acidos sulfurico e cloridrico. As
hidrolises com acido sulfarico deixam a superficie com cargas negativas, o que
facilita a dispersdo das mesmas com agua. Ja com acido cloridrico, a superficie fica
neutra, o que dificulta a dispersao dos whiskers formados. As variaveis encontradas
na literatura consultada para as condi¢cdes de hidrélise sdo: concentracdo do acido,
tempo, temperatura e a relacdo acido/matéria prima.

Em estudos para polpa branqueada e celulose microcristalina, as
concentragfes mais comuns encontradas na literatura, no caso do acido sulfurico,
sédo 64% p/p (BECK-CANDANEDO et al., 2005; EDGAR e GRAY, 2003; BRAUN,
2008; PODSIADLO et al., 2005; CRANSTON et al., 2006) e 65% p/p (HABIBI et al.,
2007-2008; ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008; BRAUN, 2008; ARAKI et al., 1998).

Em relagdo ao tempo de hidrélise, valores que vao desde 10 minutos
(ARAKI et al., 1998) até 13 horas (ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008) foram
encontrados. Entretanto, variagdes entre 30 a 60 minutos foram mais comuns
(HABIBI et al., 2007-2008; ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008; BRAUN et al., 2008;
JEAN et al.,, 2008; PODSIADLO et al., 2005; CRANSTON et al.,, 2006).
Considerando a relacdo &cido/matéria prima, os valores encontrados na literatura
consultada variam entre 10 mL/g (EDGAR e GRAY, 2003; ARAKI et al., 1998) até 20
ml/g (PODSIADLO et al., 2005) para a hidrélise com acido sulfarico. No caso de
acido cloridrico, ARAKI et al. (1998), usaram 35 ml/g para a mesma relagéo.

ELAZZOUZI-HAFRAOQUI et al. (2008), isolaram whiskers de linter para

estudar o efeito da temperatura. Foi realizada hidrélise com acido sulfurico 65% em
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quatro niveis diferentes: 45°C, 54°C, 63°C e 72°C, com tempo de reacéao fixo de 30
minutos. Apd6s a hidrolise, a suspensdo obtida foi lavada por centrifugacdo e
dialisada até a neutralidade com agua destilada, dispersa por sonificacdo durante 4
minutos e filtrada em membrana de nitrato de celulose com o objetivo de eliminar o
residual de eletrélito. Considerando o efeito da temperatura, esses autores
encontraram que houve reducdo do tamanho dos whiskers com o aumento da
temperatura de hidrélise.

O efeito do tempo de reacdo e da relacdo &cido/polpa de madeira nas
propriedades e no comportamento da suspensdo de whiskers, obtidas por hidrélise
com acido sulfurico, foi estudado por BECK-CANDANEDO et al. (2005), que,
semelhante ao que foi verificado por DONG et al. (1998), observaram que whiskers
mais curtos com menor variabilidade no comprimento foram obtidos em tempos mais
longos de reacéo.

BECK-CANDANEDO et al. (2005) também verificaram que o aumento da
relacdo &cido/polpa conduz a whiskers com dimens@es reduzidas.

A celulose cristalina possui diversas aplicabilidades, sendo utilizada como
um aditivo para farmacos, alimentos, cosméticos, como fibra dietética na éarea
alimenticia, como reforco em materiais nanocompoésitos (DUFRESE, 2003), para
melhoria das propriedades 6pticas em papéis de seguranca (SAMIR et al., 2005) e
para melhoria da resisténcia mecanica de filmes polieletrélitos de baixa espessura
em baterias de litio, em medicina (HUBBE e ROJAS, 2008). No caso da aplicacao
como reforco, quanto maior a cristalinidade, maior € a propriedade mecanica

(elasticidade) transferida ao compaosito.

2.5.2 Tratamento alcalino

Durante o tratamento, o alcali é visto como um agente de inchamento onde o
alcali age indiretamente com a agua sendo um agente de quebra (KOSARIC e
VARDAR-SUKAN, 2001). Pelo inchaco da celulose, a superficie € aumentada
proporcionando maior abertura da estrutura para a agua a migrar para dentro do
material. Uma vez dentro, a agua rompe a ligacdo de hidrogénio entre a

hemicelulose e a lignina- carboidrato (BALAT et al., 2008). O efeito do tratamento
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alcalino é influenciado pela concentracdo do alcali, as solu¢cdes concentradas
alcalinas (14-18% de NaOH, p.e.) a celulose | pode ser convertida em celulose I,
que possui uma célula unitdria mais inclinada. A celulose Il apresenta uma maior
densidade de pontes de hidrogénio intermoleculares, devido a disposicdo das
cadeias na célula unitaria, e € termodinamicamente mais estavel, pelo que a
passagem de celulose | a celulose |l € praticamente irreversivel (SJOSTROM,1981;
KRASSIG,1993). Alem da transformacéo da celulose em tipo I, ha a diminui¢édo da
cristalinidade, do grau de polimerizacdo e a desestruturacdo da lignina
(TAHERZADEH e KARIMI, 2008; SJOSTROM, 1981). Com uma concentracido mais
baixa do alcali, ocorre a remocéao de lignina e hemiceluloses, ocorrendo um aumento
no indice de cristalinidade.

A formacéo de celulose tipo Il € interessante na producéo de etanol a partir da
madeira, ja que os acucares desse tipo de celulose estdo mais acessiveis para
aumentar a taxa da hidrolise enzimatica (digestibilidade), e os rendimentos de
acucares fermentaveis a partir da celulose ou da hemicelulose.

Os principais reagentes utilizados para pré-tratamento alcalino séo hidréxido
de sddio, amoénia, etileno diamina (DETROY et al., 1981) e hidroxido de célcio. O
efeito dessas bases no tratamento depende da quantidade de lignina presente nos
materiais (MC MILLIAN, 1994).

Os tratamentos alcalinos vém sendo estudados em larga escala para a
producdo de etanol a partir de biomassa, devido a remocado dos principais agentes
que impedem o ataque enzimatico durante a hidrélise enzimatica. CHEN et al.
(2007), relatam correlacdes entre digestibilidade enzimatica e trés fatores
estruturais: lignina, cristalinidade e grupos acetil. A concluséo foi que: (1) alta
deslignificacdo € suficiente para se obter alta digestibilidade independentemente da
cristalinidade e dos grupos acetil, (2) deslignificacdo e desacetilacdo removem
barreiras paralelas para a hidrélise enzimatica e (3) a cristalinidade afeta
significantemente as primeiras etapas da hidrolise, mas tem um efeito menor na
guantidade de acucar gerada. A remocao da lignina aumenta a efetividade da
enzima eliminando sitios de adsor¢cdo que ndo sdo produtivos e aumentando o

acesso para celulose e hemicelulose.
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2.5.3 Desfibrilagdo mecanica

As microfibrilas consistem principalmente de celulose cristalina, que sao
ligadas umas a outras por pequenas regides amorfas (WANG e SAIN, 2007). E um
material uniforme e altamente cristalino (YANO et al., 2007). As microfibrilas
produzidas por desfibrilacdo mecéanica geram uma desintegracdo da parede celular
(HENRIKSSON et al., 2008) que modifica as propriedades estruturais e da superficie
(YANO e NAGAYTO, 2004) além da sua dimensao.

Durante a desfibrilacdo mecéanica as fibras sdo forcadas através de uma
abertura entre um disco de pedra rotativo e um disco de pedra estatico. Esses
discos tém explosbes e sulcos que em contato com as fibrilas geram a sua
desintegracdo (NAKAGAITO e YANO 2004, citado por SPENCE et al., 2011). Esse
processo de desintegracao geralmente demanda de varios ciclos (ZIMMERMANN et
al., 2004). A FIGURA 7 exemplifica o funcionamento de um moinho de

desfibrilamento mecéanico da celulose.

Masscolloider Moedor
patenteado convencional

N3o porosa Poroso.

Sem permeabilidade  Alta permeabilidade
de agua nos poros.

FIGURA 7 — MOINHO DESFIBRILADOR SUPER MASSCOLLOIDER MASUKI
SANGYO
FONTE: Spence, 2011 adaptado pela autora

O material a ser processado geralmente apresenta concentracdes baixas em
peso seco de amostra, UETANI e YANO (2010) trabalharam com concentragdes de
fiora de 0,1, 0,4, 0,7, 1,1, e 1,5% em peso e processadas nas velocidades de 5000,
10000 e 37000 rpm (velocidade maxima) no misturador com um motor de ABS-BU,
Mix Vita e um CAC90B X-TREME 2 L garrafa, Waring e teor de fibras de 0,7% em
peso passaram um tempo através de um moinho (MSKA6-3, MASUKO SANGYOU)

com dois discos de pedra a 1500 rpm para amostras referéncia.
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Durante esse processo de desfibrilagdo, o grau de polimerizacdo e o indice
de cristalinidade diminuem de forma semelhante, com o aumento do numero de
passagens através do moinho. A diminuicdo da cristalinidade da celulose altera as
propriedades mecénicas, diminuindo a resisténcia a tracdo e do modulo de
elasticidade e aumento do alongamento das fibras (IWAMOTO et al., 2007; UETANI
e YANO, 2010).

Como principal aplicacdo desse material encontra-se sua incorporagcao na
producdo de papel (IOELOVICH, 2010; HASSAN et al., 2011; POTULSKI, 2011,
LUU et al.,, 2011) visando aumento de propriedades fisico-mecéanicas, menor
absorcdo de agua e melhor qualidade de impressdo. Também €& empregado na
producdo de compdsitos, como reforco aumentando a adesdo (WANG et al, 2006;
GAGNON, et al., 2010; YANO e NAGAYTO, 2004).

2.5.4 Moinho de bolas

O objetivo de qualquer processo de moagem €é a diminui¢cdo do tamanho das
particulas de um material sélido, tendo em vista 0 aumento da superficie especifica
para melhorar a velocidade de reacdo de determinada matéria prima (por exemplo,
durante a queima), misturar de um modo mais uniforme varios materiais (durante o
processo de preparacdo de uma pasta) e permitir a obtencdo de um pd com as
caracteristicas ideais de utilizacdo (RIBEIRO e ABRANTES, 2001).

De um modo geral, o rendimento da moagem é influenciado pelas
caracteristicas da prépria matéria-prima:

» dimensao e forma inicial das particulas;

* dureza do material (resisténcia a compressao, ao choque e a abrasao);
* estrutura homogénea ou heterogénea;

* umidade ou higroscopicidade;

* sensibilidade a variacdo da temperatura;

* tendéncia a aglomeracgao.

A moagem neste tipo de moinhos pode ser a seco ou Umido e 0 processo
pode ser continuo ou intermitente, embora 0 mais comum na inddstria ceramica seja

a moagem descontinua e a umido. Estes moinhos sdo constituidos por um cilindro
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oco, de metal, com um eixo na posicdo horizontal sobre o qual € posto em
movimento de rotacdo. No seu interior, rolam 0s corpos moedores em conjunto com
o material a serem moidos (RIBEIRO e ABRANTES, 2001).

