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RESUMO

O objetivo deste estudo foi preparar e caracterizar a nanocelulose das fibras do
capim-dos-pampas (Cortaderiaselloana), material lignocelulésico alternativo e pouco
estudado. A analise de caracterizagcao quimica da fibra permitiu quantificar teores de
umidade, cinzas, soluveis, extrativos e lignina. Na fibra foram realizados os ensaios
de microscopia eletronica de varredura (MEV) para estudar a estrutura do capim-
dos-pampas. A presenca dos grupos organicos na fibra foi determinada por
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Foram
realizados trés tipos de tratamentos para o processo de deslignificacdo das fibras
através do ataque quimico (clorito de sodio, hidréxido de sédio juntamente com
clorito de sddio e hidroxido de sédio com o peroxido de hidrogénio) e para avaliar a
efetividade dos tratamentos, foi realizada a determinagdo do numero Kappa para
quantificar o teor de lignina presente nas fibras apdés os tratamentos antes da
preparacdo da nanocelulose no moinho. As nanoceluloses de capim-do-pampas
foram obtidas por 5 e 10 passes no moinho desfibrilador Super Masscolloider
Masuko Sangyo. A analise através da microscopia eletronica de transmissdo (MET)
mostrou que foi possivel obter celulose em escala nanométrica. A variacdo do
numero de passes pelo moinho, assim como o tipo de tratamento utilizado para a
deslignificacédo das fibras, influenciou na quantidade de nanocelulose encontrada
nas suspensodes produzidas pelo moinho. Através das analises de FTIR, foi possivel
identificar os grupos quimicos ainda presentes nas trés amostras de nanocelulose. O
indice de cristalinidade das amostras de nanocelulose foi determinado através das
analises de Raios-x. Compdsitos a base de PVAc contendo 1, 1,25 e 1,5% de
nanocelulose foram preparados e suas superficies de fratura em testes de tragao
foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura.

Palavras-chave: Nanocelulose de capim-dos-pampas. Nanofibras de capim-dos-
pampas. Compoésitos de PVAc. Nanocompdsitos de PVAc. Poliacetato de vinila.



ABSTRACT

The aim of this work was to prepare and characterize nanocellulose of capim-dos-
pampas (Cortaderiaselloana), a not well known alternative lignocellulosic material.
The chemical characterization of the fiber allowed the quantification of water content,
ashes, solubles, extratives and lignin. Scanning electron miscroscopy (SEM) was
used to study the capim-dos-pampas structure. The presence of organic groups in
the fiber was determined by Infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR).
Three types of treatments were carried out to delignify the fibers through chemical
attack (sodium chlorite, sodium hydroxide with sodium chlorite and sodium hydroxide
with hydrogen peroxide) and to evaluate the effectivenes of the treatments. The
Kappa number was determined to quantify the lignin content in the fiber after the
treatments and before the nanocellulose preparation in the mill. Nanocellulose
samples of capim-dos-pampas were obtained in 5 or 10 passes in the defribillator mill
Super Masscolloider Masuko Sangyo. FTIR was used to identify the chemical group
sof the three samples of nanocellulose. The crystallinity index was determined
through x-ray analysis. Transmission electronic microscopy (TEM) analysis showed
that nanofibrillated cellulose was obtained in nanometrics cale. The variation of the
passes number in the mill, as well as the type of treatment used to delignify the fibers
influenced in the amount of nanocellulose found in the suspensions produced in the
mill. FTIR was used to identify the chemical groups present in the three
nanocellulose samples. The crystallinity index was determined through x-ray
analysis. PVAc composites containing 1, 1.25 and 1.5% of nanocellulose were
prepared and the fracture surfaces obtained in tensile tests were analy sed by SEM.

Key-words: Capim-dos-pampas nanocellulose. Capim-dos-pampas nanofibers. PVAc
composites. PVAc nanocomposites. Vinyl poliacetate.
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1 INTRODUCAO

Varios setores industriais buscam, no avango da tecnologia, a produgao de
novos materiais, que garantam eficiéncia e possuam uma vantagem econdémica na
escolha dos insumos naturais e biodegradaveis. O uso das fibras naturais favorece o
desenvolvimento sustentavel substituindo, por exemplo, as fibras sintéticas oriundas
de fontes ndo renovaveis.

O capim-dos-pampas (Cortaderia selloana) € um material que foi pouco
estudado, facilmente encontrado em terras brasileiras e principalmente adaptavel ao
clima da Regido Sul. A proposta de sua utilizagdo como fibra natural para a
producdo da nanocelulose apresenta-se vantajosa no ambito econdmico e
ambiental.

Se comparada com fibras refinadas, a nanocelulose possui grande
capacidade de estabelecer pontes de hidrogénio por ser proveniente da celulose, é
um produto natural e biodegradavel. Desta forma, a vantagem na sua utilizacdo em
novos materiais deve-se a escala nanométrica, que confere eficiéncia e
melhoramento nas propriedades mecanicas de produtos poliméricos.

Os compositos de materiais poliméricos apresentam grande avango
tecnoldgico por serem mais leves e possuirem importantes caracteristicas estruturais
e mecanicas. A incorporacado da nanocelulose em um polimero para a formacgao de
um composito apresenta um crescente interesse, devido a procura de um produto
que nao agrida o meio ambiente e exiba boas qualidades em suas fungoes.

Os adesivos a base de poliacetato de vinila (PVAc) em agua sao muito
utilizados na industria madeireira e amplamente usados em materiais porosos, tais
como papel, madeira, téxtil e ceramica. Oferecem também inumeras vantagens,
como boa adesdo a madeira e substratos de papel, obtido por facil processamento
de mistura simples, excelente tempo de estabilizagdo e produgdo econémica devido
ao custo relativamente baixo da dispersao do PVAc. Os adesivos de PVAc tém um
baixo grau de toxicidade e foram aprovados para uso em embalagens de alimentos
e medicamentos. Apesar deste numero de atributos, o PVAc apresenta algumas
desvantagens, como fraco desempenho em condigdes umidas, e, no desempenho
mecanico do adesivo que deteriora-se com o aumento da temperatura e perde sua
capacidade de adesao de 70 °C (CHAABOUNI et al., 2017). Sua solubilidade em

agua facilita a preparagcéo de um compésito com adigdo da nanocelulose de capim-
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dos-pampas, que é produzida em meio aquoso e assim, adesivos reforcados podem
ser obtidos para diversas finalidades a temperatura ambiente.

A presente dissertacdo aborda a fundamentacido tedrica dos principais
topicos sobre a obtencdo de nanocelulose, descreve as analises de caracterizagao
da fibra do capim-dos-pampas e das nanofibras obtidas, bem como de seu uso em

compositos a base de PVAc que também foram caracterizados.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a obtencédo de nanocelulose de capim-

dos-pampas, sendo este um material celulosico alternativo de baixo custo e

renovavel, buscando a utilizacdo deste material contribui para reforgcar compésitos a

base de PVAc e também, outros materiais, ainda nao estudados.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

A caracterizacio das fibras do capim-dos-pampas;

A identificacdo do melhor método de deslignificagao;

A preparagao da nanocelulose;

A aplicagdo da nanocelulose obtida como reforgo de compdsito com o
PVAc emulséao;

A realizacdo de ensaios instrumentais que permitiram a visualizagao das
escalas nanométricas, avaliagao da influéncia dos tipos de tratamento
nas suspensodes de nanocelulose obtida e avaliacdo das estruturas das
fibras apds os tratamentos realizados.

A realizacao de ensaios instrumentais que permitam avaliar a adesao da

nanocelulose na matriz dos compadsitos obtidos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo abordados os conteudos tedricos sobre o tema do
trabalho, com base em artigos cientificos recentes e livros que permitam a

abrangéncia dos conteudos mais relevantes.

3.1 FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

A partir de 1990, a discussao critica sobre a preservagdo dos recursos
naturais e a reciclagem levou a um crescente interesse em materiais naturais com
foco em matérias-primas renovaveis. Mais recentemente, com o aumento da
consciéncia ambiental, a exploracao de fibras naturais tornou-se interessante e
importante (DAl et al., 2013).

A produgao de celulose comercial concentra-se em fontes cultivadas, como
madeira, plantas ou residuos agricolas. Além da celulose, esses materiais contém
hemicelulose, lignina e uma quantidade comparativamente pequena de extrativos.
Em tais produtos, a celulose é representada por uma arquitetura bem organizada de
elementos fibrilares que compdem as células. A celulose € o principal componente
estrutural responsavel pela sua resisténcia mecanica. Cada célula representa uma
fibra com uma largura de 10-50 ym (dependendo da fonte), consistindo em camadas
de parede celular, que tém a espessura total de 1-5 ym. Essas camadas diferem
uma da outra em relacao a sua estrutura e composicao quimica (NECHYPORCHUK
et al., 2016).

A parede celular € composta de varias camadas (FIGURA 1): a lamela do
meio (ML), a parede primaria (P), as camadas externas (S1), média (S2) e interna
(S3) da parede secundaria e a camada de cristal (W). A lamela do meio liga as
células vizinhas por causa da presenca de grande quantidade de lignina. As paredes
primarias e secundarias contém trés componentes principais: celulose, hemicelulose
e uma matriz, tipicamente composta de pectina na parede primaria e lignina na
parede secundaria. A parede celular primaria tem aproximadamente 30 a 1000 nm
de espessura e contém microfibrilas de celulose (MF) localizadas transversalmente
(NECHYPORCHUK et al., 2016).
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FIGURA 1 - ESTRUTURA HIERARQUICA DA MADEIRA
Camadas da parede celular Estrutura da parede secundaria

e

Célula/Fibras

Microfibrilas & Fibras Elementares
Unidade de repeti¢do da celulose

FONTE: Adaptado de NECHYPORCHUK et al. (2016).
LEGENDA: Lamela do meio (ML), a parede primaria (P), as
camadas externa (S1), média (S2) e interna (S3) da parede
secundaria, a camada de guerra (W), a celulose (C),
hemicelulose (H), lignina (L), microfibrilas (MF), fibrilagao
elementar (EF), dominio cristalino (Cr) e dominio amorfo (Am).

O atributo mais importante da madeira e outros materiais lignoceluldsicos
referem-se as propriedades mecanicas, em particular sua capacidade de fornecer

alta resisténcia mecanica e baixa densidade (DUFRESNE, 2013).

3.1.1 Celulose

A celulose € um polissacarideo composto de cadeias poliméricas lineares,
encontrado na natureza sob a forma de fibras com largura de 5 a 20 ym e
comprimento a partir de 0,5 milimetros. Todas as plantas e alguns tipos de fungos e
algas produzem a celulose (KALIA et al., 2014; IWAMOTO et al., 2007).

Na fibra vegetal celuldsica, a celulose esta presente em um estado amorfo,

mas também associado ao estado cristalino, através de forgcas inter e intra-
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moleculares e ligacbes de hidrogénio. A celulose possui boas propriedades
mecanicas, baixa densidade, biodegradabilidade e a disponibilidade de ser obtida de
recursos renovaveis (OKSMAN et al., 2016).

Cada unidade de repeticao de celulose contém trés grupos hidroxila ((OH)
(FIGURA 2). Estes grupos hidroxila promovem a capacidade de formar pontes de
hidrogénio, desempenhando um papel importante nas propriedades fisicas da
celulose (LEE et al., 2009).

FIGURA 2 - ESTRUTURA MOLECULAR DO POLIMERO DE CELULOSE
OH OH

OH OH
i o |HO & o |HO &
HO rO O HO -0 o

OH

L OH J, OH

FONTE: CHANDRAHASA (2014).

Cadeias de celulose de uma unica molécula interligam-se através de
ligagbes de hidrogénio para formar microfibrilas de celulose. Essas microfibrilas
estdo presentes na parede celular secundaria de todas as plantas, geralmente
incorporadas em uma matriz que consiste em hemicelulose e lignina. As microfibrilas
de celulose podem ser classificadas como nanomateriais nas dimensdes de suas
espessuras na faixa de 5-50 nm. O grau de polimerizagdo de celulose varia muito
dependendo da fonte, variando de 300 até 10.000 em fibras de madeiras (QING et
al., 2013).

Ao longo das ultimas décadas, a celulose tem sido usada como fonte para
materiais no setor da construgao civil, papel, téxteis e vestuario, entre outros. (KALIA
et al., 2014).

