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RESUMO

As micro/nanofibrilas de celulose sdo unidades fibrilares resultantes de combinacgdes
lineares de longas cadeias de celulose, formando um emaranhado de redes que se
entrelacam. Caracteristicas como grande abundancia, origem natural, renovavel, elevada
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade, credenciam este biopolimero a substituir os
polimeros de origem sintética. Entretanto, o alto consumo energético para obtencdo das
micro/nanofibrilas de celulose por meio do processo mecanico é considerado o principal
fator limitante para a implementacéo da sua produgéo em escala industrial. Este trabalho
teve por objetivo avaliar o efeito da hornificacdo das fibras em relacdo ao processo de
obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose, além de verificar a eficiéncia dos pré-
tratamentos das fibras de Eucalyptus sp. com NaOH 5% 2 h e NaOH 10% 1 h em relacédo
a obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose e reducdo do consumo energético durante
a fibrilacdo. Os pré-tratamentos foram realizados tanto para as polpas secas quanto para
as ndo secas em estufa. As micro/nanofibrilas foram obtidas por meio de um fibrilador
mecanico (Super Masscolloider) e, posteriormente, foram realizadas analises quimicas,
morfoldgicas, indice de Retencio de Agua (IRA), teste de turbidez, ensaio mecanico dos
filmes, além de avaliar o consumo energético de cada pré-tratamento durante o processo
de fibrilacdo. Os resultados obtidos mostraram que o teor de hemiceluloses removido das
fibras ap0ds os pré-tratamentos influenciou o grau de fibrilacdo das fibras, sendo que em
pré-tratamentos com altas concentracdes de NaOH houve intensa remocdo das
hemiceluloses e por isso, 0 processo de obtencdo das micro/nanofibrilas foi prejudicado
de forma significativa. Os pré-tratamentos causaram aumento da curvatura das fibras,
principalmente nas fibras pré-tratadas com NaOH 10% 1 h devido a maior retirada dos
componentes da parede celular das fibras. O pré-tratamento NaOH 10% 1 h ndo foi
considerado efetivo para o processo de fibrilacdo das fibras. O pré-tratamento NaOH 5%
2 h foi considerado o mais eficiente em relacdo a reducao do consumo energético durante
o0 processo de fibrilacdo, além de ser eficaz no processo de obtencdo e individualizacédo
das micro/nanofibrilas. Em relacdo ao processo de hornificacdo das fibras secas em estufa
apos os pré-tratamentos, observou-se que tal procedimento foi prejudicial na reducdo do
consumo energético e obtencdo das micro/nanofibrilas das fibras. O pré-tratamento
NaOH 5% 2 h ndo secas foi o mais eficiente entre os pré-tratamentos testados,
apresentando grande quantidade de micro/nanofibrilas individualizadas e reducdo do
consumo energético durante a fibrilacéo.

Palavras-chave: Consumo energético. Pré-tratamentos. Intumescimento. Hornificagéo.
Fibrilacéo.
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APRESENTACAO DESTE TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO (TCC)

A primeira parte deste TCC apresenta uma introdugdo com as justificativas para
realizacdo do presente trabalho, os objetivos, referencial tedrico para entendimento do
leitor acerca do trabalho e as respectivas referéncias bibliogréficas.

A segunda parte apresenta o artigo cientifico resultante deste trabalho, contendo
introducdo, os objetivos, a metodologia utilizada, os resultados obtidos, as discussdes e
as conclusoes.

A terceira parte apresenta as consideracdes finais, bem como sugestdes para
futuros trabalhos.

PRIMEIRA PARTE
1. INTRODUCAO

A crescente quantidade de residuos produzidos nas Gltimas décadas associado aos
seus impactos devastadores ao meio ambiente, principalmente em relacdo ao elevado
tempo de decomposicdo dos materiais oriundos de fontes ndo renovaveis e o descarte
inadequado dos mesmos, vém estimulando empresas a investirem cada vez mais em
matérias-primas de carater sustentavel. Uma opcao que se apresenta viavel diante desse
cenario € a substituicdo de polimeros derivados do petréleo por polimeros naturais,
conhecidos também como biopolimeros (Dias et al., 2019).

A celulose é um tipo de biopolimero apontado como um dos melhores para a
substituicdo dos polimeros sintéticos. A celulose pode servir como fonte de matéria-prima
para diversos produtos, tais como na fabricacdo do papel, roupas e até mesmo na
construcdo civil. Além de ser altamente versatil, a celulose apresenta ainda como
vantagem o fato de ser o biopolimero mais abundante na terra e de ser de origem
renovavel e biodegradavel.