FIGURA 8 - ILUSTRACAO ESQUEMATICA DO INTERIOR DE UM MOINHO DE
BOLAS PARA QUATRO DIFERENTES VALORES DA ACELERACAO
CENTRIFUGA (AC). B — ANGULO FORMADO ENTRE O PLANO DAS BOLAS
INCLINADAS E A HORIZONTAL (ANGULO DE CASCATA)

FONTE: Ferrari, 1985

A FIGURA 8 ilustra quatro diferentes situacdes, em termos de velocidade de
rotagdo do moinho, determinando diferentes rendimentos de moagem (FERRARI,
1985). Em (A) a aceleragdo centrifuga (ac) € muito inferior a aceleracdo da
gravidade (g), o que origina um angulo formado pelas bolas (B) inferior a 45° e,
consequentemente, um baixo grau de moagem.

Em (C) o angulo B é aproximadamente igual a 90°, a partir do qual se atinge
a velocidade critica e deixa de haver moagem (8 > 90°, situagéo D).

Em (B) as bolas elevam-se até um angulo de 45-60°, relativamente a
horizontal, e rolam em cascata até a zona inferior do moinho promovendo um bom
grau moagem. No entanto, devido a grande quantidade de bolas, a sua queda nao é
livre e ndo ocorre para todas ao mesmo tempo: as das camadas mais internas tém
menor forga centrifuga e caem antes das que se situam nas camadas mais externas.
De todos estes movimentos (queda das bolas mais periféricas e rolamento das mais

centrais umas sobre as outras) deriva a acdo de moagem por choque,
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esmagamento, corte e atrito dos materiais que se encontram misturados com 0s
corpos moedores (FONSECA, 1983).

O material a ser moido deve encher, ou exceder ligeiramente, 0 espacgo
vazio entre as bolas. A quantidade de bolas necessaria para uma moagem em
condicBes otimas € de 50-55% da capacidade liquida do moinho.

Os corpos moedores mais frequentemente empregados no setor mineral séo
cilindros, cylpebs e bolas (Figura 9), podendo ser usados entre-eixos ou fragmentos
do proprio mineral a ser moido (ALVES, 2006). Os principais materiais que

constituem os corpos moedores sao 0 ago, a ceramica e a zirconia (FIGURA 10).

cilindro cylpebs bola

FIGURA 9 — FORMATO DOS CORPOS MOEDORES MAIS EMPREGADOS NA
MOAGEM EM MOINHO DE BOLAS
FONTE: Alves, 2006

Aco Ceramica Zirconia

FIGURA 10 - MATERIAIS DOS CORPOS MOEDORES DO MOINHO DE BOLAS
FONTE: Rodrigues, 2010

A celulose processada por moinho de bolas pode ser utilizada para producao
de compositos (TERAMOTO et al., 2008) como reforgo e vem sendo estudada como
uma forma de pré tratamento para producéo de etanol. Para a producao de etanol, a
moagem tem como objetivo reduzir o tamanho das particulas e aumentar a area
superficial. As vantagens deste método € que nao origina subprodutos e promove
aumento do rendimento hidrolitico. Contudo, ele ndo é economicamente viavel por
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envolver alta demanda de energia para a trituracdo dos materiais que constituem as
matérias-primas (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009).

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DA CELULOSE

A celulose vem sendo pesquisada por diversos métodos e técnicas desde
sua descoberta devido a complexidade de sua estrutura (SARKO, 1987).

O progresso no entendimento da estrutura da celulose esteve ligado a
introducdo e continuo desenvolvimento de métodos de anélise, tais como difracao
de raios X, microscopia eletrbnica, espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de 13C de alta resolucdo para solidos e analise de difracdo de néutrons.
Uma andlise detalhada e a modelagem de varios niveis de estruturas da celulose e
essencial para procedimentos de reacdes sintéticas e para o controle da estrutura
formada, além das propriedades dos produtos quimicos baseados em celulose,
feitos pelo homem (DE MELO, 2007).

Entre as técnicas utilizadas estdo a espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) (MARCHESSAULT e LIANG, 1962), polarizacéo
cruzada/angulo de rotacdo em RMN (EARL e VANDERHART, 1981; HORII et al.,
1982, 1987a, 1987b;. DUDLEY et al., 1983;. ATALLA e VANDERHART, 1989),
difracdo, espectroscopia Raman (ATALLA e VANDERHART, 1989), microscopia
eletrbnica de varredura (FENGEL e STOLL, 1989), microscopia de forca atbmica
(HANLEY et al., 1992;. KUUTTI et al., 1995), microscopia eletrénica de transmissao
(PURZ et al., 1995), microscopia de varredura por tunelamento (FROMMER, 1992).

2.6.1 Difracdo de Raios-X

A difracdo pode ser definida como um fenémeno de espalhamento de
radiacdo eletromagnética por um arranjo periodico de centros de espalhamento, com
espacamento da mesma ordem de magnitude do comprimento de onda da radiagao
incidente (SMITH, 1981).
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Um feixe de raios-X ao ser difratado por uma amostra contém informacdes
sobre os tipos de atomos que constituem o material, arranjo atdbmico e geometria
cristalina.

A utilizagdo de difragdo de raios-X para determinar o grau de cristalinidade
de polimeros foi intensivamente estudada durante a década de 1960, principalmente
através de trabalhos de Ruland, Farrow e Wakellin. W. Ruland foi o responsavel pelo
desenvolvimento de toda base de célculo necessaria para interpretacdo do
fendmeno de espalhamento de raios-X por estruturas cristalinas e a sua utilizacéo
guantitativa. O método de Ruland e todos os aperfeicoamentos posteriores
aplicavam uma relacdo simples entre as areas dos picos cristalinos e o halo amorfo

de um diagrama de raios-X. A EQUACAO 1 descreve a relagéo descrita por Ruland:

Ic

0 =
7%C (Ic+Kla)

x100 EQUACAO 1

Onde %C ¢é a fracdo cristalina, Ic € o resultado da integracdo dos picos de
difracdo; I, é o resultado da integracdo do halo amorfo; e K € uma constante de
proporcionalidade caracteristica de cada polimero.

Os difratbmetros de raios-X, foram desenvolvidos entre 1950 e 1960, sendo
automatizados em 1980 (BISH e POST, 1989). Estes equipamentos apresentam
muitas vantagens, como: rapidez e precisao na coleta de dados por um detetor de
raios X e facilidade na preparacdo e posicionamento das amostras. A geometria
mais utilizada para os difratdbmetros € a de Bragg-Brentano, onde um feixe de
radiacdo monocroméatica incide em uma amostra na forma de pd compactado,
rotacionada em um angulo 6, enquanto os dados sao coletados por um detector que
se move em 26.

O padrao de difracdo obtido por contagens de um detector € um grafico da
intensidade, medida em contagens por segundo, em funcédo da posicdo angular. A
posicdo angular do feixe difratado depende dos espagamentos entre os planos de
atomos na amostra e do comprimento de onda da radiacdo. A posi¢do das linhas de
difracdo contém dados para identificacdo de fases, determinacdo do parametro de
célula, mudancas de fase (polimorfismo) e os valores da distancia interplanar (d)
(SMITH, 1981).

Um esquema simplificado do funcionamento de um difratbmetro € mostrado
na FIGURA 11.
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FIGURA 11 - REPRESENTAQAO ESQUEMATICA DE UM DIFRATOMETRO NA
GEOMETRIA BRAGG-BRENTANO
Fonte: Smith, 1981

Os raios-X sdo gerados através da colisio de um feixe de elétrons
acelerados por uma diferenca de potencial em direcdo a um metal, frequentemente
chamado de alvo. Ao colidir, a formagéo dos raios-X se d& por dois mecanismos:
primeiro, a desaceleragdo das particulas carregadas gera radiacdo, cujo
comprimento de onda forma a parte continua do espectro. Segundo, devido a
interacdo dos elétrons com o material do alvo, que promovem transi¢des eletrénicas
que produzem fotons caracteristicos destas transicdes, emitindo raios-X, especificos
do elemento que compde o alvo.

Varios materiais podem servir como alvo, como por exemplo, cobre,
molibdénio, cobalto e cromo. Nesse estudo o alvo utilizado foi o alvo de cobre, que
gera uma linha A a intensa de comprimento de onda de 1,5418 A.

Quando o feixe de raios-X incide num sélido, ha espalhamento em todas as
direcGes e as ondas que estdo em fase interferem de maneira construtiva e difratam
pela rede cristalina do material, trazendo informacdes sobre a orientacao
cristalografica e o tamanho dos cristalitos. A FIGURA 12 mostra um esquema basico
de um feixe de raios-X que difrata ao incidir em um sélido que possui estrutura

cristalina bem definida.
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FIGURA 12- ESQUEMA BASICO DA DIFRAC;AO DE RAIOS:X EM UM MATERIAL
COM PLANQOS CRISTALINOS SEPARADOS POR UMA DISTANCIA D
Fonte: Smith, 1981

O feixe de raios-X incidente possui comprimento de onda A e faz um angulo
6 em relacdo a superficie do solido. Para que haja a interferéncia construtiva a
diferenca entre o caminho dos feixes, que incidem em planos cristalinos paralelos e
adjacentes diferentes dispostos a uma distancia A, deve ser multiplo do comprimento
de onda. Esta condicdo geométrica € conhecida como lei de Bragg, e pode ser

escrita como:

2Ah sen 6 = An EQUACAO 2

Experimentalmente, na difratometria € realizada uma medida do angulo
formado entre o feixe incidente e o difratado (28) em funcéo da intensidade do feixe
difratado.

Outras formas de calcular a cristalinidade além do método descrito por
Ruland também podem ser utilizadas.

Uma das técnicas consiste em utilizar referéncias externas, porém nesse
caso € necessario a construcdo de uma curva de calibragdo com pelo menos 2
padrées, uma referéncia totalmente amorfa e a outra totalmente cristalina. Amostras
macroscopicas totalmente cristalinas ndo sao viaveis em sistemas poliméricos, mas
amostras totalmente amorfas sédo. Elas podem ser preparadas, por exemplo, por
moagem criogénica (moinho de bolas) no caso de polimeros com temperaturas de
transicdo vitrea muito baixa. O impacto da moagem ir4 causar a diminuicdo do
tamanho de particula e também a amorfizacdo (destruicdo dos cristais por processo
nao térmico) da amostra (CANEVAROLO JR., 2004).
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Outro método de calculo foi desenvolvido por SEGAL et al. (1959) no qual o
percentual de celulose cristalina (%C) é determinada pela diferenca da intensidade
entre o pico de maior intensidade (Ic+a) e o pico de menor intensidade (la), sendo o
pico de maior intensidade o pico cristalino e o de menor a por¢do amorfa, seguindo a
equagdo (HENG e KOO,2001; WANG et al., 2006; GUMUSKAYA e USTA, 2006):

%C="2" 1100 EQUACAO 3

26.1.1 Primeiros estudos de raios-X com a celulose

A determinacao da estrutura da celulose por raios-X desempenhou um papel
importante no comeco da ciéncia dos polimeros e do conceito de moléculas de
cadeia longa. O progresso da investigacdo estrutural e 0 seu impacto pode ser
avaliada e estudada em determinados estagios deste desenvolvimento
(ZUGENMAIER, 2008).