A producéo de fibras de celulose em nanoescala e a sua aplicagdo em
materiais compositos ganharam atencgdo crescente devido a sua alta resisténcia e
rigidez, combinada com baixo peso, biodegradabilidade e sustentabilidade. A
aplicagao de nanofibras de celulose no reforco de polimero € um campo de pesquisa
relativamente novo. A principal razdo da utilizagdo das nanofibras de celulose em
materiais compdsitos € a possibilidade de se explorar a alta rigidez do cristal de

celulose, mesmo em pequenas porcentagens (CHANDRAHASA et al., 2014).
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3.1.2 Hemicelulose

Geralmente, as fibrilas de celulose sdo revestidas por hemicelulose para
formar uma rede aberta, onde os espagos vazios sdao gradualmente preenchidos
com lignina (FIGURA 3). Além da lignina, a acessibilidade da celulose é afetada por
obstrucbes causadas pela hemicelulose. Normalmente, as fibrilas de celulose sao
"revestidas" com ramos de hemicelulose com cadeias laterais curtas que consistem
em diferentes acgucares (pentoses, hexoses e acgucares acetilados) (LEE et al.,
2014).

FIGURA 3 - ESTRUTURA DA PAREDE CELULAR DA PLANTA E SECAO TRANSVERSAL DE
MICROFIBRILAS

Hemicelulose

Microfibrila

Hemicelulose

Celulose

Celulose

Lignina

Lignina

FONTE: Adaptado de LEE et al. (2014).

A hemicelulose € um polimero amorfo de baixa massa molar. Ao contrario da
celulose que é cristalina e possui alta massa molar, o que o torna mais facilmente
hidrolisavel. Exerce importantes fungdes na regulagao do crescimento das estruturas
vegetais, atuando como ligante entre celulose e lignina, possuindo pouca
contribuigdo sobre a resisténcia mecanica das fibras (MOREIRA, 2010).

Algumas das unidades de acgucares que compdem as hemiceluloses, sao
chamadas de pentoses, contendo cinco atomos de carbono em sua estrutura, e
hexoses, com seis atomos de carbono (FIGURA 4). As hemiceluloses representam
uma classe de compostos poliméricos presentes em vegetais fibrosos onde seus
componentes possuem propriedades caracteristicas. Sao depositadas de forma

intercalada nas microfibrilas de celulose, contribuindo para a elasticidade e
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flexibilidade ao agregado e obstruem o contato entre as microfibrilas de celulose
(RODRIGUES, 2012).

FIGURA 4 - COMPONENTES MONOMERICOS DAS HEMICELULOSES
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FONTE: RODRIGUES (2012).

3.1.3 Lignina

Anselme Payen, em 1838, observou um residuo fibroso denominado
celulose que era liberado da madeira quando tratado com acidos. Estudos
posteriores deixaram evidente que este material continha também outros
polissacarideos além da celulose. O material dissolvido, denominado lignina, tinha
como principal objetivo reforgar a estrutura celular da madeira. A lignina ocorre nos
tecidos vasculares especializados em transporte de liquidos e nutrientes e é
responsavel pela resisténcia mecanica de vegetais. O modelo estrutural da madeira
de faia (Fagus sp) foi proposto (FIGURA 5) contendo vinte e cinco unidades de
fenilpropéanicas, incluida seis unidades que podem ser substituidas por estruturas
modificadas (ROGRIGUES, 2012).



FIGURA 5 - MODELO ESTRUTURAL DE LIGNINA DE FAIA
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A lignina € um polimero amorfo tendo como base estrutural o fenil-propano.
Seu ponto de transig¢ao vitrea (ou de amolecimento) varia de acordo com a origem e
o meétodo utilizado para seu isolamento. A lignina possui diversas fungbes nas
plantas, sendo elas: aumentar a rigidez da parede celular, unir as células umas as
outras, reduzir a permeabilidade da parede celular a agua e proteger a planta contra
microrganismos (KLOCK et al., 2013).

Durante o desenvolvimento das plantas, a lignina é incorporada como ultimo
componente da parede celular, entre as fibrilas, fortalecendo as paredes. Sua

estrutura € bem mais complexa do que a da celulose e da hemicelulose devido a
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presenca de diversas unidades precursoras e ao grande numero de combinagdes
possiveis entre as mesmas unidades (OGATHA, 2013).

Muitos estudos referentes a manipulagao das vias de biossintese da lignina
tém sido realizados, pois ha enorme interesse dentro do tema devido a possibilidade
de se obter plantas mais adequadas aos processos de deslignificacdo usados na
industria de celulose e papel (CARVALHO et al., 2009).

3.1.4 Fibras de capim-dos-pampas

O capim-dos-pampas (FIGURA 6) da familia Poaceae e espécie Cortaderia
selloana, € uma planta perene que pode atingir trés metros de altura, incluindo suas
grandes inflorescéncias paniculadas de até 60 cm de comprimento. Possui laminas
foliares de até dois metros de comprimento, lateralmente compridas e sua
florescéncia acontece de dezembro a marco. E uma planta pouco exigente as
condicbes fisicas dos solos, desenvolvendo-se preferencialmente nos campos
nativos, capoeiras, beira dos caminhos e solos rochosos. Relatos sdo encontrados
desta planta como ornamentagdo e paisagismo, tanto para fins estéticos (grandes
inflorescéncias formando plumas) como também como controle de erosao
(CORADIN et al., 2011).

E uma planta nativa da América do Sul encontrada na Argentina, Chile,
Brasil e Uruguai. Na Europa é encontrada principalmente em baixas altitudes. Esta
presente na Irlanda, Reino Unido, Franga, Italia, Espanha e Portugal. Também é
encontrada em muitas ilhas da Micronésia, na Africa do Sul, Austrdlia, Nova
Zelandia, nas ilhas havaianas e na costa do Pacifico dos Estados Unidos (CABI,
2017).
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FIGURAG6 -0 CAIM-DOS PAMPAS

FONTE: O autor (2017).

A historia do cultivo e de expansao do capim-dos-pampas é bem conhecida
na Califérnia, EUA, onde foi introduzido pela primeira vez em meados dos anos 1800
por um viveiro pioneiro, Joseph Sexton. As paniculas foram cultivadas e
comercializadas perto de Santa Barbara. Foi naturalizada na Califérnia em 1929,
quando uma espécie foi coletada perto de Los Angeles. Atualmente, esta presente
em pelo menos 19 municipios californianos, onde colonizou comunidades de plantas
nativas relativamente nao perturbadas. A analise genética de plantas invasivas
indica que a expansao originou-se de multiplos conjuntos de genes cultivados, bem

como plantagbes de paisagem (CABI, 2017).

3.1.5 Deslignificacao das fibras de capim-dos-pampas

Nas fibras vegetais tratamentos de superficie sdo aplicados para remover a
maior quantidade possivel de lignina e hemicelulose, segundo De Rosa et al. (2010),
os tratamentos realizados com hidréxido de sodio e posterior branqueamento com
clorito de sddio, sdo aplicados nas fibras para obter a fibra técnica, permitindo o
carregamento na tensdo, para ser possivelmente usado em produtos téxteis. O
tratamento expde o maximo possivel a estrutura da celulose aumentando o numero
de locais de reacao, a utilizagdo do hidroxido de sédio regenera a celulose através
da adi¢ao de grupos hidroxila.

Os processos de deslignificacdo apresentam etapas similares em varios

tipos de material, o quiabo (Abelmoschus esculentus) foi cortado em pedacgos de 50
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cm de comprimento e imerso em solucdo de 10% de Clorito de soédio durante 2
horas a temperatura de 30 °C, posteriormente lavado com agua varias vezes e
neutralizado com solugéo diluida de Acido acético (DE ROSA et al., 2010).

No estudo das lascas da madeira de pinho, as fibras foram misturadas com
Clorito de sddio, acidificada e mantida em 75 °C durante 1 hora para a remogao da
lignina, o processo foi repetido por cinco vezes. As fibras foram tratadas com
Hidroxido de sédio a 90 °C durante 4 horas para remover a hemicelulose, o residuo
passou por lavagem com agua destilada para posteriormente ser obtida a
nanocelulose (LI et al., 2014).

O estudo sobre as fibras de coco (Cocus nucifera) apresentou grande
quantidade de lignina e hemicelulose, sendo necessaria a etapa do pré-tratamento
alcalino (Hidréxido de sédio) e posteriormente a hidrélise (Acido sulfurico), obtendo-
se assim as nanofibras de celulose (CHANDRAHASA et al., 2014).

O estudo do tratamento utilizado do bambu (Bamboo powder), uma mistura
de Hidroxido de sédio e Perdxido de hidrogénio a 90 °C durante 2 horas foi utilizada
para remover os extratos soluveis em agua e as pectinas. Removeu-se o residuo
insolavel pelo tratamento com Clorito de sédio e Acido acético a 75 °C durante 3
horas, e posteriormente, por extracdo de Hidréxido de potassio a 90 °C durante 2

horas para remover a hemicelulose (XU et al., 2017).

3.2 NANOCELULOSE

Os termos "nanocelulose" ou "nanomaterial celulésicos" atualmente sao
utilizados para suprir a necessidade de materiais derivados de celulose com pelo
menos uma dimensao na faixa de nanémetros. Este material foi descrito como um
novo bionanomaterial sem data especifica, como existe na natureza desde o inicio
dos tempos, sendo entdo extraido recentemente. O isolamento de regides
celuldsicas cristalinas na forma de monocristal, por um processo de hidrdlise acida
foi relatado pela primeira vez em 1947. O primeiro relato sobre a destruigdo
mecéanica de celulose das fibras foi publicado em 1983 em dois artigos
complementares (DUFRESNE, 2017).

Na ultima década, as nanofibras de celulose receberam uma ateng¢ao cada
vez maior por causa de suas notaveis estruturas e propriedades, incluindo alta razao

de aspecto, alta cristalinidade, excelentes propriedades mecanicas e baixo
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coeficiente de expansao térmica. Possui vantagens na abundancia de fontes,
incluindo residuos agroindustriais, sustentabilidade e biodegradabilidade. As
nanofibras de celulose tém sido amplamente utilizadas em nanocompdsitos de
polimeros (CHEN et al., 2014, PANAITESCU, 2015).

Segundo Dufresne (2017), tanto CNC como CNF sao geralmente obtidos
como diluidos aquosos (ou pelo menos dispersos em liquidos polares). Os trabalhos
pioneiros sobre a preparacdo de nanocelulose para reforco de nanocompésitos
polimeéricos consequentemente envolviam um meio aquoso mantendo esta disperao
natural das nanoparticulas. Este modo de processamento permite preservar o
estado de individualizagdo das nanoparticulas resultante da sua dispersédo colidal
em agua. Polimeros soluveis em agua ou dispersdes aquosas poliméricas (latex)
sao, portanto, sistemas favoraveis para tal aplicagao.

A desestruturacdo induzida mecanicamente consiste em aplicar severas
acdes mecanicas multiplas de cisalhamento a uma fibra celuldsica para liberar as
microfibrilas. Este material € geralmente chamado de celulose microfibrilada (MFC),
celulose nanofibrilada (NFC) ou nanofibras de celulose (CNF) e é obtido como uma
suspensao aquosa (FIGURA 7). Recentemente, a TAPPI (Associagdo Técnica da
Industria de Celulose e Papel) definiu a utilizagdo do termo CNF. Este tipo de
producao € normalmente associado a altos consumos de energia, portanto, foi
proposto que o processo fosse facilitado por desintegracdo mecanica, hidrolise
acida, pré-tratamentos enzimaticos e introdugdo de grupos por carboximetilagéo.
Assim, a CNF aparece como filamentos flexiveis consistindo de nanofibrilas
individuais e agregadas alternadas de celulose cristalinas e amorfas (DUFRESNE,
2017).
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FIGURA 7 - LOCALIZACAO DAS NANOCELULOSES NA ESTRUTURA DA MADEIRA
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FONTE: LENGOWSKI (2016).

Nos ultimos anos houve uma verdadeira inovagao na produgao industrial do
CNF, sendo cada vez maior o interesse em diversas aplicagdes. No entanto, ha
alguns avancgos recentes que nao foram abordados com detalhes, incluindo algumas
técnicas de desintegragdo mecanica (por exemplo, extrus&o), pré-tratamentos
bioquimicos (por exemplo, oxidagao de periodato-clorito, sulfonacéo, quartenizacao,
pré-tratamentos auxiliados por solvente), técnicas de fragmentagao, algumas
questdes de avaliagdo da qualidade do CNF, produgcdo de CNF em diferentes
formas (por exemplo, pods, hidrogéis, aerogeradores), entre outros
(NECHYPORCHUK et al., 2016).

As fibras CMF apresentam diametro entre 25 e 100 nanémetros, enquanto
CNF s&o as nanoceluloses com diametro entre 5 e 30 nandmetros e comprimento
que variam entre 2 e 10 micrdmetros. Os cristais CNC referem-se as nanoparticulas
de celulose que sofreram hidrélise e que dependendo da fonte de extragao,
possuem didmetro de 3 a 50 nanémetros (LENGOWSKI, 2016).
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3.2.1 Obtencao da nanocelulose

Em 1983 os pesquisadores Turbark, Snyder e Sandberg, introduziram o
conceito de CMF. Para eles, a CMF consiste num material obtido pela desintegracao
da celulose por um processo mecanico, onde € promovida a exposi¢ao e abertura
das superficies das fibras que contém as fibrilas e microfibrilas. Este processo de
degradacao da fibra aumenta a superficie externa e possibilita uma maior area de
contato e melhor ligacao entre as microfibrilas (LENGOWSKI, 2016).