Uma alternativa bastante promissora oriunda da celulose sdo as micro/nanofibrilas
de celulose. Esses materiais tém ganhado espaco no setor industrial principalmente
devido a alta resisténcia mecanica, baixa densidade comparada a outros materiais e
elevada area superficial. As micro/nanofibrilas de celulose podem ser obtidas através de
nanocelulose bacteriana, processamento mecanico utilizando um moinho fibrilador ou
um homogeneizador de alta pressdo (Khalil et al., 2012). As polpas celuldsicas podem
ser pré-tratadas utilizando métodos quimicos, mecanicos, enzimaticos e até mesmo a
combinacéo entre eles para facilitacdo da obteng@o das micro/nanofibrilas de celulose
(Tibolla et al., 2017; Weigand et al., 2017; Tarres et al., 2017).

O método mecénico por meio das forcas de cisalhnamento é considerado bastante
promissor, porém ainda € bastante limitado para ser empregado em escala industrial
devido ao alto consumo energético da operacao, o que eleva o custo final de producéo.

Diante disso, é necessario que se desenvolva metodologias que sejam eficientes e
baratas para que entdo, seja possivel a substituicdo de produtos oriundos de derivados do
petr6leo por produtos que contenham as micro/nanofibrilas de celulose em sua
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formulacdo. Os pre-tratamentos das polpas celuldsicas apresentam-se como uma possivel
solugdo para reduzir o gasto energético da operacao.

Afim contribuir com a otimizacéo do processo de obtengdo de micro/nanofibrilas
em escala industrial, esse trabalho teve objetivo avaliar o efeito da hornificagéo das fibras
em relacdo ao processo de obtengdo das micro/nanofibrilas de celulose, além de verificar
a eficiéncia dos pré-tratamentos quimicos das fibras de Eucalyptus sp. ndo branqueadas
na obtencdo das micro/nanofibrilas e reducdo do consumo energético durante a fibrilagéo.

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito da hornificacdo das fibras de Eucalyptus sp. ndo branqueadas
secas estufa apOs os pré-tratamentos quimicos em relacdo ao processo de obtencdo das
micro/nanofibrilas de celulose e reducdo do consumo energético durante a fibrilacéo.

2.2 Objetivos especificos

1. Verificar o efeito das concentracbes dos pré-tratamentos das fibras de
Eucalyptus sp. ndo branqueadas com NaOH 5% 2 h e NaOH 10% 1 h no
consumo energético do equipamento para a fibrilacéo;

2. Avaliar a interacdo dos pré-tratamentos em relacdo as caracteristicas
quimicas e morfolégicas das fibras;

3. Verificar as mudancas das caracteristicas morfoldgicas e estruturais das
micro/nanofibrilas de acordo com o pré-tratamento utilizado;

4. Avaliar o efeito da secagem das polpas celuldsicas ap6s os pré-tratamentos
em relacdo ao processo de obtencdo das micro/nanofibrilas e consumo
energético durante a fibrilag&o.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Celulose, lignina e hemiceluloses

Os materiais lignoceluldsicos constituem o maior grupo de matéria-prima
renovavel, representando cerca de 60% da biomassa vegetal. Eles podem ser divididos
em: residuos de colheitas, madeira de folhosas, madeira de coniferas, residuos celuldsicos
e biomassas herbaceas (Cardona et al., 2010).Esses materiais sdo constituidos por fragcdes
de celulose, lignina e hemiceluloses, sendo a composi¢do aproximada de 40-50% de
celulose, 25-30% de hemiceluloses e 15-20% de lignina.

A celulose é o composto organico com maior abundéncia na natureza pois € um
componente basico da estrutura das células das plantas, sendo encontrada principalmente
na parede celular secundaria (Sarto; Sansigolo, 2010). A celulose € composta por
monodmeros de glicose, sendo que a juncdo de duas moléculas de glicose forma a
celobiose, que é estrutura que se repete ¢ sdo unidas por ligagdes B 1-4 de unidades de
anidroglucopiranose (Moréan et al., 2008).

Figura 1 - Estrutura quimica da celulose.

CHoOH CHz 0"'

H/H OH H\H OH H\H
OH H/H H\H H H/H H\H -
H CH, OH CHon

I— UNIDADE DE CELOBIOSE——

Fonte: (Silva, 2015)

Elas sdo compostas por uma regido amorfa e outra cristalina, formando a parede
celular das fibras. A regido amorfa apresenta desordem em sua estrutura enquanto a regido
cristalina possui um alto nivel de organizagdo das cadeias (Sjostrom, 1981).

A celulose pode ser encontrada de forma natural nas plantas em geral, com
destaque para a madeira, em alguns tipos de algas, bactérias e seres tunicados (Henriksson
et al., 2007). Em relacdo a escolha da fibra vegetal ideal para ser utilizada na obtencédo
das micro/nanofibrilas, sdo feitas analises em que se considera questdes econdmicas,
meios de extracdo, além da questao renovavel e biodegradavel da fibra (Mendonga, 2018).