Os primeiros resultados encontrados através da difracdo de raios-X foi a
orientacdo dos cristalitos nas fibras de celulose de bambu e canhamo, sem dados
estruturais detalhados (NISHIKAWA e ONO 1913; NISHIKAWA, 1914). SCHERRER
(1918), aplicando a técnica hoje denominada de diagrama de Debye-Scherrer,
realizou uma investigacdo mais aprofundada, chegando a conclusdo da existéncia
de uma estrutura amorfa na celulose. Independentemente, HERZOG e JANCKE
(1920a) e SCHERRER (1920), observaram um padrdo de interferéncia a partir de
celulose em p6 e celulose nativa a partir de um filme fundido a partir de viscose e
concluiram que uma estrutura cristalina estava presente associada com a parte
amorfa. Padrdes de fibra foram obtidos por irradiacdo de feixes de fibras de varias
fontes nativas com equipamento monocromatico de raios-X por HERZOG e JANCKE
(1920b) e HERZOG et al. (1920). Celulose nativa de diferentes fontes, incluindo
madeira, apresentou 0 mesmo padréo, isto €, a mesma estrutura contendo cristalitos
ou microfibrilas de celulose. O conceito de micelas foi introduzido no final de 1920
(HERMANN et al,1930), com partes amorfas e cristalinas ao longo das cadeias.

SUGIYAMA et al. (1990), propuseram por difracdo de elétrons, que a

celulose nativa | consiste em duas células unitarias, um arranjo com duas cadeias,
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IB monociclica e um triciclica la, vindo a comprovagdo em 1991 (SUGIYAMA et
al.,1991) através da microdifracdo na fibra de Microdictyon tenuius. HERZOG e
JANCKE (1920a, b) observaram através da difracdo de raios-x que a celulose
apresentava duas formas de cristalinidade que na época foram chamadas de
celulose nativa e celulose mercerizada ou regenerada que hoje sdo denominadas de
celulose | e Il. HESS e TROGUS (1935) e BARRY et al. (1936), obtiveram e
caracterizaram por raios-x, celulose Il apds o tratamento de celulose | com aménia
seca. HESS e KISSIG (1941), estabeleceram o padrao de raios-X de celulose IV
depois de alta temperatura de tratamento de celulose Ill. Uma vez que a celulose Il
e celulose IV podem ser obtidas a partir de celulose | e Il como materiais de partida,
os resultados obtidos na época pela analise radiografica Debye-Scherrer estdo
demonstrados na FIGURA 13.

10 s 290 2A5 30
Diffraction angle 2© (<)

FIGURA 13 - TRACOS DE INTENSIDADE DE DEBYE-SCHERRER PADROES DE
DIFRACAO CONTRA ANGULOS DE VARIOS POLIMORFOS DE CELULOSE:
CELULOSE NATIVA |, REGENERADA OU MERCERIZADO CELULOSE I,
CELULOSE TRATADA COM AMONIA E CELULOSE ORIGINAL E | OU I,
RESULTANDO EM CELULOSE 1Ill1 E CELULOSE 1ll2 E TRATADO
TERMICAMENTE CELULOSE IV1 E CELULOSE V2

FONTE: Zugenmaier, 2001

Sabe-se agora que a celulose nativa € constituida por duas familias, uma

com la rico em conteudo de estrutura (celulose, algas bacteriana) e uma com If rica
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em teor de estrutura (animal, planta superior de celulose, por exemplo, rami), sendo
IB termodinamicamente mais estavel. A longa cadeia com arranjo paralelo foi
confirmada por analises atuais de raios-X, por estudos de modelacdo e por
evidéncia direta, e pode-se esperar que apenas a estrutura fina tem algum espaco
para melhorias (ZUGENMAIER, 2008).

Os planos cristalinos da unidade espacial da celulose sé&o representados por
picos de diferentes intensidades no difratograma de raios-x (FIGURA 14). A celulose
tipo | apresenta difracdes proximas aos seguintes angulos de difracdo 20: 23° (plano
002), 21° (plano 021), 17° (plano 101) e 15° (plano 101). Para a celulose 11:23°(plano
002) e 20° (plano 101) e 13° (plano 101), que muitas vezes pode ficar obscura
devido ao ruido. O erro da técnica para mensuracdo da cristalinidade da celulose
gira em torno de 9% (TASKER et al. 1994).
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FIGURA 14. RAIOS- X DE AMOSTRA DE CELULOSE DEMONSTRANDO OS
PLANOS CRISTALINOS
FONTE: Bansel, 2010
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TABELA 2- ANGULOS DIFRACAO DE CELULOSE |, II, Il E IV
PLANO CRISTALINO 26 (°)

101 10 1 021 002 040

Celulose | 14.7 16.6 20.6 225 34.7

Celulose ll 12.3 20.1 - 21.9 34.7
Celulose I, 11.7 20.7 - 20.7 -
Celulose Il 12.1 20.6 - 20.6 -
Celulose IV, 15.6 15.6 - 22.2 -
Celulose IV 15.6 15.6 20.2 22.5 -

FONTE: Ford et al., 2010

2.6.2 Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia € o0 estudo das interacfes da radiacdo eletromagnética
com a matéria (HARRIS e BERTOLUCCI, 1978) e podem levar a transi¢cdes entre 0s
niveis de energia dos atomos e moléculas e, o resultado destas interacdes depende
diretamente da energia incidente, associada ao comprimento de onda da radiacao
(BRUICE, 2006; SKOOG et al., 2005). E tipicamente usada na medi¢cdo quantitativa
de grupos funcionais organicos, especialmente O-H, N-H, e C=0 (SCAFI, 2005).

A regido espectral do infravermelho compreende o intervalo de comprimento
de onda de 0,78 um até 1000 pm (12.800 a 10 cm™). O espectro infravermelho pode
ser divido em infravermelho préximo (FTNIR), médio (FTIR) e distante (FAR)
(TABELA 3) (HOLLER, 2009; SILVERSTEIN et al., 2007).

TABELA 3 - REGIOES ESPECTRAIS DO INFRAVERMELHO

Regido Espectral Numero de Comprimento de Frequéncia (Hz)
Onda (cm™) Onda (nm)
Préximo (FTNIR)  12.800 a 4.000 780 a 2.500 3,8x10"a1,2x10™
Médio (FTIR) 4.000 a 200 2500 a 5000 1,2 x10** a 6,0 x10*
Distante (FAR) 200 a 10 5000 a 100.000 6,0 x10* a 3,0 x10**

FONTE: Skoog et al., 2006
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Para absorver uma radiacao infravermelha uma molécula precisa sofrer uma
variacdo no momento de dipolo como consequéncia do movimento vibracional ou
rotacional, nessas circunstancias, o campo elétrico alternado da radiacdo pode
interagir com a molécula e causar variacbes na amplitude de um de seus
movimentos. O momento de dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de
carga e pela distancia entre dois centros de carga. No entanto, ndo ocorre variagao
no momento de dipolo durante a vibracdo ou rotacdo de espécies homonucleares,
tais como O,, N, ou Cly;, 0 que impede estas moléculas de absorver radiagdo no
infravermelho (HOLLER, 2009).

Quando uma molécula dicotdmica vibra, ocorre uma variacado regular do
momento dipolar e surge um campo que pode interagir com o campo elétrico
associado a radiacdo (ROHWEDDER, 2006).

As caracteristicas de uma vibracdo atdmica podem ser aproximadas por um
modelo mecanico, que considera que a ligacdo entre duas massas (atomos) € feita
por uma mola, em que a frequéncia de vibracdo da mola é descrita pela Lei de
Hooke. A perturbacdo de uma dessas massas ao longo do eixo da mola resulta em
uma vibragdo chamada movimento harmoénico simples. As vibracbes moleculares
podem ser classificadas em dois tipos, vibracdo de deformacao axial ou estiramento
(stretching) e vibracdo de deformacdo angular (bending), podendo estas
deformacdes serem simétricas ou assimétricas. As deformacdes de estiramento sdo
oscilagcdes radiais das distancias entre os nucleos, e as deformacdes angulares
envolvem mudancas dos angulos entre o plano que contém a ligacdo e um plano de
referéncia. As vibracdes de deformacdo angular podem ser de quatro tipos: simétrica
no plano (scissoring), assimétrica no plano (rocking), simétrica fora do plano
(wagging) e assimétrica fora do plano (twisting) (FIGURA 15) (PAVIA et al., 2010,
OZAKI et al., 2007).
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FIGURA 15 — DIFERENTES FORMAS DE VI BRACOES MOLECULARES DE
DEFORMACAO

FONTE: Bruice, 2006

A espectroscopia de infravermelho préximo gera espectros que apresentam
sobretons (overtones) de vibragdes fundamentais e bandas de combinagbes de
vibragbes fundamentais. As bandas de combinagdo ocorrem quando dois modos
vibracionais sdo excitados simultaneamente e as duas frequéncias vibracionais (v1 e
v2) acoplam-se em uma molécula, originando uma nova frequéncia de vibracéo
dentro da molécula (NAES et al., 2002; KELLNER et al., 2004).

O espectro FTNIR contém informacgdes relacionadas com a diferenca entre
as forcas de ligacdes quimicas, espécies quimicas presentes, eletronegatividade e a
ligacdo de hidrogénio. A luz pode interagir com a amostra por meio de reflexao,
refracdo, absorcéo, espalhamento, difracdo e transmissdo. A perda no sinal pode
ocorrer por refletancia difusa especular, espalhamento interno e uma completa
absorcao (SCAFI, 2001).

O espectro no infravermelho médio apresenta vibragées fundamentais, onde
as bandas sao intensas e bem definidas. O espectro infravermelho médio pode ser
subdividido em duas regiées, sendo a regido de 4.000 a 1.400 cm™, correspondente
a bandas de absorcdo da maioria dos grupos funcionais. Ja a regiao de 1.400 a 600
cm™ é conhecida como regi&o de impressao digital, onde cada substancia apresenta
um padrdo especifico de bandas de absorcéo (GIVENS et al., 1997; HOLLER, 2009;
PAVIA et al., 2010).
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Desta forma, as moléculas estdo sujeitas ao desenvolvimento de varios
efeitos inerentes as ondas eletromagnéticas. A interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria pode ocorrer, por exemplo, por meio de absorcéo,
reflexdo e espalhamento. Estas interacdes séo caracteristicas dos atomos presente
nas moléculas, bem como da regido do espectro envolvida, permitindo a
identificacdo de compostos (SILVERSTEIN et al., 2007).

As técnicas de espectroscopia no infravermelho proximo (FTNIR) e no
infravermelho médio (FTIR) sdo cada vez mais utilizadas no controle de qualidade
de processos e produtos industriais (BLANCO et al., 1999), principalmente porque
as medidas sao rapidas, utilizam pequena quantidade de amostra e, envolvem
preparacao rapida e simples das amostras. Tanto técnicas de FTNIR como de FTIR
permitem ainda a determinagcdo simultinea de diferentes parametros
(CAMPESTRINI, 2005; CEN e HE, 2007), aléem de serem métodos ndo destrutivos,
limpos, sem uso de reagentes agressivos e nem geracdo de residuos (HELFER et
al., 2006). Esta técnica estd presente em praticamente todas as areas, devido ao
nivel de desenvolvimento que esta tecnologia atingiu nos ultimos anos (CARNEIRO,
2008).

Como desvantagens € possivel citar a sensibilidade relativamente baixa da
espectroscopia no FTNIR que restringe sua aplicacdo a andlises de constituintes em
concentragfes superiores a 0,1 %. Além disso, como determinacdes quantitativas
somente sdo possiveis através de prévia correlagdo entre os valores do parametro
de interesse para um determinado grupo de amostras e 0s espectros obtidos, a
técnica € dependente de metodologias analiticas bem estabelecidas para a
determinacao desse parametro durante a etapa de calibracdo (CARNEIRO, 2008).