Varias acbes de desintegracdo mecanica podem ser aplicadas as fibras
celulésicas para que elas liberem microfibrilas individuais, este material € geralmente
chamado de celulose microfibrilada. Diferentes métodos mecéanicos e procedimentos
de tratamento foram relatados para preparar a celulose microfibrilada, eles
consistem principalmente em homogeneizagcdo em alta pressdo ou moagem.
Diferentes pré-tratamentos foram propostos para facilitar este processo, por
exemplo, corte mecanico, hidrolise acida, enzimatico, carboximetilacdo ou oxidagao
(DUFRESNE, 2013).

Através do esmerilhamento em um moinho (FIGURA 8) a mistura da agua e
as fibras celulésicas (consisténcia de aproximadamente 2%) sédo forgadas atraveés de
um espacgo entre dois discos, um estatico e outro girando com rotacbes de 1500
rom. Estes discos entram em contato com as fibras para desintegra-las, gerando
assim um estresse ciclico repetido resultando na desfibrilagdo das fibras.
Tipicamente, os materiais utilizados para os discos no moinho sao resinas nao

porosas contendo carbeto de silicio (KALIA et al., 2014).
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FIGURA 8 - MOINHO SANGYO MASCOLOIDER

FONTE: Adaptado de KALIA et al. (2014).

A obtencdo de nanocelulose a partir de fibras naturais utilizando-se o
processo mecanico foi citada para o bambu que houve a remog¢ao da lignina,
hemicelulose, amido residual e pectina, e posteriormente sua mistura diluida para
0,8% em peso passou através do moinho Masuko a 1500 rpm em apenas 1 (um)
passe para obtencdo de nanocelulose (XU et al.,, 2017). As fibras de coqueiro
(Cocosnucifera L.) foi mecanicamente ftriturada com 10, 15 e 20 passes,
respectivamente através do moinho a 1500 rpm, utilizando-se a diluicdo para 0,6%
em peso (XU et al.,, 2015). Nas fibras de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foi
mecanicamente obtida nanocelulose através de 2, 10 e 20 passes pelo moinho
desfibrilador Masuko com 3, 6 e 9% em peso utilizando 1500 rpm (POTULSKI,
2016).

3.2.2 Potenciais aplicacdes da nanocelulose de capim-dos-pampas

Os primeiros trabalhos sobre a preparacdo de nanocelulose como reforgo de
nanocompositos de polimero, envolveram um meio aquoso para manter esta
dispersao natural das nanoparticulas. Devido ao bom nivel de dispersao de
nanoparticulas de celulose em agua, é obviamente o meio de processamento mais
adequado. Depois de misturada a dispersdo de nanoparticulas de celulose com a
solucao/dispersdao do polimero, uma pelicula de nanocompdsito sélida pode ser
obtida por simples moldagem e evaporacao da agua (DUFRESNE, 2013 e 2017).
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A produgao de celulose nanofibrilada a partir da celulose nativa e seu uso
como reforco em materiais compdésitos de polimeros recebe uma grande atencgao
devido as caracteristicas unicas, como aumento de forga e rigidez, baixo peso e
biodegradabilidade (KALIA et al., 2014).

Alguns estudos tém sido realizados para usar espumas a base de amido
para aplicacbes de embalagem como substituto de poliestireno expandido. No
entanto, o amido € fragil sem plastificante e suas propriedades mecanicas sao
sensiveis a umidade. Através do uso da técnica freezer drying, as microfibrilas de
celulose podem reforgar as espumas de amido. As fibras nanométricas permitem o
reforco das paredes de células finas da espuma de amido. Outro beneficio das
microfibrilas de celulose é devido a sua capacidade em alterar a viscosidade do
polimero fundido (KLEMM et al., 2011).

Na producao de papel a substituicdo de aditivos pela celulose nanofibrilada
se destaca, tornando seu uso atrativo producdo de papéis nanoestruturados. A
adicao da celulose nanofibrilada contribui na formagao da estrutura do papel através
das suas propriedades fisico-mecanicas, pois o papel com esta adi¢cao tende a ter
alta resisténcia a tragao e baixa absorg¢ao de agua (POTULSKI, 2016).

Os filmes de nanocelulose sao promissores para processamento
transparente de filmes flexiveis condutores, sejam por revestimento ou por
impregnacdo dos compésitos. Atualmente, o0s substratos plasticos séo
principalmente utilizados devido a sua flexibilidade e transparéncia, a simplicidade
dos métodos de processamento e seu baixo custo (FIGURA 9) (NECHYPORCHUK
et al. , 2016)
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FIGURA 9 - MATRIZ DE OTFT (ORGANIC THIN-FILM TRANSISTOR) BASEADA EM FILMES
TRANSPARENTES DE NANOCELULOSE

FONTE: Adaptado de HOENG et al. (2016).

Independente do tratamento ou das condi¢gdes experimentais utilizadas para
produzir nanocelulose, ela € vista como um novo biomaterial para a criagdo de uma
boa barreira para a embalagem de alimentos. Os filmes de nanocompdésitos se
estendem para aumento da vida util dos alimentos e também ajuda na preservagao
dos alimentos, pois podem servir como transportadores de substancias ativas, tais

como antioxidantes e antimicrobianos (DUFRESNE, 2013).

3.3 COMPOSITOS REFORCADOS COM NANOCELULOSE

Os compésitos de polimeros reforcados com fibra natural sdo uma solucéo
potencial para o fardo ambiental apresentado pelo uso de materiais poliméricos ndo
biodegradaveis a base de petréleo. As fibrilas de nanocelulose (NCFs) sao
candidatos ideais para composicdes reforcadas devido a inovagdo, com
propriedades mecanicas excepcionais, beneficios ambientais e baixo custo (LI et al.,
2014).

Os compodsitos reforgados com biofibras tém apresentado uma
transformacgado extraordinaria. Estes materiais estdo se tornando mais eficientes a
medida que novas composi¢cdes e processos tém sido intensamente pesquisados,
desenvolvidos e consequentemente aplicados (RODRIGUES et al., 2015).

A preparagao de nanocompositos tem apresentado um crescente numero de
publicacdes em varios paises, sendo a China o pais mais ativo neste tipo de estudo.
O processo de casting € a forma mais tradicional e mais simples de fazer

nanocompositos em escala de laboratério e tem sido o mais popular. O uso de
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extrusdo ou processamento de fusdo aumentou especialmente nos ultimos anos. A
impregnacao do papel preparado é também uma maneira comum de preparar
nanocompositos, porém, sao poucos os estudos concentrados no processamento
destes materiais (OKSMAN et al., 2016).

Nos nanocompdsitos, as propriedades principais estdo na ligacao fibra-fibra
dentro da rede de celulose e a adesao interfacial entre a fibra e a matriz, que
determina a estrutura e as propriedades dos compdsitos. A nanocelulose e a
respectiva matriz sao fortes devido a natureza polar de ambos os constituintes. Apos
a mistura, a suspensao aquosa contendo os dois componentes € vertida e um filme
pode ser obtido por evaporacéo do solvente. O efeito de refor¢o é devido a formacgao
de uma rede de enchimento de percolagéo rigida causada por interagdes de ligagao
de hidrogénio no nanocopdsito de celulose (OKSMAN et al., 2016).

Nanocelulose de Eucalyptus pulp (eucalyptus globulus) comercial,
juntamente com a matriz polimérica de compdsito a base de PVAc e alcool
polivinilico (PVOH), foram utilizados por Chaabouni e co-autor (2017), que
observaram um aumento da viscosidade do adesivo devido ao aspecto gel da
nanocelulose. O desempenho mecanico do adesivo mostrou-se fortemente afetado
pela presengca da nanocelulose e a resisténcia ao cisalhamento do compdsito
aumentou tanto em temperatura ambiente como em temperaturas elevadas. O efeito
de fortalecimento especialmente em temperaturas elevadas deve-se pela
capacidade da nanocelulose em construir uma rede fortemente organizada pelas
ligagdes de hidrogénio, e a boa adesao interfacial entre a matriz hidrofilica e as
fibrilas de celulose.

Em seu estudo sobre reforgo de nanocompésitos, Dufresne (2017) revelou
gue os nanomateriais de celulose extraidos de qualquer fonte celulésica sob a forma
de nanofibrilas de celulose (CNF) ou nanocristais de celulose (CNC), exibem alta
rigidez e sado candidatos ideais para a preparacao de nanocompdsitos poliméricos.
As propriedades mecanicas resultantes dependem do tipo de nanomaterial usado, e
ressalta que as técnicas utilizadas no processamento de jungcdo desses

nanomateriais apresentam-se desafiadoras para sua obtencéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

O preparo do material celuldsico e os ensaios de caracterizacao quimica da
fibra foram realizados segundo as normas da Associacdo Técnica da Industria de

Celulose e Papel (TAPPI), o fluxograma (FIGURA 10) apresenta os passos
metodolégicos de analise do capim-dos-pampas.

FIGURA 10 - FLUXOGRAMA DE ANALISES DE CARACTERIZACAO QUIMICA

OBTENGAD
DA FIERA
OETENCADCE
SERRAGEM
ANALISE DE ANALISE DE SOLUVEIS SOLUVEIS SOLUVEIS EXTRATIVOS EXTRATIVOS
UMIDADE CINZAS EM AGUA EM NaOH EM AGUA ETANOL E EM ETANGL
FRI& QUENTE UZLIEAD
EXTRATIVOS
TOTAIS
TEOR DE
LIGNINA
FONTE: O autor (2018).
4.1 MATERIAL

Os processos de deslignificagcdo e a obtengcdao da nanocelulose foram
realizados a partir da flor e caule da planta (FIGURA 11), sendo realizados ensaios

de caracterizagado quimica e determinacdo do numero kappa.
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AULE DO CAPIM-DOS-PAMPAS

4 - b

FONTE: O autor (2017).

Os reagentes utilizados para a caracterizagdao quimica, processos de
deslignificagdo, nimero Kappa e obtencdo dos compdsitos foram: Acido sulfurico PA
(marca Neon); lodeto de potassio PA (marca Neon); Peroxido de hidrogénio 35%
(marca Neon); Hidroxido de sodio PA (marca Cloroquimica); Clorito de s6dio 80%
(marca Cloroquimica); Tolueno PA (marca Neon); Acido acético PA (marca Neon),

Alcool etilico 99,8% (marca Neon) e o PVAc comercial (marca Cascorez®).
4.1.1 Obtencéao da fibra de capim-dos-pampas

O capim-dos-pampas foi adquirido em encostas de estradas da regiao
metropolitana de Curitiba/PR, durante o periodo do verao onde suas inflorescéncias
sdo mais intensas nesta estacdo. Apos a colheita e selegao da fibra, o material foi

mantido em local arejado e seco durante 24 horas a temperatura ambiente.
4.1.2 Obtencgao de Serragem

Apés a fibra passar pelo processo de secagem, com o auxilio de uma
tesoura, o material foi cortado nos menores tamanhos possiveis para posteriormente
passar pela trituragdo em moinho de facas (FIGURA 12), e se obter assim a
denominada serragem da fibra do capim-dos-pampas. A serragem obtida no moinho

foi posteriormente peneirada para a separagao de fibras com gramatura entre 60 e
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40 mesh. A obtencdo de serragem € uma etapa necessaria para as posteriores

analises de caracterizagao quimica da fibra.

FIGURA 12 - MOINHO DE FACAS E OBTENCAO DA SERRAGEM
>

F

B
A=

FONTE: O autor (2017).

4.2 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS FIBRAS

Apds a secagem e selegado das fibras do capim-dos-pampas, as analises

foram realizadas em triplicatas para uma melhor exatid&o.

4.2.1 Determinagcao da umidade

Segundo KLOCK et al. (2013) comumente ndo sao analisadas as amostras
completamente secas, devido as mudangas na estrutura e composigdo, que
acontecem durante a secagem e a dificuldade de pesagem de amostras sem a
influéncia da umidade do ambiente. A determinagdo da umidade estabelece o teor
de umidade de base seca mostrando a porcentagem de agua presente na fibra em
relacéo ao peso seco, enquanto o Absolutamente Seco (A.S) mostra a porcentagem
de material solido presente na mistura de fibra e agua. A metodologia de analise
utilizada foi segundo a norma TAPPI T264.