Os polimorfos de celulose séo estruturas que se formam nas regides cristalinas da
celulose. Essas estruturas formam arranjos geométricos que se repetem nos eixos
principais e formam os cristais. Os polimorfos mais comuns séo celuloses do tipo I e do
tipo 1l e, por este motivo sdo as mais estudadas. A celulose do tipo | é nativa e por isso é
a mais encontrada de forma natural. O processo de transformacao da celulose do tipo |
em celulose do tipo Il e Il pode ser feito através do processo de regeneragdo e
mercerizacdo. O processo de regeneracdo consiste em gerar uma solugdo de carater
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isotropico que é extraditada apds a recristalizacdo da celulose no processo de coagulacéo
(Kroon-Batenburg et al., 1996). O processo de mercerizagdo expde a celulose do tipo | a
tratamentos com elevadas concentracBes de hidroxido de sddio ou até mesmo altas
temperaturas (Klemm et al., 2005). O empacotamento antiparalelo da celulose do tipo Il
impede que a celulose seja revertida em celulose do tipo | devido a formacéo de ligacGes
de hidrogénio em mais partes, 0 que gera uma estrutura mais estavel e com menor energia
(Damasio, 2015). Segundo Samir et al. (2005), a celulose do tipo 1V pode ser obtida por
meio de tratamentos térmicos da celulose do tipo I1I.

As hemiceluloses estdo presentes na parede secundaria das fibras e séo
constituidas por diversos monossacarideos, tais como arabinose, xilose, manose e
galactose. Essas estruturas possuem baixo grau de polimerizacdo e carater amorfo. As
hemiceluloses possuem alta quantidade de hidroxilas livres em sua estrutura, 0 que
possibilita a formacdo de ligagdes de hidrogénio com as moléculas de H>O. Desmaisons
et al. (2017) afirma que a qualidade do processo de fibrilacdo esta ligada diretamente ao
teor de hemiceluloses, principalmente em relacdo a quantidade remanescente na parede
celular das fibras apds os pré-tratamentos quimicos.

A lignina pode ser encontrada tanto na lamela média quanto na parede secundaria.
E composta por uma estrutura complexa e apresenta regides hidrofébicas ao longo da
molécula. S&o formadas por unidades estruturais de fenil propano com ligacOes éter e
ligacdo de carbono-carbono originando estruturas com alto gau de desordem e carater
amorfo (Cheng et al., 2017; Chundawat et al., 2011). Entretanto, a constitui¢do quimica
da lignina ndo é totalmente conhecida e este fato estd relacionado principalmente as
alteracdes em sua estrutura no processo de isolamento (Nada et al., 1998). A lignina pode
ser aplicada em diversos processos quimicos através da degradacdo de sua estrutura em
fracdes de massas molares menores (Lora et al., 2002), além de servir como matéria-
prima para a fabricacdo de biocombustiveis, farmacos e cosméticos.

3.2 Micro/nanofibrilas de celulose: Generalidades, meios de obtencéo e aplicagdes

As micro/nanofibrilas de celulose s&o unidades fibrilares oriundas de
combinagbes lineares de mondmeros de glicose compostas por regiGes cristalinas e
amorfas, formando um emaranhado de redes que se cruzam (Guimardes Jr et al., 2015;
Dias et al., 2019).

Essas estruturas possuem diametros em escala nanomeétrica - i.e menor ou igual a
100 nm (Silva, 2015). As micro/nanofibrilas produzidas possuem aspecto de gel com
elevado teor de agua, que pode ainda ser convertido em pd através da secagem por
aspersdo (Kolakovic et al., 2011).

Entre as suas principais caracteristicas, as micro/nanofibrilas de celulose ganham
destaque por serem materiais que apresentam excelentes propriedades como alta razéo de
aspecto e elevada area superficial, o que torna possivel a utilizacdo desse material como
reforco em compositos devido as propriedades mecéanicas superiores como elevada
resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade (Besbes; Vilar; Boufi, 2011; Saito et al.,
2007).
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Os métodos de producéo das micro/nanofibrilas podem ser divididos em: Bottom-
up e Top-down. O método Bottom-up gera um sistema a partir de uma base reduzida até
chegar as micro/nanofibrilas (Hosono et al., 2005), como a glicose. O método Top-down
parte de um sistema maior para um menor, neste caso, fibras para micro/nanofibrilas.
Grande parte dos processos de obtencdo das micro/nanofibrilas adotam o principio do
Top-down por ser mais simplificado. Apesar das inUmeras aplicacfes e vantagens, 0 gasto
energético do processo de obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose € o principal ponto
negativo do procedimento (Siré e Plakett, 2010).