Por outro lado, sdo técnicas aplicadas como um método analitico que
fornece resultados eficientes para determinacdo de moléculas orgéanicas e variaveis
qualitativas. A espectroscopia no FTNIR apresenta uma série de vantagens como,
por exemplo: determinacdes diretas (sem pré-tratamento) na amostra; obtencao
rapida de resultados (em intervalos de tempo da ordem de minutos); possui um
instrumental simples sendo possivel de ser transportado a longas distancias,
visando seu uso em operagOes de fiscalizacdo, a verificagcdo da autenticidade de
amostras existentes nas mais diversas formas; pastas, liquidas e sdlidas, cujas
espécies de interesse estejam presentes nos mais diversos teores; quantificacdo de

forma segura, rapida, com simplicidade e confiabilidade metrolégica; realiza anélises
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nao destrutivas; analises “on-line” ou em tempo real (SCAFI, 2005, CARNEIRO,
2008).

Com o intuito de prever a concentracdo de uma espécie quimica presente
em uma amostra complexa e heterogénea, tanto o infravermelho proximo quanto o
médio empregam o artificio de correlacionar resultados obtidos em laboratorio, por
meio de técnicas e métodos de referéncia, com 0s espectros obtidos nas regides

FTNIR e/ou FTIR, através da calibragdo multivariada.

2.6.2.1 Quimiometria

A gquimiometria € uma area da quimica que utiliza a aplicacdo de métodos
estatisticos e matematicos para analise de dados de origem quimica, com natureza
multivariada, a fim de planejar e selecionar experimentos com o intuito de obter o
méaximo de informac¢do quimica com a analise dos dados obtidos (OTTO, 2007). As
diversas técnicas quimiométricas tém por finalidade desenvolver modelos empiricos
ou semi-empiricos derivados dos dados, usados para estimar uma ou mais
propriedades de um sistema, com base em medi¢cdes de outras propriedades (WISE
et al., 2003).

As técnicas de infravermelho fazem uso da quimiometria através da
calibracdo multivariada para predicdo e criacdo de modelos para que se possam

obter determinagdes quantitativas.

2.6.2.2 Andlise Multivariada

Y

A analise de multivariada se refere a todas técnicas estatisticas que
simultaneamente analisam multiplas medidas sobre individuos ou objetos em
investigagdo. Essas técnicas sé&o apontadas, atualmente, como a melhor alternativa
para a interpretacdo de dados e para a aquisicdo do maximo de informacao sobre o
sistema. A area da quimica analitica vem utilizando cada vez mais o método de

calibracdo multivariada, principalmente na area de espectroscopia, talvez pela sua
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versatilidade pelo fato de permitir analises ndo destrutivas. Entre os métodos de
andlise multivariada tem-se a Analise de Componentes Principais (Principal
Component Analysis — PCA) e a Regresséao por Minimos Quadrados Parciais (Partial
Least Squares — PLS) (HAIR, et al. 2009).

A base fundamental da maioria dos métodos modernos para tratamento de
dados multivariados € o PCA (Principal Component Analysis), que consiste em uma
manipulagdo da matriz de dados com objetivo de representar as variagoes presentes
em muitas variaveis, através de um numero menor de fatores. Constrgi-se um novo
sistema de eixos (denominados rotineiramente de fatores, componentes principais,
variaveis latentes ou ainda autovetores) para representar as amostras, no qual a
natureza multivariada dos dados pode ser visualizada em poucas dimensdes
(FERREIRA, 1999).

Toda calibragdo multivariada utiliza modelos matematicos para estabelecer
uma relacdo entre uma propriedade que possa ser monitorada com alguma outra
propriedade de interesse. O PLS é um modelo baseado em variaveis latentes
(fatores), onde cada fator é definido como uma combinacéo linear das variaveis
originais das matrizes X (varidveis independentes - espectros) ou Y (variaveis
dependentes - valores referéncia) (GELADINI et al., 1986; WOLD et al., 2001). Ha
varios algoritmos para calcular a decomposicdo usada em PLS. Os dois mais
populares sdo NIPALS e SVD (FERREIRA, 1999).

A regresséo baseada em PLS segue as etapas de calibracdo, na qual sado
utilizados os espectros de absorcdo das amostras do conjunto de calibracdo para a
construcdo de um modelo matematico que melhor ajuste os dados espectrais aos
valores de referéncia do parametro desejado; a validac&o interna, que avalia o erro
de previsdo de amostras que pertencem ao conjunto de calibracdo, também
conhecida como validacéo cruzada; e validacdo externa, na qual se avalia o poder
de previsdo do modelo construido utilizando amostras externas ao conjunto ou que
nao participaram da etapa de calibragcdo. Esse ultimo conjunto de amostras é
conhecido também como conjunto de validacdo (GELADINI et al.,1986).

A etapa de validacdo € extremamente importante, pois os resultados dessa
etapa indicardo se o modelo construido é adequado ou ndo para efetuar a
determinacao do parametro desejado (CARNEIRO, 2008).

A eficiéncia dos modelos de calibragcdo multivariada pode ser avaliada:

e Pelo erro médio quadréatico (RMSE — do inglés, Root Mean Square Error), que

expressam a exatiddo do modelo, ou seja, a proximidade entre o valor
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calculado pelo modelo (yprev) e o valor verdadeiro ou obtido por um método
de referéncia (yreal);

Pelo RMSEC, ou simplesmente SEC (Standard Error of Calibration), € uma
medida do erro na modelagem. SECV a partir das amostras da validacao
cruzada e SEP das amostras do conjunto de previsdo (NIEMEYER et al.,
1992);

Pelo coeficiente de correlacéo (R?) obtido como o modelo gerado;

Pela Relacdo de desempenho do Desvio (RPD), obtida pela relacdo entre o
desvio dos dados obtidos por andlise convencional (Sdev) pelo erro padréo
da validacédo cruzada (SECV) é outro critério bastante usado. Fornece uma
padronizacao do erro padrao da previsdo e torna possivel a comparacao de
diferentes propriedades.



52

3. MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

O material utilizado neste estudo foi polpa celulésica de Eucalyptus sp.

branqueada industrialmente.

3.2 METODOS

3.2.1 Preparacao do material

A polpa celulésica de Eucalyptus sp., na forma de papel cartdo, foi
inicialmente desagregada manualmente para posterior processamento em um
liquidificador de preparo de amostras Warning, até o ponto em que a amostra ficava

semelhante a um algodéo.

FIGURA 16 - A) CARTAO DE CELULOSE DESINTEGRADA MANUALMENTE; B)
LIQUIDIFICADOR WARNING; C) AMOSTRA DE CELULOSES SENDO
PROCESSADA; D) POLPA CELULOSICA DESINTEGRADA EM FORMA DE
ALGODAO
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3.2.1.1 Hidrélise acida controlada

A polpa em estado “algodao” foi submetida a hidrélise com solugéo de acido

sulfurico (98% de pureza), com as seguintes condic¢des:

TABELA 4 - PARAMETROS DE CONTROLE PARA OBTENCAO DOS WISKERS
DE CELULOSE

CONCENTRACAO QUANTIDADE QUANTIDADE TEMPERATURA TEMPO

ACIDA AMOSTRA (g) ACIDO (mL) (°C) (MIN)
64% (V/V) 10 100 54 10
64% (V/V) 10 100 45 12
64% (V/V) 10 100 45 20
35% (V/v) 10 100 54 180
35% (Vv/v) 10 100 54 240
35% (V/V) 10 100 45 285
35% (W) 10 100 45 300

Durante a hidrolise o aquecimento foi efetuado por um banho-maria com
controle constante da temperatura. Inicialmente é colocado o acido para que o
mesmo aqueca até a temperatura em gue a celulose sera hidrolisada. Quanto atinge
o valor esperado, a celulose é colocada em contato com o reagente adquirindo uma
consisténcia pastosa (FIGURA 16a). A amostra foi submetida a agitacao durante o
tempo de hidrélise. Ao final de cada processo a mistura apresenta um aspecto
perolado (FIGURA 16b). Ap6s o tempo final de cada reacdo, a mistura foi resfriada
pela adicao de gelo, sendo entdo submetida a centrifugacdo a uma rotacdo de 6000
rpm, a temperatura ambiente. Este ciclo foi repetido por 10 vezes. O material oriundo
da centrifugacdo foi disperso em agua e colocado em uma membrana de didlise
onde permaneceu em agua corrente por um periodo de 170 horas. Ao final do
processo, a amostra foi condicionada em geladeira, permanecendo até a secagem.

As amostras foram secas em estufa na temperatura de 100°C.
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FIGURA 17 - (A) ASPECTO INICIAL DA CELULOSE DURANTE A HIDROLISE; (B)
ASPECTO AO FINAL DA HIDROLISE

3.2.1.2 Tratamento alcalino

Para o tratamento alcalino 2,2mL/g de licor branco/amostra foram colocadas
em reatores de aco inoxidavel com capacidade de 50 ml e hermeticamente
fechados. O licor branco apresentava uma concentragcédo de 14,13 g/L de alcali. Os
tratamentos variaram com as temperaturas de 120°C e 180°C com 60, 120 e 180
minutos de duracdo do tratamento para cada temperatura. Para o aquecimento foi
utilizado um bloco de aluminio maci¢co com cavidades para colocagado dos reatores e
com controle de temperatura de +/- 1 °C (Marconi) (FIGURA 17). As amostras foram

lavadas até pH neutro, sendo posteriormente formadas as folhas para as analises.

FIGURA 18 - (A) PLACA DE AQUECIMENTO; (B) AMOSTRAS NOS REATORES
SENDO PROCESSADAS
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3.2.1.3 Desfibrilacdo mecéanica

A polpa celulgsica inicialmente foi desintegrada em liquidificador com 450W
de poténcia por 10 minutos com a consisténcia de 1%. O moinho utilizado para
obtencdo das microfibrilas foi o Microprocessador Super MASSCOLLOIDER
MASUKO SANGYO (FIGURA 18) que consiste em um disco giratério e um disco fixo
com uma abertura ajustavel entre eles, para que através do atrito entre as fibras e os
discos ocorra a desfibrilag&o.

Os parametros adotados para obtencdo das microfibrilas de celulose estédo
apresentados na TABELA 5:

TABELA 5 - PARAMETROS DE CONTROLE PARA OBTENCAO DAS
MICROFIBRILAS DE CELULOSE

Parametro Condicao
Rotacéo (rpm) 1000 e 1500
Numero de passes 30-40-50
Distancia entre discos (mm) 0,1
Consisténcia (%) 1

FIGURA 19 - MICROPROCESSADOR MASUKO SANGYO- SUPER
MASSCOLLOIDER
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3.2.1.4 Moinho de bolas

A polpa celul6sica foi submetida a moagem no equipamento gira moinho
horizontal (marca Serviteck) com jarro de porcelana com motor de rotagéo de 54 rpm
(FIGURA 20a). Foram efetuados dois processos de moagem, onde em um dos
processos 0s corpos moedores eram de zirconia (FIGURA 20b) e no outro de
ceramica (FIGURA 20c). As amostras juntamente com o0s corpos moedores foram
colocados em frascos de polipropileno (FIGURA 20d) e entéo colocadas no jarro de
porcelana. A celulose permaneceu moendo por 26 dias onde amostras em dias
intermediarios eram coletadas para avaliacao da variacao da cristalinidade (FIGURA
20e).