Béqueres de vidro selecionados e identificados foram colocados em estufa a
105°C. Apds a secagem passou-se a um dessecador para posterior resfriamento.
Em uma balanga analitica os valores de seus pesos foram anotados. Pesaram-se 2

gramas da fibra representado na etapa anterior como residuo gerado e anotaram-se
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os valores obtidos. Em seguida os materiais foram levados para uma estufa a 105°C
durante 48 horas até atingir peso constante. Os materiais foram retirados da estufa e
colocados em dessecador para resfriamento e posteriormente anotado os pesos
obtidos. O percentual de umidade em base umida foi calculado a partir da equagao 1
e o Absolutamente Seco (A.S) a partir da equacao 2, onde Pu corresponde ao peso

da amostra umida e Ps ao peso da amostra seca:

(Pu—Psz)
— X

w

U= 100 (Equagao 1)

AS= = x100 (Equacso 2)

4.2.2 Determinagao de cinzas

O teor de cinzas tem como objetivo determinar a quantidade de material
inorganico presente na fibra na forma de 6xidos. A metodologia de analise utilizada
foi segundo a norma TAPPI T211-om-12.

Foram selecionados cadinhos de porcelana, limpos e posteriormente
identificados. Em uma mufla a 525 °C foram calcinados por periodo de 30 minutos.
Apos a retirada dos cadinhos, aguardou-se seu resfriamento no dessecador. Em
uma balanca analitica foram pesados e anotados seus valores obtidos apods
resfriamento. Pesou-se 2 gramas secos de material nos cadinhos e incinerou-se a
525 °C durante 2 horas. Os cadinhos foram acondicionados no dessecador e apés
resfriamento foram pesados novamente. O valor do teor de cinzas (Tc) obteve-se na
subtragdo do peso das cinzas juntamente com o peso do cadinho (Pac) pelo peso do

cadinho (Pc), dividindo pelo peso da amostra seca (Pas), conforme a Equacéao 3:

Te = (%) x 100 (Equacéo 3)

4.2.3 Determinagao de soluveis em agua fria

Este método tem por objetivo determinar a solubilidade de substancias da
fibra em agua fria, quando reduzida em serragem. A metodologia de analise utilizada

foi segundo a norma TAPPI T1-0s-50.
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Em balanga analitica pesou-se aproximadamente 2 gramas secos de
serragem. Os materiais foram passados para béqueres de 400 mL e adicionados
300 mL de agua destilada. Os materiais foram mantidos a temperatura ambiente
durante 48 horas. Apds este periodo, as misturas foram filtradas em cadinhos
filtrantes (FIGURA 13) previamente secos em estufa a 105°C, onde filtraram-se as

misturas com aproximadamente 100 mL de agua destilada.

FIGURA 13 - ETAPA DE FILTRACAO

FONTE: O autor (2017).

Apos a filtracdo os cadinhos foram colocados em estufa a 105°C, durante 24
horas. Apds o resfriamento em dessecador, os cadinhos filtrantes foram pesados.

Para o calculo do teor de extrativos em agua fria (TEaf) utiliza-se a equacéo 4:

Pas— (Pac—Fc)

TEaf = P

x 100 (Equacéo 4)

4.2.4 Determinagao de soluveis em Hidroxido de Sédio (NaOH)

Este método tem por objetivo determinar a solubilidade da fibra em NaOH a
1%, quando reduzida a serragem. E usado geralmente para determinar o grau de
ataque da fibra por fungos e outros agentes de deterioragdo. A metodologia de

analise utilizada foi segundo a norma TAPPI T4-0s-59 combinada com T212.
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Em balanca analitica pesaram-se 2 gramas secos da fibra, onde foram
acondicionados e acrescentados 100 mL de solugdo de NaOH, tampados e levados
para aquecimento em banho-maria com agua em ebuligdo durante 1 hora, agitando-

se cuidadosamente nos tempos de 10, 15 e 25 minutos apods a inicio (FIGURA 14).

FIGURA 14 - AQUECIMENTO EM BANHO-MARIA

FONTE: O autor (2017).

Em cadinho filtrante previamente seco em estufa, as misturas foram filtradas
e lavadas com agua destilada em ebuligdo, 50 mL de solugao de acido acético 10%
e novamente com agua destilada quente. Os cadinhos foram colocados na estufa a
105°C, durante 24 horas. Apds a retirada, os cadinhos passaram pelo resfriamento
em dessecador, e foram pesados posteriormente. O calculo do teor de extrativos em
NaOH (TE) foi realizado obedecendo a Equagao 5:

Paz—({Pac—Pc)

s

TE = x 100 (Equacgao 5)

4.2.5 Determinacao de soluveis em agua quente

Este método tem por objetivo determinar a solubilidade de substancias da
fibora em agua quente, quando reduzida a serragem. A metodologia de analise
utilizada foi segundo a norma TAPPI T1-0s-50 combinada com T207.

Em balanca analitica pesaram-se 2 gramas secos da fibra, onde foram
acondicionados e acrescentados 100 mL de agua destilada a temperatura de

ebulicdo, tampados e levados para aquecimento em banho-maria com agua a
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temperatura de aproximadamente 95°C durante 3 horas. Em cadinho filtrante
previamente seco em estufa, as misturas foram filtradas e lavadas com
aproximadamente 100 mL de agua destilada em ebulicdo. Os cadinhos foram
colocados na estufa a 105°C, durante 24 horas. Apds a retirada, os cadinhos
passaram pelo resfriamento em dessecador, e foram pesados posteriormente. O
calculo de teor de extrativos em agua quente (TEaq) obedece a Equagao 6:

Paz—(Pac—Pr)
EEEE——

TEag = 100 (Equacgao 6)

as

4.2.6 Determinacao de Extrativos em Etanol e Tolueno

Este método tem por objetivo determinar o teor de substancias extraiveis da
fibra em solugcédo de etanol-tolueno (50:50), sdo solubilizados através dos solventes,
as resinas, oleos, ceras e graxas da fibra. A metodologia de analise utilizada foi
segundo a norma TAPPI T204.

Em balanga analitica foram pesados 2 gramas secos da fibra e transferiu-se
para cartuchos de extracdo. Os cartuchos foram tampados com algodao,
identificados com lapis e acondicionados no aparelho de Soxhlet (FIGURA 15). Em
baldes de extracdo foram colocadas “pedrinhas” de porcelana e deixados em estufa

durante 2 horas.
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FONTE: O autor (2017).

Apds a retirada, foram colocados no dessecador para resfriamento e
pesados posteriormente. Logo apods, foram adicionados 200 mL de mistura de 50%
de etanol e 50% de tolueno. O baldo foi conectado ao aparelho de Soxhlet, e
realizou-se a extracdo durante 6 horas. Apds a recuperagao do solvente, os baldes
foram secos em estufa durante 24 horas. Apds este periodo os balbes foram
acondicionados em dessecador para resfriamento e pesados em seguida. O calculo
de teor de extrativos (TEet) resulta do céalculo conforme Equagao 7, onde, o peso do
baldo (Peb), o peso do baldo (Pb), e peso da amostra seca (Pas) sdo assim

representados:
Peb—FPh

TEet = x 100 (Equacao 7)

4.2.7 Determinagao de Extrativos em Etanol

Este método tem por objetivo determinar o teor de substancias extraiveis da
fibra em etanol. A metodologia de analise utilizada foi segundo a norma TAPPI
T204-cm7.

Em balanga analitica foram pesados 2 gramas secos da fibra e transferiu-se
para cartuchos de extracdo. Os cartuchos foram tampados com algodao,
identificados com lapis e acondicionados no aparelho de Soxhlet. Em baldes de

extracdo foram colocadas “pedrinhas” de porcelana e deixados em estufa durante 2
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horas. Apos a retirada, foram colocados no dessecador para resfriamento e pesados
posteriormente. Logo apds, foram adicionados 200 mL de etanol a 99,8%. O baléao
foi conectado ao aparelho de Soxhlet, e realizou-se a extragao durante 6 horas.
Apos a recuperacao do solvente, os baldes foram secos em estufa a 105°C, durante
24 horas. Apos este periodo os balbes foram acondicionados em dessecador para
resfriamento e pesados posteriormente. O calculo do teor de extrativos em etanol

(TEs) obedeceu a Equacéo 8:

TEs = “’;’—'m’ x 100 (Equagao 8)

4.2.8 Determinacao de Extrativos Totais

Este método tem por objetivo determinar o teor total de substancias
extraiveis da fibra (extrativos totais). A metodologia de analise utilizada foi segundo
a norma TAPPI T264.

O conteudo dos cartuchos resultante da determinagao de etanol foi colocado
em erlenmeyer, juntamente com 500 mL de agua destilada fervendo. O erlenmeyer
foi tampado com vidro de reldgio, onde permaneceu em banho-maria durante 1 hora.
Em cadinho filtrante previamente seco em estufa e pesado, as misturas foram
fitradas e colocadas em estufa a 105°C, durante 24 horas. Os cadinhos foram
retirados, acondicionados em dessecador para resfriamento e posteriormente
pesados. O calculo de teor de extrativos totais (Tet) foi obtido obedecendo a
Equacgao 9:

Paz—(Pac—Pc)
E——

Tet = 100 (Equacgao 9)

4.2.9 Determinacao do Teor de Lignina

Este método teve por objetivo calcular o teor de lignina na fibra. A
metodologia de analise utilizada foi segundo a norma TAPPI T13-0s-54 combinada
com T222.

Do conteudo resultante do procedimento de extrativos totais, foram pesados
1 grama seco de fibra e transferidos para béqueres pequenos. Foram adicionados
15 mL de acido sulfurico a 72% e a mistura permaneceu em contato durante 02
horas (FIGURA 16).
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FIGURA 16 - FIBRA SECA COM ACIDO SULFURICO

Apos este periodo as misturas foram colocadas no erlenmeyer, onde foram
adicionados 560 mL de agua destilada fervendo. Os materiais foram para banho-
maria a temperatura de 95°C por 4 horas. Em cadinhos filtrantes previamente secos
em estufa e pesados, as misturas foram filtradas e posteriormente colocadas em
estufa e permaneceram durante 24 horas. Os cadinhos filtrantes foram retirados,
acondicionados em dessecador para resfriamento e posteriormente pesados. O

calculo de teor de lignina (Tl) foi obtido obedecendo a Equagao 10:

PacPe x 100 (Equacéo 10)

Tl =

Pas

4.3 DESLIGNIFICAGAO DAS FIBRAS

Com base nos reagentes citados para os processos de deslignificacdo nas
publicacdes, foram utilizados: Clorito de sddio, Peréxido de hidrogénio, Acido acético
e Hidréxido de sodio, permitindo uma verificagcdo na efetividade de remogao de
substancias que podem afetar no processo de desfibrilagdo mecanica na obtencao

da nanocelulose.
4.3.1 Tratamento alcalino com hidroxido de sédio (NaOH)
As fibras secas, obtidas conforme descrito no tépico 4.1.1 foram cortadas

como auxilio de uma tesoura, lavadas e secas em estufas e posteriormente

submetidas ao tratamento alcalino com solu¢do aquosa de hidroxido de sodio
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(NaOH) a 5% (m/m), por 1 hora sob agitacdo mecanica, a 70 °C. Apds a completa
individualizagdo, a solugdo foi filtrada e as fibras enxaguadas abundantemente
Chaker et al. (2013).

4.3.2 Processo de deslignificacao por clorito de sodio (NaClO2)

O processo de deslignificacdo aplicado foi adaptado de Wise et al. (1946).
Para cada 10 g de polpa foram utilizadas 1,5 g de clorito de sédio a 80% e 10 gotas
de acido acético glacial em 160 mL de agua destilada. O material foi mantido em
banho-maria a uma temperatura de 80 °C durante 1 hora. Foram realizadas trés
etapas de deslignificagao, sendo que em cada intervalo a polpa foi lavada com agua

em abundancia a fim de eliminar possiveis residuos de NaClOx.

4.3.3 Hidroxido de sodio combinado a perdxido de hidrogénio (H202)

Apds o tratamento alcalino, as fibras foram branqueadas com solugéo
aquosa de hidréxido de sédio (NaOH) a 4% (m/m) e perdxido de hidrogénio (H20:2) a
24% (m/m), na proporgao de 1:1, durante 2 horas sob agitacdo mecanica constante,
a 50 °C. Ru; Qian (2015).

4.4 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DESLIGNIFICADAS

4.4.1 Determinagao do numero Kappa

O numero Kappa tem como objetivo determinar quantitativamente o teor de
lignina resultante nas fibras ap6s o processo de deslignificacdo. A metodologia de
analise utilizada foi segundo a norma TAPPI T236 m-60.

Em uma determinada quantidade de fibra foi desintegrada com &agua
destilada com 800 mL e armazenado em um beéquer, juntamente foram
acrescentados 100 mL de solugdo de acido sulfurico (H2SO4) 4 N e 100 mL de
solugcédo de permanganato de potassio 0,1 N. A mistura foi mantida sob temperatura
constante de 25 °C e permaneceu em agitagdo durante 10 minutos. Logo apds foram

acrescentados 20 mL de solugao de lodeto de potassio (Kl) e solugao de amido a
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0,5% como indicador. Esta mistura foi titulada com solugao de tiossulfato de sédio

(Na2S204) 0,2 N até o aparecimento de uma coloragao azulada (FIGURA 17).

=—

FONTE: O autor (2017).

O volume de tiossulfato de sodio consumido ao final da titulacdo foi
convertido para o valor aproximado de lignina presente nas fibras.

O calculo do numero kappa (k) é obtido pela multiplicagao da quantidade em
mL de permanganato realmente consumida (p) pelo fator de correcédo para 50%
consumido de permanganato (f). O denominador do calculo refere-se ao peso da

polpa sem umidade na amostra, em gramas (w).
K=E xf

w

(Equacao 11)

4.5 OBTENGAO DA NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS

Apds a analise de artigos sobre obtengdo de nanocelulose, foram definidos
os tratamentos quimicos que seriam realizados para a deslignificagdo das fibras de
capim-dos-pampas, bem como o numero de passes para a obtencdo da

nanocelulose. Através de trés tipos de tratamento quimico nas fibras com dois tipos
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de passes, permite-se comparar e obter da escala nanométrica através dos
processos de desfibrilagdo mecanica.

As fibras previamente selecionadas passaram pelo processo de
deslignificacdo, de acordo com a TABELA 1. O numero de passes foi determinado
apo0s a inspegao visual até que o material apresentasse o aspecto de gel.
Determinou-se o numero de 5 e 10 passes durante a obteng¢ao de nanocelulose pelo
comportamento da mistura da agua com a fibra. Uma suspensédo de fibras e agua
destilada a uma consisténcia de 2% (m/v) foi submetida a desintegragdo mecanica
no moinho Microprocessador Super Masscolloider Masuko Sangyo, com abertura
entre as pedras de 0,1 mm e velocidade de rotacdo de 1500 rpm, (FIGURA 18). O
moinho utilizado para obtengao da nanocelulose, pertence ao Laboratério de Polpa e

Papel da Universidade Federal do Parana.

TABELA 1 - PROCESSOS DE DESLIGNIFICAGAO E NUMERO DE PASSES

Processos de Deslignificagdao Numero de

Passes

Tratamento 1: Clorito de sédio 3 processos
Tratamento 2: Hidréxido de sdédio 1 processo + clorito de sédio 3 5e10
processos

Tratamento 3: Hidroxido de sédio + peroxido de hidrogénio 1

processo

FONTE: O autor (2017).
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FIGURA 18 - MOINHO SUPER MASSCOLLOIDER MASUKO SANGYO

FONTE: POTULSKI (2017).

O moinho consiste em um equipamento contendo pedras com sulcos,
possuindo um disco de pedra rotativo e outro disco de pedra que permanece fixo,
tendo uma abertura ajustavel entre eles, durante o ciclo por meio do contato
mecanico é gerado uma forga de cisalhamento no material, fazendo com que gere a
suspensao aquosa de tamanhos menores, ou seja, a desfibrilagdo do material

deslignificado.
4.5.1 Nanocelulose como reforgo de compdsito de PVAc em emulsao

O PVAc em emulsao é um adesivo a base de Acetato de polivinila utilizado
como cola de madeira. Para a obtencdo do compdsito foram utilizados 50% deste
material comercial e a nanocelulose obtida por 5 e 10 passes do Tratamento 2 —
hidroxido de sédio juntamente com o clorito de sédio - nas concentragcbes de 1%,
1,25% e 1,5%. Utilizou-se a nanocelulose obtida através do Tratamento 2 por
apresentar o menor teor de lignina segundo o numero kappa. O processo de
formacao dos filmes foi através do método Casting, a homogeneizagao se processou
no agitador magnético durante 10 minutos em velocidade baixa constante, em
temperatura ambiente (FIGURA 19). O compdsito foi submetido a evaporagédo de
agua em formas circulares de silicone sobre uma mesa nivelada, onde permaneceu

em temperatura controlada durante 48 horas (FIGURA 19) em uma sala climatizada
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em temperatura de 23 °C + 2 °C e umidade relativa de 50% + 2% seguindo a norma
TAPPI T402 — om 94, localizada no Laboratério de Polpa e Papel da Universidade

Federal do Parana.

FIGURA 19 - ETAPA DE AGITACAO E SECAGEM DO COMPOSITO

FONTE: O autor (2017).

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DO CAPIM-DOS-
PAMPAS, NANOCELULOSE E COMPOSITOS OBTIDOS

A morfologia da fibra do capim-dos-pampas foi estudada utilizando um
Microscopio Eletrénico de Varredura modelo JEOL JSM 6360LV. As fibras foram
metalizadas com ouro para um melhor contraste das imagens. Este equipamento
encontra-se localizado no Departamento de Quimica da Universidade de
Guadalajara, no México.

Para visualizar as estruturas e dimensdes das suspensdes de nanocelulose
de capim-dos-pampas foi utilizado o Microscopio Eletrdnico de Varredura Tescan
modelo VEGA 3 LMU do Centro de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal
do Parana. As amostras foram acondicionadas em suportes metalicos recobertas
com fitas condutoras de cobre, sobre as quais, com o auxilio de uma pipeta Pasteur,
depositou-se uma gota diluida de nanocelulose. Posteriormente elas passaram por
secagem em estufa a 40 °C durante 2 horas. Apdés a secagem as amostras

receberam fina camada de ouro por sputtering para prover condutibilidade elétrica
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na superficie e aumentar a emissao de elétrons secundarios, obtendo assim,
micrografias de melhor qualidade.

Nos compdsitos obtidos de nanocelulose de capim-dos-pampas e PVAc
emulsao, foram realizadas as analises, para visualizar as estruturas e dimensoes
dos filmes com o Microscopio Eletrénico de Varredura Tescan, citado na
visualizacdo da suspensao de nanocelulose, com o0s mesmos critérios de
preparacdo de amostras. Sendo que para a visualizagdo da superficie, os filmes
foram cortados e colados na fita condutora de cobre. Para a visualizagao da sessao
transversal apds a realizacdo do ensaio de tragédo, os filmes foram cortados nas
laterais e parte inferior. Posteriormente foram colados no suporte metalico,

permitindo assim, uma melhor detec¢cé&o do microscopio (FIGURA 20).

FIGURA 20 - AMOSTRA DO COMPOSITO NO SUPORTE METALICO

FONTE: O autor (2017).

4.7 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR) DA FIBRA E
NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS

A identificacdo e caracterizacdo das estruturas da fibra do capim-dos-
pampas e da nanoceulose, foram feitas com o uso de um Espectrofotdmetro de
Infravermelho de transformada de Fourier modelo Nicolet 870, com uma faixa de
numero de onda de 4000 a 400 cm™', com 16 (dezesseis) varreduras e uma

resolugédo de 4 cm™'. A técnica foi realizada por ATR (Refrectancia Total Atenuada).
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Este equipamento encontra-se localizado no Departamento de Quimica da

Universidade de Guadalajara, no México.

4.8 DIFRACAO DE RAIOS X NA FIBRA E NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-
PAMPAS

Os difratogramas de Raios X da fibra e nanocelulose de capim-dos-pampas
foram observados utilizando um Difratdmetro modelo D8 Advance da marca Bruker,
com uma fonte de radiacdo Cu-Ka com comprimento de onda de 1,54060 A. As
amostras foram expostas com operagao de 40 kV e uma corrente de 20 mA. Este
equipamento encontra-se localizado no Departamento de Fisica da Universidade de
Federal do Parana.

Para a realizagao da difragao de raios X na fibra, utilizou-se a serragem do
material. A suspensdo de nanocelulose foi colocada em formas de silicone, onde
permaneceram durante 48 horas em uma sala climatizada em temperatura de 23 °C
t+ 2 °C e umidade relativa de 50% * 2% seguindo a norma TAPPI T402 — om 94,
localizada no Laboratério de Polpa e Papel da Universidade Federal do Parana.
Obteve-se assim, um material seco semelhante a uma folha de papel, que pode ser

desintegrado mecanicamente.

4.9 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) DO CAPIM-DOS-PAMPAS

Os termogramas TGA da fibra do capim-dos-pampas foram obtidos no
equipamento Perkin Elmer modelo TGA-8000 em uma faixa de temperatura de 40 a
700 °C, com aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20
mL/min. Este equipamento encontra-se localizado no Departamento de Quimica da

Universidade de Guadalajara, no México.

410 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET) DA
NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS

A caracterizagdo das estruturas e as dimensbes da suspensdo de
nanocelulose de capim-dos-pampas foram realizadas utilizando o Microscopio

Eletrénico de Transmissao Jeol — JEM 1200EX-Il — com camera de alta resolucéo
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CCD Gatan (Orius SC1000B) localizado no Centro de Microscopia Eletrénica da
Universidade Federal do Parana. As amostras foram acondicionadas em telas de
parlddio, para uma melhor visualizagdo foram realizadas diluigbes a partir de 5 uL da

suspensao de nanocelulose em 20 mL de agua destilada.

4.11 ANALISE DE DSC (CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL) NA
NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS

As analises foram realizadas no aparelho Discovery DSC, localizado no
Departamento de Quimica da Universidade de Guadalajara, no México. Para efetuar
as analises das amostras de nanocelulose, houve o aquecimento de 10 até 400°C
das mesmas em placas circulares de aluminio. A razdo de aquecimento e
resfriamento utilizada foi de 10 °C/min. em todos os intervalos. A amostra
permaneceu por 1 minuto em cada extremo para equilibrar a temperatura.

Para o preparado das amostras a nanocelulose passou por secagem em
estufa durante 7 dias a 40 °C. Apds a secagem foram realizados cortes circulares
aproximadamente do tamanho da capsula de aluminio, o material foi pesado e

prensado antes de ser colocado no aparelho de DSC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo discutidos os principais resultados obtidos no trabalho,

juntamente com as imagens que permitam sua comprovagao.

5.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DO CAPIM-DOS-PAMPAS

5.1.1 Determinacédo de umidade e cinzas

O método de verificagdo de umidade (TABELA 2) por estufa promove uma
determinagdo do teor de agua presente nas fibras, sendo este, um dado
determinante para analises posteriores.

O teor de umidade do capim-dos-pampas de 14% encontra-se préximo ao
valor citado por Annunciado (2005) de 12% nas fibras de coco e 11,7% nas fibras de
sisal. Como as fibras sdo materiais higroscépicos, nao € comum analisar-se
amostras completamente secas, devido a possiveis mudangas na estrutura e
composi¢ao, que acontecem durante a secagem e a dificuldade de pesagem de
amostras sem absor¢cdo de umidade do ambiente. Sendo assim, a determinagao de
umidade é imprescindivel para a quantificacdo da agua presente no material
(KLOCK et al., 2005).

A determinagao de cinzas (TABELA 2) foi obtida pelo método de combustao,
também conhecido como mineralizagdo a seco, onde ocorre um processo de
oxidagdo de uma amostra organica com oxigénio ou ar a altas temperaturas
(geralmente entre 100 °C e 110 °C), conservando os componentes inorganicos para
analise (SKOOG et al., 2006).

TABELA 2 - ANALISES DE UMIDADE E CINZAS DO CAPIM-DOS-PAMPAS

Determinagdes Teor (%)
Umidade 14 £ 1
Cinzas 4,10 £ 0,03
Absolutamente Seco 86 + 1

Os resultados estao apresentados como a média das triplicatas * desvio padrao.
FONTE: O autor (2017).
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5.1.2 Determinagéao de soluveis da fibra

A solubilizagdo em hidroxido de sédio mostra o comportamento da planta
perante o ataque quimico. A estrutura fina dos materiais celulosicos € composta por
regides cristalinas e amorfas. As regides amorfas absorvem facilmente produtos
quimicos, enquanto as regides cristalinas dificultam a penetragdo quimica nas fibras
(ABRAHAMA et al., 2013).

Os principais componentes da fracdo soluvel em agua sao carboidratos,
proteinas e sais inorganicos. A distingado entre os componentes extraiveis nao é
precisa, por exemplo, os taninos que sao principalmente soluveis em agua quente,
mas também sdo encontrados em extratos alcoolicos (KLOCK et al., 2005).

Segundo Klock et al. (2005) a temperaturas mais elevadas ocorre aumento
de solubilidade em fungdo do tempo, sendo este fator verificado nos resultados da
solubilidade em agua quente em relagdo a solubilidade em agua fria.

A TABELA 3 demonstra os resultados de analise de solubilidade em agua
fria, agua quente e hidréxido de sédio (NaOH) no capim-dos-pampas.