TABELA 6 — TEMPO DE MOAGEM NO MOINHO DE BOLAS EM FUNGCAO DO
CORPO MOEDOR

Tempo moagem (dias)

Ceramica Zirconia
2 2
5 8
13 15
19 18
26 21

- 26
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FIGURA 20 - A) GIRA MOINHO HORIZONTAL -SERVITECK COM JARRO DE
PORCELANA; B) CORPOS MOEDORES DE ZIRCONIA; C) CORPOS MOEDORES
DE CERAMICA; D) FRASCO DE POLIPROPILENO COM CORPOS MOEDORES
EM SEU INTERIOR; E) AMOSTRA COLETADA APOS PROCESSAMENTO NO
MOINHO

3.2.2 Nomenclatura adotada para os tratamentos

Devido a grande quantidade de amostras, tratamentos e para melhor
trabalhabilidade dos dados a nomenclatura apresentada na TABELA 7 foi seguida

para apresentacao dos resultados.
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TABELA 7- NOMENCLATURA ADOTADA PARA OS TRATAMENTOS

Amostra Tratamento
T0 Celulose branqueada, sem tratamento
T1 10 minutos de reacdo a 54°C com concentragéo acida de 64% Vol/Vol
T2 12 minutos de reagao a 45°C com concentragao acida de 64% Vol/Vol
T3 Hidrélise 20 minutos de reagao a 45°C com concentragao acida de 64% Vol/Vol
T4 H,SO, 3 horas de reagéo a 54°C com concentragao acida de 35% Vol/Vol
T5 4 horas de reagao a 54°C com concentragéo acida de 35%Vol/Vol
T6 4Y ;horas de reagao a 45°C com concentragao acida de 35%Vol/Vol
T7 5 horas de reagéo a 45°C com concentragao acida de 35%Vol/Vol
T8 temperatura de 120 oC por 60 minutos
T9 temperatura de 120 oC por 120 minutos
T10 Tratamento temperatura de 120 oC por 180 minutos
T11 alcalino temperatura de 180 °C por 60 minutos
T12 temperatura de 180 °C por 120 minutos
T13 temperatura de 180 °C por 180 minutos
T14 rotacdo de 1500 rpm com 30 passes
T15 rotacdo de 1500 rpm com 40 passes
T16 Micro- rotacdo de 1500 rpm com 50 passes
T17 processador rotagdo de 1000 rpm com 30 passes
T18 rotacdo de 1000 rpm com 40 passes
T19 rotacdo de 1000 rpm com 50 passes
T20 2 dias moendo
T21 8 dias moendo
T22 Moinho 15 dias moendo
T23 zirconia 18 dias moendo
T24 21 dias moendo
T25 26 dias moendo
T26 2 dias moendo
T27 5 dias moendo
T28 Moinho 8 dias moendo
T29 ceramica 13 dias moendo
T30 19 dias moendo

T31

26 dias moendo
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3.2.3Caracterizacdo dos materiais produzidos

3.2.3.1 Raios-X e indice de cristalinidade

A determinacéo da cristalinidade da celulose e dos derivados produzidos foi
realizada no Laboratorio de Optica de Raios-X e Instrumentacdo da Universidade
Federal do Parana. O equipamento utilizado foi o difratbmetro de Raios-X XRD-7000
da SHIMADZU. A configuragdo adotada para a analise foi 0 monocromador com
fendas (1, 1, 0,3), operado a 40 kV com uma corrente de 20 mA. A velocidade
adotada foi de 1°/ min usando uma radiacédo de Cu-Ka com comprimento de onde de
0,15418 nm.

O indice de cristalinidade foi obtido pelo método de SEGAL et al., (1959).
Utilizou-se o software Origin Pro8.5 onde os dados tiveram um tratamento de
alisamento por transformada de Fourier com 15% de corte nos pontos para

obtencéo das intensidades dos picos cristalino e amorfo.

3.2.3.2 Obtencéao dos espectros FTIR

Os espectros foram coletados para todas as amostras utilizando o
espectrofotometro Bruker Tensor 37, que tem por base a interferometria de Fourier,
em modo de absorbancia com 64 varreduras (scans) e resolucdo de 4 cm™. Para o
infravermelho proximo (FTNIR) utilizou-se a esfera de integracdo obtendo espectros
na faixa de 4000 a 8000 cm™. Os espectros em infravermelho médio (FTIR) foram
obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™, diretamente dos materiais produzidos.

3.2.3.3 Construcao dos modelos de calibracao

Os dados obtidos foram processados utilizando o programa guimiométrico
The Unscrambler (versédo 10.1 da CAMO AS, Noruega).
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Para a construcdo dos modelos de calibracdo foi utilizada a técnica de
Regressao de Minimos Quadrados Parciais (PLS) com validagédo cruzada. O numero
ideal de variaveis latentes foi avaliado pelo menor erro de previsdo possivel, os
conjuntos de calibragdo foram otimizados pela eliminacdo de amostras anGmalas
identificados através dos residuos studentizados e com leverege extremos,
conforme descrito pela norma ASTM E-1655-0. Foram utilizadas 7 variaveis latentes
nesse trabalho.

Os espectros FTIR sofreram pré-tratamento de corre¢cdo do espalhamento
de luz (MSC), correcdo de linha base (Baseline) e normalizagdo para corrigir
eventuais erros durante a coleta devido a homogeneidade das amostras. Ja para os
espectros na regido do FTNIR os melhores resultados foram obtidos somente com o
tratamento de MSC.

Foram coletados 10 espectros por amostras, totalizando um conjunto de
dados com 330 espectros/amostras. Para predicdo externa da cristalinidade, o
conjunto de dados (330), foi dividido em conjuntos para calibracdo (231 amostras) e
validacdo externa (99 amostras).

Foram construidos modelos com base na selecdo espectral (iPLS) onde
através dos coeficientes de regressdo do primeiro modelo gerado, foram
selecionadas as regifes espectrais que apresentaram maior relevancia na predicéao
da cristalinidade do modelo PLS.

Os erros avaliados foram o padrédo de calibracdo SEC (do inglés, Standart
Error os Calibration), padrédo de validacdo SEP- Erro quadratico da Previsdo (do
inglés Square Error of Prediction), a correlacdo (R) e RPD (Relagdo Desvio
Performance) que representa a relacdo entre o desvio padrdao dos valores da
propriedade analisada pelo método convencional pelo erro padrédo da validacao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 OBTENCAO DE DIFERENTES GRAUS DE CRISTALINIDADE

Os diferentes tratamentos aplicados na celulose proporcionaram a variagao
no percentual cristalino em relagdo a celulose sem tratamento que apresentou um
indice de cristalinidade de 79,22%.

As intensidades dos picos cristalinos e do halo amorfo foram obtidas através
dos gréficos a seguir. Pode ser observado através da FIGURA 21, que o gréfico da
celulose branqueada de Eucalyptus sp. € caracteristico de celulose tipo |, onde o
halo amorfo e o pico cristalino ficam situados entre os angulos 18°<26<19° e 22°
<26<23°.
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FIGURA 21 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DA CELULOSE BRANQUEADA SEM
PROCESSAMENTO

Durante as hidrolises (FIGURA 22) foi observada uma diminuicdo da
intensidade das curvas para os tratamentos T2 e T3, no entanto a cristalinidade para

essas amostras se manteve proxima as outras hidrélises (TABELA 8). Foi observado
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a formacéo de celulose Il para os tratamentos T2 e T3, sendo para o T3 0 pico
menos evidente. A possivel causa para tal fator foi a concentracdo do acido
utilizada, sendo de 64%, juntamente com o tempo e temperatura de reacdo, o que
ocasionou a degradacéao tanto da regido amorfa quanto cristalina das amostras e até
mesmo a mudanca das ligacdes na celulose. Esse fato pode ser observado pela
prépria coloracdo da mistura durante a hidrolise, onde as mesmas apresentaram um
tom marrom durante a reacdo quando comparada com as demais com um aspecto
perolado (FIGURA 23). A cristalinidade para as hidrolises ficou entre 78% e 89%,

sendo a menor obtida pelo tratamento T3 e a maior pelo tratamento T7.
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FIGURA 22 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DOS TRATAMENTOS ACIDOS NA
CELULOSE BRANQUEADA
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FIGURA 23 — ASPECTO VISUAL DA HIDROLISE COM 10 MINUTOS EM
AQUECIMENTO NA TEMPERATURA DE 54°C COM ACIDO DE 64%VV (A) e
35%VV (B)

Com o tratamento alcalino, a cristalinidade manteve-se entre 78 e 81%,
porém observou-se o surgimento do pico caracteristico da celulose tipo Il (FIGURA
24) situado entre os angulos 13°<26<15° e 18°<20<22°. Para celulose tipo |, o halo

amorfo e o pico cristalino ficam situados entre os dngulos 18°<26<19° e 22°<20<23°.
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FIGURA 24 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DOS TRATAMENTOS ALCALINOS
NA CELULOSE BRANQUEADA
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Para a celulose processada no microprocessador, a cristalinidade variou
entre 82% a 76%, onde 0s picos para as amostras processadas em 1000 rpm foram
menos intensos que para a processada em 1500 rpm. A queda no sinal também foi
observada conforme a quantidade de passes, sendo menor quanto maior a
guantidade de passes para ambas as rotacOes aplicadas pelo moinho (FIGURA 25).
Uma menor rotacdo e maior numero de passes no moinho resulta em um maior

fibrilamento, o que atingiu e degradou parte da regido cristalina da celulose.
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FIGURA 25 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DOS TRATAMENTOS DE
MICROPROCESSAMENTO NA CELULOSE BRANQUEADA

As amostras que foram processadas em moinho de bolas, seja com corpos
moedores de zirconia (FIGURA 26) ou ceramica (FIGURA 27), apresentaram uma
diminuicdo dos picos correspondentes aos planos (101), (10-1) e (002), que sao os
planos caracteristicos da celulose tipo I. A cristalinidade para esse processo variou
entre 61% e 26% chegando até a producdo de celulose totalmente amorfa. A
diminuicdo da cristalinidade foi mais intensa para os corpos moedores de ceramica,
sendo consequéncia provavel das dimensfes dos corpos moedores, sendo estes

maiores que os de zirconia.
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FIGURA 26 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DOS TRATAMENTOS DE MOAGEM
EM MOINHO DE BOLAS COM CORPOS MOEDORES DE ZIRCONIA DA
CELULOSE BRANQUEADA
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FIGURA 27- DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DOS TRATAMENTOS DE MOAGEM
EM MOINHO DE BOLAS COM CORPOS MOEDORES DE CERAMICA DA
CELULOSE BRANQUEADA

Para as amostras processadas com o corpo moedor de ceramica (FIGURA

26), foi observado o surgimento de um pico na regido 27° onde o mesmo se
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intensificava com o tempo de moagem. Esse pico é caracteristico da ceramica como

pode ser afirmado pelo difratograma do corpo moedor na FIGURA 28.
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FIGURA 28 - DIFRATOGRAMA
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A TABELA 8 apresenta os resultados de cristalinidade através da técnica de

raios-X obtidos pelos diferentes tratamentos aplicados a celulose.
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TABELA 8 - INDICE DE CRISTALINIDADE PRODUZIDO PELOS DIFERENTES
TRATAMENTOS DA CELULOSE

Tratamento IC(%) |Tratamento [C(%)
T0 79.22 T16 79.45
Tl 89.18 T17 80.38
T2 82.14 T18 76.66
T3 78.61 T19 76.65
T4 87.69 T20 61.49
T5 87.68 T21 48.5
T6 89.63 T22 43.67
T7 89.66 T23 32.49
T8 79.00 T24 27.52
T9 78.88 T25 26.67

T10 79.65 T26 59.17
T11 81.88 T27 41.07
T12 80.35 T28 41.27
T13 80.73 T29 amorfa
T14 82.53 T30 amorfa
T15 82.12 T31 amorfa

O desvio padrao girou em torno de 0,75% para as mensuracdes do IC com
raios-x. As hidroélises (T1-T7) apresentaram um aumento no IC, pois a parte mais
suscetivel a ataque do acido sédo as regides amorfas da celulose (KLEMM et al,
1998; ZUGENMAIER, 2008; CIOLACU e POPA, 2005; CIOLACU et al., 2006). Um
aumento também foi observado nas amostras que passaram pelo microprocessador
com a rotacdo de 1500 rpm (T14-T16), independente da quantidade de passes por
amostra. No entanto observa-se uma diminuicdo no IC com o aumento da
guantidade de passes. Esse fator € ocasionado devido ao desgaste mecanico das
fibras, onde inicialmente a regido amorfa comeca a ser degradada e depois a
cristalina devido a maior fragilidade dessa regido a esse tipo de processamento. Ja
para as amostras processadas com a rotacdo de 1000 rpm (T17-T19), essa
diminuicao foi mais pronunciada, devido ao aumento do tempo que a amostra leva
em cada passe, aumentando assim o atrito e o desgaste das fibras. Com 40 e 50
passes 0 percentual cristalino das amostras diminuiu em relacdo a amostra sem
tratamento. As amostras que passaram por tratamento alcalino (T8-T13), também
apresentaram um aumento do indice de cristalinidade, fato que pode ser justificado
pela remocao de parte da hemicelulose e possivel lignina residual do processo de

branqueamento ao quais as amostras foram submetidas. O tratamento de moagem
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com bolas (T20-T31) ocasionou a diminuicao da cristalinidade das amostras, sendo
observada uma reducédo mais rapida para as amostras com 0s corpos moedores de

ceramica (T26-T31).

4.2 ESPECTROS DO INFRAVERMELHO

4.2.1 Espectros no FTIR

A importancia de se entender bandas caracteristicas do material de partida
vem do fato de depois de modificado o material j& se pretender encontrar bandas em
regibes mais ou menos pré-definidas, por isso, e para facilitar o entendimento
através de comparacoes, detalhou-se a celulose empregada nesse trabalho.
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FIGURA 29 - ESPECTRO FTIR DAS AMOSTRAS DE CELULOSE ORIGINAL
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A banda existente no intervalo de 3645 a 3200 cm™ aproximadamente
envolve muitos modos vibracionais e os principais sdo: 3645 a 3620 cm™ OH livres;
3560 cm™ 4gua adsorvida fracamente ligada; 3460 a 3412 cm™ ao estiramento v(O-
H); 3570 a 3450 cm™ estiramentos de grupos OH intramolecular; 3455 a 3410 cm™
ligacdo intramolecular entre O(2)H...O(6) na celulose; 3375 a 3340 cm™ ligacdo
intramolecular O(3)H...O(5) na celulose; 3310 a 3230 cm™ ligagéo intramolecular
O(6)H...0(3) na celulose; 3400 a 3200 cm™ de grupos O-H. A banda que surge entre
3000 e 2842 cm-1 refere-se ao estiramento v(C-H) de grupos metilicos e metilénicos;
2981 a 2835 cm™ vibracdo de valéncia assimétrica do grupo CH, e CH,OH (C6);
2940 a 2850 cm™ vibracdo de valéncia simétrica do grupo CHy; 2840 a 2835 cm™
estiramento v(C-H) de metoxila. Em 1635 cm™ corresponde & 4gua adsorvida e 1678
a 1650 cm™ estiramento v(C=0). 1470 a 1455 cm™ deformacdo 3(CH,) do anel
pirano; ~1460 cm-1 deformagao d(C-H) assimétrico dos grupos metoxila; 1435 cm™
deformacdo da ligacdo 3(C-O-H); 1430 cm™ deformagdo 5(C-O-H) de &lcoois no
plano; 1430 a 1418 cm™ deformacdo 5(CH2); ~1374 cm™ deformagao d(C-H) por
vibracdo; 1350 a 1330 cm™ deformagdo d(C-OH) no plano; 1319 cm™ d(CH2)
rocking; ~1282 cm™ deformacdo §(C-H); ~1235 cm™ §(C-OH) no plano; ~1205 cm™
5(C-OH) no plano; 1162 cm™ (C-O-C) vibracdo de valéncia assimétrica; 1120 a 1103
cm™ estiramentos v(C-C) e v(C-0O) assimétrica do anel pirano; 1086 cm™ deformacéo
5(C-0) em &lcoois secundarios; 1060 cm™ estiramento v(C-O-C) éter alifatico (B-1,4);
1060 a 1015 cm™ vibracéo de valéncia da ligagéo C3-O3H; 1047 a 1004 cm™ (C-O-C)
vibracdo de metoxila e da ligagdo B-1,4; ~1035 cm™ deformacdo (CO) deformacéo
de alcoois primarios e estiramento v(C=0) conjugado; 930 a 925 cm™ vibracdes do
anel pirano; ~ 892 cm™ grupos-C anoméricos e deformagdo d(C1-H); 715 cm™
deformacdo (CH,); 670 cm™ deformagao 5(C-OH) fora do plano (SCHWANNINGER
et al., 2004).

A analise FTIR evidenciou a capacidade de diferentes bandas
caracterizarem o grau de ordenacdo da celulose (FIGURA 30). Uma alteracédo na
organizacao cristalina faz com que o perfil espectral das amostras seja alterado
através da reducdo ou aumento da intensidade ou mesmo o desaparecimento e

surgimento de picos caracteristicos das regides cristalinas das amostras.
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As principais diferencas sofridas pelas amostras ap0s os tratamentos

aplicados em relacdo a celulose sem tratamento estdo na TABELA 9.

TABELA 9 — PRINCIPAIS BANDAS QUE SOFRERAM ALTERACAO COM OS
TRATAMENTOS NA CELULOSE

Vibracdo da ligacdo Comprimento de onda (cm™)

*vOH 3400
vCH 2900
H20 absorcéao 1640
*OCH2 1430
o6CH, vCOO 1370
vC1-O 1320
0C-H 1280
0C-OH 1240
0C-OH 1200
vC-C- vC-O 1120-1103
vC-0O, 60H 1165
vC 1080
0CH2 900
O0CH2 715
0C-OH 670

Notas: *v = Alongamento; ** deformacéo.

CIOLACU et al. (2011), atribuiu a alteracdo na regido de 3600-3100 cm™
ocorre um estiramento vibracional OH-. Amostras amorfas apresentam bandas
mais nitidas e com menor intensidade, em comparacao para as amostras com
maior cristalinidade, que podem ser correlacionadas com a cisdo do intra e
intermoleculares das ligacdes de hidrogénio. J& no pico de 2900 cm™,
correspondente ao alongamento vibracional do C-H, quanto maior a
cristalinidade da amostra, menor € a intensidade da banda. As bandas de
adsorcdo a partir do 1500-899 cm™ regido apresentaram reducdo na
intensidade conforme a diminuicdo da cristalinidade. A banda de absor¢ao no
infravermelho em 1430 cm™, atribuidas a um CH, com vibracdo de flexdo
simétrica, diminuiu. Esta banda é conhecida como a banda de cristalinidade,
indicando que uma diminuicdo na sua intensidade reflete reducéo no grau de
cristalinidade das amostras. A absorcdo da banda 900 cm™ é atribuida a C-O-C

alongamento da ligagao glucosidica B-(1 - 4), concebida como banda amorfa,
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sendo observado aumento na intensidade de absorcdo em amostras mais
amorfas.

Shi et al. (2012), atribui a regido 1320 cm™ vibracao de flexdo da ligacdo
C1-O em celulose | e celulose II. Na regido de 1160 cm™ a vibragéo de C-O-C
assimétrica em celulose tipo | e tipo Il. Na regido de 1059 cm™e Em 1034 cm™,

vibrag6es de estiramento CO atribuida a celulose e hemicelulose.

4.2.2 Modelos de calibracao e validagcdo para previsdo da cristalinidade
pela técnica FTIR

Para o modelo PLS desenvolvido para previsdo da cristalinidade com
todas as amostras (totalizando 330 espectros), obteve-se uma correlacao de
0,94; a relacao performance desvio (RPD) foi de 3,20 e o erro de modelagem
(SEC) de 9,19% (FIGURA 31). SCHIMLECK et al. (2003), afirma que um RPD
maior que 1,5 é considerado satisfatério para medi¢des preliminares. O numero
de variaveis latentes utilizado foi 7, onde o critério utilizado foi o0 menor erro de

predicao.
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FIGURA 31- VALORES REAIS E PREVISTOS PARA O MODELO DE
CALIBRACAO PLS DA CRISTALINIDADE-FTIR
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Para a predicédo interna o modelo apresentou uma correlacédo de 0,94
com um RPD de 2,97. O erro de predicdo do modelo (SEP) foi de 9,91%
(FIGURA 32).
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FIGURA 32 - VALORES REAIS E PREDITOS PARA CALIBRACAO DO
MODELO PLS DA CRISTALINIDADE - VALIDACAO INTERNA-FTIR

A partir do modelo desenvolvido com todas as amostras, as mesmas

foram divididas em dois grupos, sendo 75% para o conjunto de validacdo e

25% para a previsao (validagédo externa) do modelo, totalizando 231 espectros

para o conjunto de calibracdo e 99 espectros para 0 conjunto de previsao.

Cada tratamento apresentava 10 varreduras, sendo selecionadas 7 para a

calibracdo e as 3 restantes para a predicdo. Obteve-se uma correlacdo de 0,94.
O SEC foi de 9,27% e a relacdo performance desvio (RPD) foi de 3,17
(FIGURA 33).
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FIGURA 33- VALORES REAIS E PREVISTOS PARA O MODELO DE
CALIBRACAO PLS DA CRISTALINIDADE COM SELECAO DE AMOSTRAS
PARA PREDICAO EXTERNA- FTIR

Para previsdo das amostras externas com base no modelo
desenvolvido (FIGURA 34), obteve-se um SEP de 8,28%; a correlacéo
encontrada foi de 0,94 e o RPD de 3,16.