O capim-dos-pampas em serragem apresentou solubilidade préxima a fibra
de pinus em agua fria (2,83%), agua quente (3,48%) e em hidroxido de sodio
(1,24%) (TROMBETTA, 2010). Esta baixa solubilidade encontrada na serragem de
capim-dos-pampas foi observada nas etapas que eram necessarias a incorporacao
de solugdes aquosas para analises posteriores. O teor de solubilidade em hidroxido
de sédio de 43,1% indica que a fibra possui um bom comportamento perante o
tratamento alcalino, sendo um resultado preliminar satisfatério para a utilizacao

deste reagente no pré-tratamento.

TABELA 3 - SOLUBILIDADE DO CAPIM-DOS-PAMPAS

Solubilidade em teor de Teor (%)
extrativos
Agua fria 16+3
Agua quente 19 +1
Hidréxido de sodio 43,1+0/4
(NaOH)

Os resultados estao apresentados como a média das triplicatas + desvio padrao.
FONTE: O autor (2017).
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5.1.3 Determinagéao de extrativos da fibra

Os extrativos sdo compostos que podem ser extraidos de materiais
lignoceluldsicos, tanto por solventes polares quanto por apolares, que n&do sao
componentes estruturais da parede celular. Os extrativos podem variar quantitativa
ou qualitativamente, oscilando, em materiais provenientes de madeiras, de 2% a 5%,
podendo alcangar teores de 15% em algumas espécies tropicais (MORAIS et al.,
2010).

A TABELA 4 demonstra os teores de extrativos do capim-dos-pampas
perante os solventes etanol e tolueno, esta mistura solubiliza através da extragao, as
resinas, Oleos, ceras e graxas presentes na fibra. Os extrativos totais foram
inferiores aos de capim-sapé (13,8%) e muito préximo da fibra de pinus (6,71%)
(BENINI, 2015; TROMBETTA, 2010). Os teores de extrativos mostram que o capim-
dos-pampas possui um baixo teor de oleos, sendo um resultado satisfatério para

utilizagao da fibra em meio aquoso na obtengao da nanocelulose.

TABELA 4 - TEOR DE EXTRATIVOS DO CAPIM-DOS-PAMPAS

Extrativos Teor (%)
Etanol/Tolueno 5+1

Etanol 09+0,5

Totais 7,0+0,5

Os resultados estao apresentados como a média das triplicatas + desvio padrao.
FONTE: O autor (2017).

Neste presente trabalho foi realizado o método conhecido como lignina de
Klason, no qual se emprega uma solugao diluida de acido sulfurico para dissolver
todos os carboidratos, permanecendo somente a lignina, insoluvel, que é filtrada, e
verificada sua massa (MORAIS et al., 2010).

O teor obtido pelo método lignina de Klason foi de 20 + 0,8%. Segundo Klock
et al. (2005) a composicdo média de lignina das fibras oriundas de materiais
folhosos s&o de 20 £ 4%. A lignina encontrada no capim-dos-pampas foi inferior ao
encontrado na cana de acucar (24,47%) e superior ao do capim-sapé (14,3%)
(OGATHA, 2013; BENINI, 2015).

Antes de ser feita a analise, devido a maciez do capim-dos-pampas,

acreditava-se que o teor de lignina seria baixo, o que ajudaria na obtengdo da
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nanocelulose. A lignina é responsavel pela rigidez da parede celular na fibra, sendo
assim, o baixo teor indica que a superficie do material sera mais facilmente atingida,

favorecendo assim a desfibrilacdo mecéanica na obtencédo da nanocelulose.
5.1.4 Determinacédo do numero Kappa

Na FIGURA 21 sdo observadas nos trés tipos de tratamentos, ou seja, (a),
(b) e (c), com a coloragao adquirida das fibras apds o tratamento. Na FIGURA 21 (a)
as fibras tratadas com clorito de sbdio adquiriram a coloragdo branca e
apresentaram mais fragilizadas, sendo facilmente desintegrada com as maos. Na
FIGURA 21 (b) observa-se uma coloracdo amarelada apos o tratamento com
hidroxido de sddio e clorito de sédio e as fibras também ficaram frageis. Na FIGURA
21 (c) apos o tratamento com hidréxido de sédio e perdxido de hidrogénio, observa-
se a fibra com pouca variagdo da coloragdo original e a resisténcia do material

parecia nao diferir da planta sem tratamento.

FIGURA 21 - FIBRAS APOS PROCESSO DE DESLIGNIFICAGAO

FONTE: O autor (2017).

LEGENDA: Tratamento 1 — Clorito de sédio (FIGURA a);
Tratamento 2 — Hidroxido de sodio e Clorito de sodio
(FIGURA b) e tratamento 3 — Hidréxido de sodio e Perdxido
de hidrogénio (FIGURA c).

Como método de avaliagdo quantitativa na remogao da lignina nas fibras que
sofreram processo de deslignificagao por ataque quimico, neste presente trabalho foi
utiizado a determinacdo do numero Kappa. O método resulta no volume de
permanganato de potassio consumido pela fibra, através da oxidacdo da lignina
residual. Na TABELA 5 os valores encontrados do numero Kappa, bem como o tipo

de ataque quimico sofrido pelas fibras sdo mencionados.
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TABELA 5 - DETERMINACAO DO NUMERO KAPPA E TEOR DE LIGNINA CORRESPONDENTE
Ataque quimico Numero Kappa Teor de lignina

correspondente (%)

Clorito de sddio 252+0,3 3,3

Hidroxido de sédio e Clorito de sodio 18,3+0,9 24

Hidréxido de sodio e Perdxido de 50,6 £ 0,4 6,6
hidrogénio

Os resultados estao apresentados como a média das triplicatas + desvio padrao.
FONTE: O autor (2017).

A determinacdo do numero Kappa, possibilitou identificar que o processo de
ataque quimico para a deslignificacdo das fibras mais eficiente foi com a utilizagédo
de hidroxido de sodio (NaOH) juntamente com o clorito de sédio (NaClOz). O teor de
lignina correspondente de 2,4% encontrado apds este processo por ataque quimico
facilita o processo de desfibrilagdo para a obtencdo da nanocelulose. O tratamento
utilizando o Hidréxido de sodio e Peroxido de hidrogénio apresentou maior teor de
lignina correspondente de 6,6%. O tratamento com perdxido de hidrogénio nao
acarretou uma diminui¢ao tdo grande quanto o clorito, pois ele € menos efetivo para
a deslignificagdo e mais utilizado para o branqueamento da coloragédo, pois age
sobre compostos diferentes do que a lignina.

As amostras de fibras tratadas com o hidréxido de sédio passaram por uma
modificagdo ocasionada pelo tratamento, sendo este, um rompimento da ligagédo de
hidrogénio no grupo hidroxila (OH) presente na estrutura da fibra, aumentando assim
a rugosidade superficial. Este tratamento remove uma quantidade significativa de
lignina, cera e 6leos que recobrem a superficie externa da parede celular da fibra,
despolimerizando a celulose amorfa, removendo grande parte da hemicelulose das
fibras (BELTRAMI et al., 2014).

No processo de deslignificacdo da fibra utilizando-se o clorito de sdédio
(NaClO2) acidificadas com &acido acético (CH3COOH), observa-se que a lignina
reage com o clorito de sodio e ocorre uma fragmentagao oxidativa da lignina e parte
da lignina dissolve-se como cloreto de lignina. Sdo empregadas condi¢cdes acidas
para uma remogao de impurezas que estejam ligadas as superficies das fibras. O
percentual de aumento do componente de celulose e diminuigdo da lignina com
cada etapa de processamento sdo as principais observagoes (ABRAHAM et al.,
2013; CHEN et al., 2014).
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Processos utilizando o peroxido de hidrogénio (H202) sdo técnicas que
costumam catalisar o processo de deslignificacéo, atacando a estrutura do anel de
lignina. Normalmente, os agentes de oxidagdo sdo usados para melhorar os efeitos
dos pré-tratamentos alcalinos. Este tratamento € adequado para a extragdo de
celulose (sendo dificilmente decomposta sob essa condi¢cdo), mais agressivo na
lignina e parcialmente na hemicelulose. Este processo utilizando o perdxido de
hidrogénio apresenta uma seletividade deste, como agente de branqueamento, pois
ele depende fortemente da concentracdo dos metais no material lignoceluldsico
(MAHECHA et al., 2015; LEE et al., 2014).

5.2 ANALISES MORFOLOGICAS DO CAPIM-DOS-PAMPAS

5.2.1 Andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da fibra

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite visualizar as
estruturas e as dimensdes da fibra bruta do capim-dos-pampas e a FIGURA 22 (a)
mostra a micrografia com aumento de 100 vezes o tamanho das fibras que tém uma
escala marcada de 100 pym.

Para a realizagdo das analises de fraturas das fibras naturais em termos de
parametros estruturais, € possivel classificar os modos de fratura em dois grupos: (a)
intercelular e (b) intracelular. A fratura intercelular é onde a propagacéo de trinca é
principalmente entre as células, devido a fraca ligagdo entre as mesmas nao sendo
observado o saca-fibras de microfibrilas. Fibras com elevada resisténcia mecanica
apresentam este tipo de fratura. A fratura intracelular €& caracterizada pela
propagacao de trinca através das células, apresentando alongamento na ruptura
maior que 4% e menor resisténcia mecanica (TOMCZAK, 2010).

As fibras sdo formadas por um feixe composto de células individuais
denominadas fibras elementares ou microfibrilas, unidas entre si pela lignina e
polioses, de maneira a formar filamentos continuos em todo o sentido do
comprimento da fibra e proporcionando assim, certa rigidez a mesma (MARTIN et
al., 2009).

Na FIGURA 22 (b) com aumento de 500 vezes o tamanho das fibras com
uma escala marcada de 50 um, sao observadas a morfologia das fibras, que

possuem tamanhos e formas diferentes, e a superficie da fibra é semelhante ao
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observado em outras fibras lignoceluldsicas, isto é, mostrando os canais
longitudinais com defeitos na superficie.

A FIGURA 22 (c) com aumento de 1000 vezes o tamanho das fibras com
uma escala marcada de 10 ym observa-se secOes laterais de fibras, mostrando a
estrutura celular que revela uma parede celular grossa e grande lumen de forma
irregular, que pode ser observado em outras fibras como bagag¢o de cana de agucar,
sisal e curaua (TROMBETTA, 2014).

FIGURA 22 - FOTOMICROGRAFIA DA FIBRA CAPIM-DOS-PAMPAS OBTIDA POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA COM 20 KV

28k0 X188 188hm 7 39 8 Bam 07 3g.5E( - U X1,800 (BAn

FONTE: O autor (2017).
LEGENDA: a — aumento 100 vezes; b — aumento 500
vezes; ¢ —aumento 1000 vezes.

5.2.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR) da fibra

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier permite
avaliar os grupos organicos presentes no capim-dos-pampas. E um método
complementar, que fornece informagdes sobre composi¢do quimica, conformagao
molecular e padrdes de ligacao de hidrogénio na regido amorfa de celulose (KALLEL
et al., 2016).
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FIGURA 23 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DA FIBRA CAPIM-DOS-PAMPAS
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FONTE: O autor (2017).

O espectro FTIR da FIGURA 23 mostra bandas de absor¢do de grupos
quimicos caracteristicos de lignocelulésicos compostos de fibra: celulose,
hemicelulose e lignina. Os principais componentes sdo, portanto, alcenos, grupos
aromaticos e varios grupos contendo oxigénio (éster, cetona e alcool). Uma ampla
banda de absorgdo na regidao 3600-3100 corresponde a caracteristica vibragdo do
alongamento O-H e ligagao de hidrogénio dos grupos hidroxila. Os picos em 2925 e
2854 cm™ sdo a banda caracteristica para alongamento C-H com vibragdo de CH e
CH2 em componentes de celulose e hemicelulose, enquanto a absorbancia a 1743
cm! pertence a carbonila C=0. A vibragdo da ligagao do acido carboxilico na lignina
ou grupo éster em hemicelulose e o pico pequeno a 1517 cm™ sio atribuidos ao
alongamento C=C do anel aromatico da lignina (DE ROSA et al., 2010; ABRAHAM
et al., 2013). As bandas em 1100 cm™' da vibragédo de C-O-C e C-OH a 1060 e 1050
cm™' sdo referentes a cadeia da celulose que surgem de componentes
polissacarideos (TOMCZAK, 2010).
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5.2.3 Difragbes de Raios-x da fibra

As fibras celuldsicas apresentam ordenamento tridimensional, contendo
duas fases, a estrutura supramolecular de um polimero é considerada como um
sistema de fases cristalinas (ordenadas) e amorfas (desordenadas). As propriedades
mecéanicas dos materiais lignocelulésicos sédo dependentes do indice de
cristalinidade (MARTIN et al., 2009).