A partir desse modelo desenvolvido, é possivel avaliar através dos
coeficientes de regressao quais sédo as faixas espectrais que possuem mais
informacdo, isto é, estdo contribuindo positivamente para a formacédo do
modelo. Na FIGURA 35, os picos que apresentam maior intensidade
representam as regibes de maior importancia para o modelo, correspondentes

as absorcdes funcionais presentes na composi¢ao quimica das amostras.
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FIGURA 34- VALORES REAIS E VALORES PREDITOS PARA CALIBRACAO DO MODELO PLS DA CRISTALINIDADE -
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TABELA 10- PRINCIPAIS BANDAS QUE INFLUENCIARAM NA PREDICAO DA
CRISTALINIDADE NO MODELO CRIADO

Comprimento de

onda (cm™) Vibracao da ligacao
2900 *vCH
2528 vCH
1657 vC=0
1429 *®CH2
1315 vC1-O
1163 vC-O; vC-0O-C
1060 vCO
900 vCH2
600 0C-OH

Notas: *v = Alongamento; **6 deformacao.

O pico de 2900 cm™, correspondente ao alongamento vibracional do C-H,
e como discutido acima, quanto maior a cristalinidade maior a intensidade dessa
banda. As bandas de adsorcdo a partir do 1500-899 cm™ regi&o apresentaram
reducdo na intensidade conforme a diminuicdo da cristalinidade. A banda de
absorcdo no infravermelho em 1429 cm™ (banda de cristalinidade), atribuidas a
um CH, com vibracdo de flexdo simétrica. A absorcdo da banda 900 cm™ é

atribuida a C-O-C alongamento da ligagao glucosidica p-(1 — 4).

4.2.3 Modelos de calibragcdo e validacdo para previsdo da cristalinidade

pelatécnica FTIR com selecéo de faixas espectrais

Para o modelo iPLS desenvolvido para previsao da cristalinidade com
todas as amostras (totalizando 330 espectros), com selecdo de faixas espectrais
foi levada em consideracdo as faixas que mais intensas no coeficiente de
correlacdo do modelo PLS gerado (FIGURA 35). Foram selecionadas 3 faixas
espectrais na regido de 750-1000 cm™, 1200-1500 cm™ e 2700-3000 cm™
Obteve-se uma correlacado de 0,95; o SEC foi de 8,79% e a RPD foi de 3,35
(FIGURA 36).
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FIGURA 36 - VALORES REAIS E PREVISTOS PARA O MODELO DE
CALIBRACAO iPLS DA CRISTALINIDADE-FTIR

Para a predicdo interna o modelo apresentou uma correlacdo de 0,95
com uma RPD de 3,18. O SEP foi de 9,24% (FIGURA 37).
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FIGURA 37 - VALORES REAIS E PREDITOS PARA CALIBRACAO DO
MODELO iPLS DA CRISTALINIDADE - VALIDACAO INTERNA-FTIR

O modelo de predicdo externa seguiu o mesmo padrédo anterior, sendo
231 espectros para o conjunto de calibracdo e 99 espectros para o conjunto de
previsao. Para calibragao obteve-se uma correlacao de 0,96; o SEC foi de 8,70%
e a relacao performance desvio (RPD) foi de 3,38 (FIGURA 38).
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FIGURA 38- VALORES REAIS E PREVISTOS PARA O MODELO DE
CALIBRACAO iPLS DA CRISTALINIDADE COM SELECAO DE AMOSTRAS
PARA PREDICAO EXTERNA- FTIR

Para a predicdo externa o modelo apresentou uma correlacdo de 0,95
com um RPD de 3,22. O erro de predicdo do modelo (SEP) foi de 9,19%
(FIGURA 39).
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FIGURA 39- VALORES REAIS E VALORES PREDITOS PARA CALIBRACAO DO MODELO iPLS DA CRISTALINIDADE -

VALIDACAO EXTERNA - FTIR
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O gréfico dos coeficientes de regressao mostra que praticamente toda
regido selecionada obteve grande significancia na predigcdo da cristalinidade
para o modelo gerado.

Essa regido compreende os comprimentos de onda (2900 cm™, 1425
cm™, 1370 cm™ e 890 cm™) que alguns pesquisadores como SHI et al. (2012),
CIOLACU et al. (2010), SALMEN et al. (2005) e AKERHOLM et al. (2004),
relacionam buscando calcular o IC através do FTIR.

Entre os dois modelos desenvolvidos, ambos com 7 variaveis latentes, o
gue apresentou melhor calibracdo foi o construido com selecdo de faixas
espectrais (iPLS), apresentado os melhores valores de erro e de RPD.

Ao selecionar as faixas espectrais os modelos ficaram mais robustos,
isto €, desprezam-se as informacbes desnecessarias para previsdo da
propriedade desejada.

A TABELA 11 mostra o resultado para as 3 amostras por tratamento
usadas na predicao externa dos modelo elaborado através dos espectros FTIR

x valores mesurados pela técnica de raios-X.

TABELA 11- VALORES PREDITOS PELO MODELO GERADO PELOS
ESPECTROS NO FTIR E VALORES MENSURADOS PELO DRX-CONTINUA

AMOSTRA PREDITO REFERENCIA|AMOSTRA PREDITO REFERENCIA
TO 89.48 79.22 T16 80.13 79.45
TO 92.83 79.22 T17 75.36 80.38
TO 80.08 79.22 T17 78 80.38
T1 88.42 89.18 T17 75.53 80.38
Tl 89.6 89.18 T18 82.16 76.66
T1 90.39 89.18 T18 80.3 76.66
T2 83.92 82.14 T18 72.47 76.66
T2 83.81 82.14 T19 81.65 76.65
T2 85.01 82.14 T19 77.78 76.65
T3 81.71 78.61 T19 78.17 76.65
T3 75.15 78.61 T20 68.6 61.44
T3 74.98 78.61 T20 64.67 61.44
T4 89.77 87.97 T20 68.01 61.44
T4 92.87 87.97 T21 40.16 48.5
T4 90.93 87.97 T21 38.84 48.5
T6 87.29 89.63 T21 38.43 48.5
T6 85.86 89.63 T22 35.65 43.67
T6 90.65 89.63 T22 34.06 43.67
T5 86.86 87.68 T22 34.95 43.67
15 89.1 87.68 123 35.86 32.49
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TABELA 12- VALORES PREDITOS PELO MODELO GERADO PELOS
ESPECTROS NO FTIR E VALORES MENSURADOS PELO DRX -
CONCLUSAO

AMOSTRA PREDITO REFERENCIA|[AMOSTRA PREDITO REFERENCIA
T5 87.21 87.68 123 36.09 32.49
T7 85.87 89.66 T23 27.31 32.49
T7 89.43 89.66 T24 23.74 27.52
T7 87.29 89.66 T24 26.94 27.52
T8 84.87 79 T24 27.37 27.52
T8 83.6 79 T25 35.86 26.67
T8 85.57 79 T25 34.5 26.67
T9 84.43 78.88 T25 34.52 26.67
T9 85.68 78.88 T26 51.17 59.17
T9 84.1 78.88 T26 49.78 59.17
T10 86.45 79.65 T26 49.77 59.17
T10 85.92 79.65 T27 23.56 43.03
T10 88.34 79.65 T27 24.6 43.03
T11 81.96 81.88 T27 26.73 43.03
T11 83.13 81.88 T28 15.82 41.27
T11 83.99 81.88 T28 18.18 41.27
T12 75.04 80.35 T28 12.21 41.27
T12 73.84 80.35 T29 10.66 0
T12 77.17 80.35 T29 10.33 0
T13 74.75 80.73 T29 9.79 0
T13 72.21 80.73 T30 24.28 0
T13 74.77 80.73 T30 26.39 0
T14 82.14 82.53 T30 18.24 0
T14 72.81 82.53 T31 8.92 0
T14 80.26 82.53 T31 16.52 0
T15 74.88 82.12 T31 8.82 0
T15 80.28 82.12 T32 13.23 0
T15 77.26 82.12 T32 12.31 0
T16 79.2 79.45 T32 10.27 0
T16 79.06 79.45

4.2.4 Espectros no FTNIR

A FIGURA 41 demonstram os espectros FTNIR apds pré-tratamento de
derivada dos espectros originais das amostras, podendo assim evidenciar
algumas diferencas na estrutura e nas ligagbes quimicas das diferentes

amostras.
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FIGURA 41- ESPECTROS FTNIR COM PRE-TRATAMENTO DE PRIMEIRA DERIVADA DAS AMOSTRAS DE CELULOSE
ORIGINAL E COM DIFERENTES TRATAMENTOS PARA VARIACAO DA CRISTALINIDADE
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A regido 7900 a 6250 cm™ refere-se ao primeiro harménico do grupo
OH (celulose, hemicelulose e agua) e ROH (hemicelulose) e, também a
primeira combinacdo dos harménicos do CH (dos grupos CH, CH, e CHy).
TSUCHIKAWA e SIESLER (2003) indicaram que o primeiro harménico de OH,
em 7000 cm™ é a regido de absorcéo da estrutura amorfa da celulose.

A regido 6250 a 5263 cm™ refere-se & regisio da primeira combinacéo
dos harmoénicos do CH, CH,, CH3z e ArCH e, trata-se da regidao de primeiro
harménico RCO,H e RCO,-R’ e H;O e segundo harménico do C=0
(hemicelulose). Em 6779 e 6329 cm™, primeiro harménico de OH, s&o regides
de absorgcbes da estrutura semicristalina e cristalina da celulose
(TSUCHIKAWA e SIESLER, 2003).

A regido de 5263 a 4545 cm™ refere-se & primeira combinacdo de OH
e banda de combinacdo de ROH e combinacdo de C-C, CHO. A regido de
4545 a 4000 cm™ refere-se & banda de combinacdo de CH+CH, CH+C-C, C-C,
CH, CH,;, CHz e H;O. SIESLER et al. (2002) também reverenciam
comprimentos de onda entre 4385 e 4291 cm™, justificando que nesta regido
ocorrem as absor¢gbes de CH+CH, CH3;. TSUCHIKAWA et al., (2004) cita que
as bandas de absorcdo em 5587 cm™, 5464 cm™, e 4280 cm™, s&o devido as
regides semicristalinas ou de celulose, referindo se ao alongamento do C-H.

A absorcdo da banda em 5800 cm™ atribuida ao primeiro sobretom de
CH fundamentais, modo de vibracdo de alongamento, foi devido a furanose ou
piranose (associada a hemicelulose) SIESLER et al. (2002).

Na regido 4890-4620 cm™ ocorre a combinacdo do alongamento de OH
e modos de deformacédo CH devido celulose.

A banda de absorcdo em 4198 cm™ atribuido ao tom do segundo
fundamentais CH, modo de vibragcdo de deformacédo, em holocelulose
(YONENOBU e TSUCHIKAWA, 2003).