A estrutura cristalina de celulose pode ser bem estudada pelos padrées de
Raios-x. Os dois picos de caracteristicas em torno de 22° e 15°, encontrados em
todos os difractogramas, provavelmente estardo associados a estrutura de cristalina
da celulose, os resultados encontram-se juntamente com os valores encontrados
das amostras de nanocelulose na secao 5.3.6. Os arranjos cristalinos ordenados na
celulose aparecem devido a formagado de ligagbes de hidrogénio inter e
intramolecular pelos grupos hidroxila. A ligagdo de hidrogénio restringe o movimento
livre das cadeias celuldsicas e as cadeias se alinham entre si de forma ordenada,
resultando em um cristalino. No caso da fibra bruta, esses nucleos cristalinos estao
incorporados na matriz de componentes amorfos como hemiceluloses, lignina e
pectina (CHANDRA et al., 2016).

O indice de cristalinidade da fibra foi obtida pelo aparelho de DRX no valor
de 30,5%, sua apresentagao no topico 5.3.6 juntamente com os resultados de indice
de cristalinidade de nanocelulose obtida pelos trés tipos de tratamento, com 5 e 10

passes.

5.2.4 Andlise termogravimétrica (TGA) da fibra

O TGA foi realizado para estudar as caracteristicas de degradacado das
fibras. A degradacao térmica da fibra bruta € um processo de varios estagios, pois
diferentes componentes celuldsicos e ndo celulésicos com diferentes temperaturas
de decomposicao estao presentes na fibra bruta (CHANDRA et al., 2016).

As propriedades de decomposicao térmica foram determinadas a partir das
curvas TGA (linha preta) e DTGA (linha azul). De acordo com FIGURA 24 observa-
se as posigdes de pico de degradagao correspondentes, obtidas a partir das curvas
DTGA. Todas as curvas TG apresentam uma pequena queda inicial entre 25 e

150°C, que correspondem a umidade absorvida nas superficies dos materiais. A
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fibra, devido a presenca de celulose, apresentou degradacdo final em cerca de
400°C. Em 240°C ¢ iniciada uma perda de massa mais significativa (em torno de
10%) que vai até 360°C, quando aproximadamente 65% da massa ja foi degradada.
Na faixa de 360°C a 500°C a fibra é totalmente degradada, restando um residuo
mineral. Por volta de 340°C, observa-se o pico da derivada. Assim, o material pode
ser considerado bastante estavel termicamente, o que permite o seu uso em
temperaturas relativamente elevadas. A literatura mostra que na faixa entre 250 a
380°C ocorre a degradagao da hemicelulose e da celulose e na faixa entre 250 e
800°C ocorre a degradacdo da lignina (SATYANARAYANA et al, 2013;
BROWNING, 2003).

Pode ser observado que o capim-dos-pampas € estavel termicamente até
aproximadamente 240°C, valor superior ao de fibras de coco com perda de massa
inicial em 200°C, e valor aproximado ao de taquara-lixa com perda de massa inicial
em 250°C (TOMCZAK, 2010; NETO, 2014).

A alta estabilidade térmica do capim-dos-pampas pode ser relacionada ao
alto indice de cristalinidade (30,5%) e ao alto teor de lignina da fibra (20%). Segundo
a andlise de TGA foi obtido um residuo mineral de 25%, sendo este valor muito
acima do resultado da anadlise de cinzas realizado na caracterizagédo da fibra
(4,10%). A influéncia do valor tao alto encontrado pela analise de TGA pode estar
associada ao Nitrogénio ser utilizado para a queima durante o procedimento,
diferente da analise de cinzas que realiza a queima gerando Diéxido de carbono e

agua.



62

FIGURA 24 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA FIBRA CAPIM-DOS-PAMPAS
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FONTE: O autor (2017).

5.3 ANALISES DA NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS

5.3.1Nanoceluloses produzidas

Para a obtengdo de nanocelulose os passes variam de acordo com as
caracteristicas e tratamentos realizados nas fibras, com base em trabalhos
publicados, determinou-se a utilizacao de 5 e 10 numeros de passes do material no
moinho. A definigdo do numero de passes possui grande importancia sobre as
caracteristicas das CNF, pois o tratamento fisico insuficiente pode ndo promover a
desfibrilacdo adequada. Com tratamento fisico em excesso, as CNF perdem
qualidade e gera um gasto energético desnecessario, consequentemente
encarecem o produto.

Foram utilizados 3 (trés) tipos de tratamentos na obtengdo de nanocelulose,
a partir da fibra deslignificada de capim-dos-pampas. Para uma comparagao dos
tratamentos e numeros de passes do moinho para obtencdo de nanocelulose, optou-

se em produzi-la a partir dos 3 (trés) tipos de tratamento de deslignificacao.
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A FIGURA 25, mostra a nanocelulose obtida por 5 e 10 passes do
Tratamento 1 - com clorito de sodio (NaClO2), onde observa-se uma maior
viscosidade aparente do gel obtido através dos 10 passes do tratamento. O
tratamento 1 na determinagdo do numero kappa obteve o segundo menor teor de

lignina de 3,3%.

FIGURA 25 - NANOCELULOSE DE 5 E 10 PASSES DO TRATAMENTO 1

5 PASSES 10 PASSES %

FONTE: O autor (2017).

Na FIGURA 26, mostra a nanocelulose obtida por 5 e 10 passes do
Tratamento 2 - hidréxido de sédio (NaOH) juntamente com clorito de sédio (NaClO2),
onde observa-se uma maior viscosidade aparente do gel obtido através dos 10
passes do tratamento. De acordo com o numero kappa realizado nas fibras apos os
tratamentos de deslignificacéo, identificou-se o menor teor de lignina no tratamento
2, uma caracteristica citada por Potulski (2016), onde apds a remogéao da lignina que
proporciona rigidez a fibra, pode-se facilitar o processo de desfibrilagdo e reduzir a

energia gasta na obtengao de nanofibrilas.
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FIGURA 26 - NANOCELULOSE DE 5 E 10 PASSES D_(_?__IBA_T_AMENTO 2
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FONTE: O autor (2017).

Na FIGURA 27, mostra a nanocelulose obtida por 5 e 10 passes do
Tratamento 3 - hidréxido de sodio (NaOH) juntamente com peréxido de hidrogénio
(H202), onde observa-se uma maior viscosidade aparente do gel obtido através dos
10 passes do tratamento. De acordo com o numero kappa realizado nas fibras o
tratamento 3 foi o que apresentou maior teor de lignina, sendo assim possivel
verificar a diferengca na viscosidade aparente com os demais tratamentos.
Visualmente, a cor da nanocelulose do Tratamento 3, apresentou-se mais escura do

que a dos demais tratamentos.

FIGURA 27 - NANOCELULOSE DE 5 E 10 PASSES DO TRATAMENTO 3

5 PASSES 10 PASSES

FONTE: O autor (2017).

Apds a desintegracdo a celulose microfibrilada € tipicamente obtida como

uma suspensdo liquida, geralmente em agua. Durante a homogeneizagdo, a
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suspensdo muda de baixa viscosidade para um meio de alta viscosidade.
Normalmente uma suspenséao de fibra de 2% em peso é usada para a preparagao
da celulose microfibrilada. Estas suspensdes exibem um comportamento
semelhante a um gel (DUFRESNE, 2013).

5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) na nanocelulose de capim-dos-

pampas

Nas imagens obtidas através das analises de MEV sao observadas escalas
nanomeétricas, mostrando claramente a presenca de nanocelulose obtida a partir da
fibra de capim-dos-pampas. Segundo Kalia e colaboradores (2014), CNF consiste
em celulose longa, flexivel e nanofibras emaranhadas, apresentando didmetros na
ordem de 10 a 100 nm.

Na FIGURA 28, sdo observadas fibrilas longas com didmetro na faixa de 27
até 183,89 nm, onde (a) através do tratamento com hidréxido de sédio e clorito de
sédio com 5 passes sao observadas fibras a 1 ym de 27,03 nm, 46,51 nm e 49,84
nm; (b) através do tratamento do clorito de s6dio com 5 passes a 1 ym de 76,46 nm
e 81,27 nm; (c) através do tratamento de hidroxido de sodio e peroxido de
hidrogénio com 5 passes a 1 um de 54,06 nm, 61,64 nm, 107,31 nm e 154,62 nm;
(d) através do tratamento de hidroxido de sédio e clorito de sédio com 10 passes a 2
pm de 34,19 nm, 37,84 nm, 51,29 nm e 183,89 nm; (e) através do tratamento clorito
de sodio com 10 passes a 2 um de 72,51 nm e 77,38 nm; (f) através do tratamento
de hidroxido de sédio e perdxido de hidrogénio com 10 passes a 2 ym de 37,85 nm,
39,35 nm, e duas medidas de 53,25 nm.

Devido a magnificagcdo do microscopio de varredura foi possivel encontrar
escalas acima de 27,03 nm, sendo esta medicdo encontrada no tratamento mais
eficiente segundo o numero Kappa, com 10 passes de obtencéo de gel, sendo essa
a melhor viscosidade aparente encontrada das suspensdes de nanocelulose obtidas.

A largura esta geralmente na faixa de 3 a 100 nm dependendo da fonte de

celulose, processo de desfibrilacdo e pré-tratamento utilizado (DUFRESNE, 2013).



FIGURA 28 - FOTOMICROGRAFIAS DE NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS OBTIDAS
POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM AUMENTO DE 50 VEZES
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FONTE: O autor (2017).
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5.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) na nanocelulose de capim-dos-

pampas

A celulose nanofibrilada possui estrutura nanométrica com alta capacidade
de formacao de uma nano rede de nanofibrilas entrelacadas e desordenadas, devido
a grande quantidade de grupos hidroxilicos disponiveis a formar novas ligagdes. A
técnica de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) permitiu a visualizagao da
estrutura, do didmetro das nanofibras e sua conformacéao fibrilar, confirmando a
obtencdo da suspensao contendo nanocelulose de capim-dos-pampas pelo
processo mecanico com o moinho Super Mascolloider Masuko Sangyo (POTULSKI,
2016).

Na FIGURA 29 observa-se as imagens da nanocelulose do capim-dos-
pampas em 5 passes com Tratamento 1 - hidroxido de sodio (NaOH) juntamente
com clorito de sodio (NaClO2z); Tratamento 2 - clorito de sédio (NaClO2) e
Tratamento 3 — hidréxido de sédio (NaOH) juntamente com perdxido de hidrogénio
(H202). No geral, néo se observa diferengas significativas nas imagens de MET de
acordo com os tipos de tratamentos de deslignificagdo para a obtengdo de
nanocelulose. Nos trés tratamentos observou-se nanocelulose de aproximadamente
20 nm e a presenca delas nas suspensdes do Tratamento 2 foi superior, do
Tratamento 1 foi médio e do Tratamento 3 foi inferior. No tratamento 2 foi possivel

encontrar estruturas nanométricas de 4,97 nm, conforme mostra a Figura 28b.



68

FIGURA 29 - FOTOMICROGRAFIA REALIZADA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
TRANSMISSAO DA NANOCELULOSE COM 5 PASSES DO TRATAMENTO 1 (A); TRATAMENTO 2
B) E TRATAMENTO 3 (C

FONTE: O autor (2017).

Na FIGURA 30 observa-se as imagens da nanocelulose do capim-dos-
pampas em 10 passes com Tratamento 1 - hidroxido de so6dio (NaOH) juntamente
com clorito de sodio (NaClOz); Tratamento 2 - clorito de sdodio (NaClO2) e
Tratamento 3 — hidréxido de sodio (NaOH) juntamente com perdxido de hidrogénio

(H202).



69

FIGURA 30 - FOTOMICROGRAFIA DA MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DA
NANOCELULOSE COM 10 PASSES DO TRATAMENTO 1 (A); TRATAMENTO 2 (B) E
TRATAMENTO 3 (C)

FONTE: O autor (2017).

Diante da grande variabilidade dimensional dentro da amostra, foi possivel
observar que os diferentes processos de deslignificagdo, ndo afetaram o processo
de desfibrilagdo mecéanica, sendo possivel a produgcédo de nanoestruturas
independentemente do tratamento utilizado para a retirada de lignina. Porém, a
quantidade de nanoestruturas é variavel e pode ser visualmente observada, de
acordo com o processo de deslignificagao das fibras.

Apesar das analises de imagem fornecer informagdes sobre a largura das
fiboras, € mais dificil determinar o comprimento devido a emaranhamento e
dificuldades na identificagcdo dos dois extremos das nanoparticulas (DUFRESNE,

2013).
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5.3.4 Espectroscopia no infravermelho (FTIR) na nanocelulose de capim-dos-

pampas

A analise de espectroscopia no infravermelho permite identificar nas
amostras de nanocelulose os grupos presentes da nanofibra de capim-dos-pampas
apos sofrer a deslignificagcdo e o processo mecanico de obten¢do da nanocelulose.