A banda de absorcéo em 5219 cm™ é atribuida a uma combinacédo de

OH alongamento e deformacdo modos em agua. (SIESLER et al., 2002).
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4.2.5 Modelos de calibracdo e validacdo para previsdo da cristalinidade

pela técnica FTNIR

Os modelos de calibracdo da cristalinidade com as informacdes do

espectro e regibes selecionadas sao apresentadas na FIGURA 42. Para o

modelo PLS desenvolvido para previsdo da cristalinidade, obteve-se uma

correlacédo de 0,94; o erro padrao da calibracdo (SEC) foi de 9,78% e a relacéo

performance desvio (RPD) de 3,01.
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FIGURA 42 - VALORES REAIS E PREVISTOS PARA O MODELO DE

CALIBRACAO PLS DA CRISTALINIDADE-FTNIR

Para a predicao interna o modelo apresentou uma correlagédo de 0,94

com um RPD de 2,96. O SEP foi de 9,94% (FIGURA 43).
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FIGURA 43 — VALORES REAIS E PREDITOS PARA CALIBRACAO DO

MODELO PLS DA CRISTALINIDADE - VALIDACAO INTERNA-FTNIR
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A partir do modelo desenvolvido com todas as amostras, as mesmas
foram divididas em dois grupos, sendo 75% para o conjunto de validacéo e
25% para a previsao (validagdo externa) do modelo, totalizando 231 amostras
para o conjunto de calibracdo e 99 amostras para o conjunto de previsdo. Cada
tratamento apresentava 10 varreduras, sendo selecionas 7 para a calibracdo e
as 3 restantes para a predicdo. Obteve-se uma correlacdo de 0,94. O erro da
modelagem (SEC) foi de 9,75% e a relacdo performance desvio (RPD) foi de
3,02 (FIGURA 44).

100 1 R= 0,04 Y
90{ R?>=0,89 H
80 | SEC=9,75%
-~ RPD=3,02
= 70
2 60
®
&= 50
40
30
20
10
0 10 20 30» 40 50 60 70 80 90
Mensurado (%)

FIGURA 44- VALORES REAIS E PREVISTOS PARA O MODELO DE
CALIBRACAO PLS DA CRISTALINIDADE COM SELECAO DE AMOSTRAS
PARA PREDICAO EXTERNA- FTNIR

Para a predicéo interna o modelo apresentou uma correlacdo de 0,94
com um RPD de 3,04. O erro de predicdo do modelo (SEP) foi de 9,75%
(FIGURA 45).

A partir dos modelos desenvolvidos, é possivel avaliar através dos
coeficientes de regressdo quais sédo as faixas espectrais que possuem mais
informacéo, isto €, estdo contribuindo positivamente para a formagédo do
modelo. Na FIGURA 46, os picos que apresentam maior intensidade
representam as regidoes de maior importancia para o modelo correspondentes

as absorgdes funcionais presentes na composi¢cao quimica das amostras.
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As bandas mais intensas condizem com algumas pesquisas ja
realizadas e corresponde a maioria das regides cristalinas da celulose
(TABELA 12).

TABELA 13- BANDAS REPRESENTATIVAS PARA CONSTRUGCAO DO
MODELO DE PREDICAO DE CRISTALINIDADE PELA ESPECTROSCOPIA

DE INFRAVERMELHO PROXIMO- FTNIR

Comprimento de

onda (cm™) Vibragdo na ligacédo Informacgées Fonte
7000 OH alo. 1° harménico Regido amorfa na celulose Tsuchikawa, 2003
6670 OH alo. 1° harménico Regido semicristalina na celulose Tsuchikawa, 2003
6450 OH alo. 1° harménico Regido cristalina na celulose Tsuchikawa, 2003
6287 OH alo. 1° harménico Regido cristalina na celulose Tsuchikawa, 2003
5821 CH alo. 1° harmdnico  Furanose / piranose -hemicelulose Siesler, 2002
5570 CH alo. 1° harmdnico  Regi&o semi ou cristalina na celulose Siesler, 2002
5464 OH alo. + CO def. Regido semi ou cristalina na celulose Siesler, 2002
5180-5270 OH alo. + OH def. Agua Buijs, 1988
4890-4800 OH alo. + CH def. Celulose Osborne, 1988
Osborne, 1988
4670 CH alo. + CC alo. Regido amorfa na celulose :Tsuchikawa, 2003
Osborne, 1988
4401 CH2 alo. + CH2 def. - :Tsuchikawa, 2003
4247 CH alo. + CH def. Regidio semi ou cristalina na celulose ~ Osborne, 1993

4.2.6 Modelos de calibracdo e validacdo para previsdo da cristalinidade

pela técnica FTNIR com selecédo de faixas espectrais

Para o modelo iPLS desenvolvido para previsdo da cristalinidade com

todas as amostras (totalizando 330 amostras), com selecdo de faixas
espectrais foi levada em consideracdo as faixas que mais intensas no
coeficiente de correlagdo do modelo PLS gerado (FIGURA 45). Foram
selecionadas 2 faixas espectrais na regido de 7230-6240cm™, 5450-4330 cm™
Obteve-se uma correlacao de 0,95; o SEC foi de 9,65% e a RPD foi de 3,05
(FIGURA 47).
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FIGURA 47 - VALORES REAIS E PREVISTOS PARA O MODELO DE
CALIBRACAO iPLS DA CRISTALINIDADE-FTNIR

Para a predigéo interna o modelo apresentou uma correlagdo de 0,94
com uma RPD de 3,00. O SEP foi de 9,83% (FIGURA 48).
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FIGURA 48 - VALORES REAIS E PREDITOS PARA CALIBRAQAO DO

MODELO iPLS DA CRISTALINIDADE - VALIDAQAO INTERNA-FTNIR

O modelo de predicdo externa seguiu 0 mesmo padréo anterior, sendo
231 amostras para o conjunto de calibracdo e 99 amostras para o conjunto de
previsao. Para calibragdo obteve-se uma correlacdo de 0,94; o SEC foi de
9,71% e a relacao performance desvio (RPD) foi de 3,03 (FIGURA 49).
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FIGURA 49- VALORES REAIS E PREVISTOS PARA O MODELO DE

CALIBRACAO iPLS DA CRISTALINIDADE COM SELECAO DE AMOSTRAS
PARA PREDICAO EXTERNA- FTNIR

Para a predicdo externa o modelo apresentou uma correlagdo de 0,94
com um RPD de 3,08. O erro de predicdo do modelo (SEP) foi de 9,61%
(FIGURA 50).

O gréafico dos coeficientes de regressdo (FIGURA 51) mostra que a
regido seleciona apresenta grande representatividade na elaboracdo do
modelo de faixas espectrais.

Entre os dois modelos desenvolvidos, ambos com 7 variaveis latentes,
0 que apresentou melhor calibracdo foi o construido com selecdo de faixas
espectrais (iPLS), apresentado os melhores valores de erro e de RPD.
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FIGURA 51- COEFICIENTES DE REGRESSAO DO MODELO iPLS— FTNIR PARA CRISTALINIDADE



91

A TABELA 13 mostra o resultado para as 3 amostras por tratamento
usadas na predicdo externa dos modelo elaborado através dos espectros
FTNIR x valores mesurados pela técnica de raios-X.

TABELA 14- VALORES PREDITOS PELO MODELO GERADO PELOS
ESPECTROS NO FTIR E VALORES MENSURADOS PELO DRX - CONTINUA

AMOSTRA PREDITO REFERENCIA|AMOSTRA PREDITO REFERENCIA
T0 81.93 79.22 T16 83.17 79.45
TO 86.02 79.22 T17 78.34 80.38
T0 82.55 79.22 T17 80.23 80.38
T1 98.8 89.18 T17 75.33 80.38
T1 93.91 89.18 T18 76.51 76.66
T1 97.09 89.18 T18 79.99 76.66
T2 74.89 82.14 T18 78.82 76.66
T2 77.72 82.14 T19 82.76 76.65
T2 79.5 82.14 T19 81.73 76.65
T3 86.94 78.61 T19 81.23 76.65
T3 85.93 78.61 T20 52.41 61.44
T3 86.8 78.61 T20 52.77 61.44
T4 86.53 87.97 T20 52.03 61.44
T4 85.89 87.97 T21 34.2 48.5
T4 86.15 87.97 T21 34.15 48.5
T6 89.67 89.63 T21 34.37 48.5
T6 88.81 89.63 T22 32.18 43.67
T6 88.06 89.63 T22 32.62 43.67
T5 86.33 87.68 T22 32.72 43.67
T5 88.92 87.68 T23 29.5 32.49
T5 90.12 87.68 T23 29.69 32.49
T7 88.5 89.66 T23 29.76 32.49
T7 89.41 89.66 T24 29.31 27.52
T7 89.33 89.66 T24 29.01 27.52
T8 82.06 79 T24 29.16 27.52
T8 82.11 79 T25 30.3 26.67
T8 82.26 79 T25 30.26 26.67
T9 80.99 78.88 T25 30.19 26.67
T9 81.83 78.88 T26 48.38 59.17
T9 80.69 78.88 T26 49.36 59.17
T10 79.22 79.65 T26 49.54 59.17
T10 79.11 79.65 T27 32.14 43.03
T10 79.14 79.65 T27 32.29 43.03
T11 81.58 81.88 T27 32.61 43.03
T11 80.76 81.88 T28 15.54 41.27
T11 81.37 81.88 128 16.06 41.27
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TABELA 15- VALORES PREDITOS PELO MODELO GERADO PELOS
ESPECTROS NO FTIR E VALORES MENSURADOS PELO DRX -
CONCLUSAO

AMOSTRA PREDITO REFERENCIA|AMOSTRA PREDITO REFERENCIA
T12 79.93 80.35 T28 15.75 41.27
T12 79.93 80.35 T29 13.68 0
T12 78.95 80.35 T29 13.16 0
T13 78.51 80.73 T29 13.36 0
T13 76.88 80.73 T30 30.36 0
T13 79.5 80.73 T30 30.01 0
T14 81.85 82.53 T30 30.23 0
T14 82.78 82.53 T31 13.51 0
T14 82.01 82.53 T31 13.22 0
T15 79.24 82.12 T31 13.41 0
T15 80.42 82.12 T32 12.76 0
T15 79.38 82.12 T32 12.93 0
T16 84.37 79.45 T32 13.16 0
T16 82.74 79.45
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CONCLUSAO

Com base nos resultados do trabalho, pode-se concluir que:
Todos os métodos para obter celulose com diferentes indices de
cristalinidade foram eficientes;
As amostras mais amorfas foram obtidas através do moinho de bolas;
As amostras mais cristalinas foram obtidas por hidrélise acida controlada;
Houve a formacdo de celulose Il nos tratamentos &acidos com maior
concentracdo do acido e maior tempo de hidrélise e em todos os
tratamentos alcalinos podendo ser identificados nitidamente os picos
atraves da técnica de DRX;
A espectroscopia no infravermelho associada a calibracdo multivariada
possibilitou desenvolver um modelo matematico capaz de predizer a
cristalinidade da celulose, sendo que tanto o FTIR como o FTNIR foram
técnicas eficientes;
Foram identificadas as principais regides do espectro no infravermelho
médio e préximo que correspondem a regido cristalina da celulose;
Através dos modelos gerados é possivel quantificar o IC da celulose de
forma mais rapida que a técnica padrédo utilizada, DRX.
O FTNIR quando comparado ao FTIR apresenta menor custo e também a
possibilidade de mensuracdo pelos espectrofotbmetros portateis, o que a

torna mais eficiente para essa analise.
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6. RECOMENDACOES

- Aprofundar a pesquisa, possibilitando avaliar qual regido da celulose
(cristalina, semicristalina ou amorfa), ou componente da madeira (celulose,
hemicelulose e lignina) é responséavel pela resisténcia mecanica da madeira.

- Com um modelo de predicdo do IC gerado através do infravermelho, o
mesmo podera ser aplicado em pesquisas que visam a producao de etanol de
madeira, partindo-se do pré suposto que a digestibilidade enzimética da
celulose para producéo de acucares fermentaveis seja influenciada pelo indice
de cristalinidade e ndo somente pela lignina da madeira.
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