Os diagramas de FTIR mostram que na FIGURA 31, a regido entre 3200 e
3700 cm™ foi atribuido a vibragdo de estiramento do grupo com hidroxila (OH),
sendo apresentado o pico crescente em todos os tratamentos utilizados, sendo este
estiramento tipico da tendéncia hidrofilica das amostras. A banda perto de 2900 cm™"’
é atribuida a assimetria de vibragcado de estiramento do grupo CH, que sao tipicas de
materiais organicos. E possivel observar no espectro a banda de absorcdo a 1740
cm™, o que é atribuido ao alongamento de C=0 das ligagbes éster do grupo
carboxila da lignina. Algumas faixas entre 1600 e 1450 cm -' apresentaram
alongamento relacionado ao C=C dos anéis aromaticos da lignina, todas as
amostras apresentaram bandas em 1517 cm' (caracteristica vibracional do CH>), o
que corresponde a presencga de lignina mesmo apos o processo de deslignificagéo,
porém, com menor intensidade. Segundo Ciolacu e co-autores (2010) quanto maior
€ a intensidade do pico de 1517 cm™ menor é a cristalinidade do material. Além
disso, em 898 cm™! estd associada a banda da regido amorfa. As bandas em 1240
cm sdo atribuidas devido a presenca do grupo acetila (-COR) presente em
hemicelulose (CLARO et al., 2018). As bandas em 1100 cm™' da vibragdo de C-O-C
e C-OH a 1060 e 1050 cm™ sado referentes a cadeia da celulose que surgem de
componentes polissacarideos (TOMCZAK, 2010).

As amostras de nanocelulose do Tratamento 1 com 5 e 10 passes e
Tratamento 3 com 10 passes, apresentaram menor intensidade nos picos que
correspondem a lignina e hemicelulose, porém, com maior intensidade no pico que

corresponde a celulose.
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FIGURA 31 - ESPECTROSCOPIA (FTIR) NAS AMOSTRAS DE NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-
PAMPAS

CP1: Nanocelulose 5 passes — Tratamento 2
CP2: Nanocelulose 10 passes — Tratamento 2
CP3: Nanocelulose 5 passes — Tratamento 1
CP4: Nanocelulose 10 passes — Tratamento 1
CP5: Nanocelulose 5 passes — Tratamento 3
CP6: Nanocelulose 10 passes — Tratamento 3
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FONTE: O autor (2017).

5.3.5 ANALISE DE DSC NA NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS

A Analise de DSC foi realizada para verificar o comportamento perante altas
temperaturas na nanocelulose obtida, pelos trés tratamentos de deslignificagdo e os
dois numeros de passes (FIGURA 32).

Os resultados de DSC revelam que, para qualquer tratamento e
processamento fornecidos as nanoceluloses, os picos endotérmicos localizam-se
entre 50°C e 150°C, caracteristicos de celuloses nativas, como ja apontado por
Ciolacu e co-autores (2010) e estudado por Yang e co-autores (2007).

Nessa mesma faixa ocorre o processo de desidratacdo das nanoceluloses
(processo endotérmico). A excecdo da nanocelulose submetida ao tratamento 2,
todas as demais amostras tiveram os picos maximos de desidratacao similares,
dentro de um mesmo tratamento, independentemente do numero de passes
aplicado.

A regido entre 250-400°C demarca o processo de rompimento das liga¢des
glicosidicas, com a formacao de laevoglicose (CIOLACU et al, 2010; HIRATA et al,
1990). Mais uma vez, verifica-se que o tratamento 2 promoveu uma ligeira alteragao
no perfil das curvas de DSC.

Acima de 300°C, as curvas de DSC de todas as amostras apresentaram

uma mesma tendéncia de surgimento de picos exotérmicos. Tais picos
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provavelmente estdo associados a carbonizagdo do material proveniente de lignina

remanescente.

Yang et al (2007), ao estudarem a pirdlise de componentes celuldsicos,

atribuiram os picos exotérmicos entre 300 e 350°C a decomposigédo de lignina e

hemicelulose, enquanto que Ball e co-autores (2004) indicaram que o processo de

carbonizacao era extremamente exotérmico.

FIGURA 32 - ANALISE DE DSC NA NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS
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5.3.6 Difragbes de Raios-x na nanocelulose de capim-dos-pampas

O indice de cristalinidade esta relacionado ao grande numero de ligacbes
moleculares secundarias que existem nas regides cristalinas e ao nivel de
compactagcdao nessas regides. Apos a aplicacdo dos tratamentos desenvolvidos,
observou-se na FIGURA 33 que todas as obtengdes de nanocelulose exibiram dois

picos de reflexdo em 16 e 22° que estdo relacionados a estrutura cristalina de
celulose.

FIGURA 33 - DIFRACAO DE RAIOS-X DA FIBRA E NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS
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FONTE: O autor (2017).

Através da analise de difracdo de Raios-x foi possivel identificar o indice de
cristalinidade referente aos tratamentos quimicos realizados nas fibras para posterior

obtencgao de nanocelulose de capim-dos-pampas (TABELA 6).
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TABELA 6 - INDICE DE CRISTALINIDADE DA NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS

Nanocelulose Indice de cristalinidade (%)
Tratamento 1 com 5 passes 27,4
Tratamento 1 com 10 passes 29,0
Tratamento 2 com 5 passes 30,9
Tratamento 2 com 10 passes 26,8
Tratamento 3 com 5 passes 26,8
Tratamento 3 com 10 passes 23,7

FONTE: O autor (2017).

A nanocelulose que apresentou o maior valor de cristalinidade foi o
Tratamento 2 com 5 passes, onde a cristalinidade obteve um aumento de 30,5 (fibra
bruta) para 30,9%.

Comparando-se os tipos passes de cada Tratamento, apenas o Tratamento
1 a cristalinidade obteve aumento utilizando-se 10 passes. A cristalinidade diminuiu
nos tratamentos que utilizaram o NaOH com maior numero de passes. O Tratamento
3 que utilizou o Peroxido de hidrogénio apresentou o menor indice de cristalinidade

em 5 e 10 passes.

5.4 COMPOSITOS DE PVA EMULSAO COM NANOCELULOSE DE CAPIM DOS
PAMPAS

Foram obtidos filmes dos compdsitos do melhor tratamento de
deslignificacdo segundo numero Kappa, através do método utilizando hidroxido de

sédio e clorito de sodio e através da diferenciagao de 5 e 10 passes (TABELA 7).

TABELA 7 - FILMES DE NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS E PVAC EMULSAO

Teor de nanocelulose | Numero de passes | Espessura do filme (um)
1% 5 917,79
1% 10 743,3 +48,6
1,25% 5 842 + 29,9
1,25% 10 667,3 + 69,8
1,5% 5 634,7 £ 19,4
1,5% 10 630,1 + 11

Os resultados estao apresentados como a média das triplicatas + desvio padrao.
FONTE: O autor (2017).
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Os compositos obtidos (FIGURA 34) apresentaram transparéncia e
flexibilidade, a homogeneizacdo do material foi eficiente pelo método de casting
utilizando o agitador mecéanico. A suspensdao de nanocelulose teve uma boa
dispersao juntamente com o PVAc formador do filme, permitindo a obtencédo de
filmes com adequada transparéncia.

A utilizacdo de nanocelulose do Tratamento 2 com 5 passes em todas as
amostras a espessura foi maior. Observou-se que maior a porcentagem utilizada de
nanocelulose nos filmes, menor é a espessura obtida. Os filmes que apresentaram o
menor valor de desvio padrao foram os de maior espessura (917,7 £ 9 um) e os de
menor espessura (630,1 £ 11 um).

Amostras de compdsitos foram tensionadas até a ruptura em uma maquina
de tragdo Universal Instron modelo 5567, a velocidade de 2 mm/min para a obtengao
das superficies de fratura e andlise em MEV. Nao foram obtidos os resultados de
propriedades de tracdo dos compositos devido ao pequeno numero de corpos de

prova obtidos.

FIGURA 34 - COMPOSITOS DE PVA EMULSAO E NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS
COM 10 PASSES

1% nanocelulose 0,75% nanocelulose 1,5% nanocelulose

FONTE: O autor (2017).

Na FIGURA 35 (a), é possivel visualizar nanocelulose de capim-dos-pampas
interigadas ao PVA emulsdo em 250 vezes em 200 pm do tratamento de
deslignificacédo das fibras utilizando hidréxido de sédio e clorito de sédio com 5
passes. Podem ser visualizadas na FIGURA 35 (b) a nanocelulose em 50 vezes em
1 ym do tamanho de 42,22 nm, 72,53 nm e 81,09 nm, todas ligadas a matriz do filme

formado.
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FIGURA 35 - FOTOMICROGRAFIA DE MEV DO COMPOSITO DE PVA EMULSAO COM
NANOCELULOSE DE CAPIM-DOS-PAMPAS
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FONTE: O autor (2018).

FIGURA 36 - FOTOMICROGRAFIA DE COMPOSITOS DE PVA EMULSAO E NANOCELULOSE DE

CAPIM-DOS-PAMPAS OBTIDAS POR MEV COM AUMENTO DE 50 VEZES
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10 PASSES 1,5% NANOCELULOSE
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FONTE: O autor (2018).

LEGENDA: a - Compdsito de PVAc com
nanocelulose a 1% com 5 passes; b - Composito de
PVAc com nanocelulose a 1% com 10 passes; C -
Compésito de PVAc com nanocelulose a 1,5% com 5
passes; d - Compdésito de PVAc com nanocelulose a
1,5% com 10 passes.

Na FIGURA 36 (a), foi possivel visualizar nanocelulose em 50 vezes em 1
pMm do tamanho de 77,97 nm até 116,08 nm. Na FIGURA 36 (b), nanocelulose do
tamanho de 34,19 nm até 55,66 nm. Na FIGURA 36 (c), nanocelulose do tamanho
de 82,35 nm. Na FIGURA 36 (d), nanocelulose do tamanho de 63,05 nm até 99,25

nm. Apresenta-se nas micrografias a presenga de fibras rompidas devido ao ensaio

de tracao nos filmes.

Na FIGURA 36 (a) e (b) a nanocelulose parece bem aderida a matriz de

PVAc, nédo se observando sua retirada da matriz apdés a tragdo, o que deixaria

evidéncias como buracos na matriz.
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6 CONCLUSOES

Apesar do capim-dos-pampas possui um baixo teor de lignina, € necessario
o processo de deslignificacao para facilitar a desfibrilacdo mecanica na obtencgao de
nanocelulose.

Através do numero Kappa foi possivel identificar o melhor processo de
deslignificacédo que foi através do Tratamento 2, utilizando hidroxido de sédio e
clorito de sédio.

O FTIR nas analises realizadas nas amostras de nanocelulose, mostrou-se
eficaz para a identificacdo de regides amorfas e cristalinas (bandas em 1517 e 898
cm da lignina), complementando os resultados das analises de DRX.

Segundo a analise de MET, o Tratamento 1 resultou em menores escalas
nanomeétricas, abaixo de 5 nm, mostrando um potencial de reforgco para compdsitos
maior do que os demais tratamentos.

A fibra bruta que apresentou estabilidade térmica até 240 °C na analise de
TGA, indicando quais matrizes poliméricas possuem potencial para serem utilizadas
por extrusao.

O DSC mostrou que a decomposicao da nanocelulose ocorre a partir de 300
°C, sugerindo que o material se tornou mais resistente termicamente do que a fibra
bruta.

A cristalinidade da nanocelulose em relacdo a fibra apresentou-se maior
apenas no Tratamento 2 utilizando 5 passes.

Através das analises de Microscopia Eletrénica de Varredura e Transmissao,
foi possivel encontrar escalas nanométricas nos trés Tratamentos realizados e nos 5
e 10 passes utilizados.

A homogeneizacédo dos filmes obtidos para a obtengcdo de compdsitos de
PVAc e nanocelulose de capim-dos-pampas foram eficientes utilizando-se o método
de Casting. A presenga de nanocelulose na matriz pode ser verificada pelas analises
de Microscopia Eletrbnica de Varredura. Como a espessura dos filmes foi
influenciado pelo tipo de tratamento e numero de passes, o estudo reolégico que
esta sendo realizado, provavelmente apontara caracteristicas especiais em fungao

da selecdo de determinados tratamentos.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

» Fazer os ensaios de tracdo dos nanocompdsitos para avaliar o potencial
de refor¢co das amostras de nanocelulose produzidas.

* Realizar a analise de TGA nas amostras de nanocelulose.

* Fazer um estudo da reologia das emulsées a base de PVAc para
avaliacdo do comportamento da presenca das amostras de nanocelulose em
diferentes teores e potencial de reforgo em adesivos a base de PVAc.

* Avaliar em testes de citotoxicidade a possibilidade do uso das amostras
de nanocelulose e compdsitos a base de PVAc em embalagens plasticas para

diferentes finalidades.
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