Os processos de obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose podem ser
subdivididos em quimicos, fisicos, mecénicos e bioldgicos (Frone et al., 2011). Além
desses metodos apresentados, € possivel a combinacdo entre eles com a finalidade de
melhorar a qualidade da fibrilacdo da polpa celulésica. O método mecénico é o mais
comumente utilizado para a obtencao das micro/nanofibrilas e entre esse grupo destacam-
se o fibrilador (Syverud et al., 2011), o homogeneizador de alta pressdo (Alcala et al.,
2013), o agitador mecanico (Cherian et al., 2008), o microfluidizador (Liu et al., 2017) e
o cryocrushing (Hubbe et al, 2008).

Véarios setores industriais estdo desenvolvendo aplicacbes para as
micro/nanofibrilas de celulose, tais como o setor farmacéutico (Akhlaghi; Berry; Tam,
2013; Mohd Amin et al., 2012; Villanova et al., 2011), setor alimenticio, de tintas e
cosmeéticos (Besbes; Vilar; Boufi, 2011), filmes e revestimento de embalagens (Azeredo
et al., 2009; Ghaderi et al., 2014), setor automobilistico e construcdo civil através de
biopolimeros, e nanocelulose bacteriana para o emprego na area médica (Klemm et al.,
2011).

3.3 Fibrilacdo mecéanica e consumo energético

O processo mecanico de obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose ainda é
bastante limitado para ser empregado em escala industrial devido ao alto consumo
energético da operacdo. A fibrilacdo mecénica exige que a polpa celulésica passe por
mais vezes pelo moinho para se obter o maximo de micro/nanofibrilas individualizadas,
0 que gera um aumento no gasto energético da operacdo (Henriksson et al., 2007). Nos
casos em que se reduz o nimero de passagens da polpa celulésica pelo equipamento, o
grau de fibrilacdo das fibras diminui e, consequentemente, gera um menor numero de
micro/nanofibrilas individualizadas (Chinga-Carrasco, 2011).

O Super MassColloider (Masuko Sangyo MKCAG6-2) é um aparelho cujo
funcionamento consiste na rotacdo de dois discos de pedra. Um dos discos é estatico
enquanto o outro gira quando a polpa celulosica esta passando pelo equipamento. Durante
a passagem da polpa, sdo geradas forcas de cisalhamento que sdo capazes de romper as
ligagGes de hidrogénio, o que torna possivel a individualizagéo das fibrilas localizadas na
parede celular das fibras (Taniguchi e Okamura, 1998).0 processamento mecanico nao
deve ser muito intenso pois pode gerar a degradacao das micro/nanofibrilas, o que altera
de forma significativa as propriedades finais do material (Mendonga, 2018). O produto
final obtido através da fibrilacdo das polpas celul6sicas no fibrilador pode apresentar
fibras em escala micro ou até mesmo macro.
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Com o objetivo de se reduzir o gasto energético, diversos pré-tratamentos
quimicos e enzimaticos tém sido propostos para permitir que as fibras fiqguem mais
expostas e, consequentemente, facilitar o processo de fibrilagdo. Os pré-tratamentos
retiram lignina e hemiceluloses e, com isso facilitam o processo de obtencdo das
micro/nanofibrilas através de for¢as mecanicas (Pacaphol e Aht-Ong, 2017).

Dias et al. (2019) estudou o pré-tratamento das fibras de Eucalyptus sp.
branqueadas com NaOH 5% 2 h e constatou que antes da aplicacdo do pré-tratamento, o
processo de fibrilagcdo consumiu 6580 kW.h/t e apds aplicacacdo do pré-tratamento, o
consumo energético reduziu para 4050 kW.h/t, apresentando 38% de economia de
energia até na passagem de formacdo de gel da suspensdo, reforcando a eficiéncia dos
pré-tratamentos quimicos das fibras.

Existem alguns parametros que devem ser considerados no processo de fibrilacéo,
entre eles estd o processo de hornificacdo das fibras. A hornificacdo pode ser definida
como um conjunto de fendbmenos fisico-quimicos que ocorrem nas fibras durante o
processo de retirada de agua (Ballesteros et al., 2017). As mudancas que ocorrem na
estrutura das fibras sdo consideradas quase irreversiveis, visto que as propriedades iniciais
ndo sdo recuperadas apds a reidratacdo (Santos, 2005). Algumas consequéncias podem
ser associadas ao processo de hornificacdo, tais como: possivel colapso superficial das
fibras, rearranjo das cadeias de celulose, resultando em modificages das propriedades
mecanicas das fibras, enrijecimento da estrutura polimérica das fibras, limitacdo do
intumescimento das fibras e perda de capacidade de ligacGes entre fibrilas (Weise et al.,
1996).

Outro pardmetro comumente considerado no processo de fibrilacdo € o
intumescimento das fibras. Esse fendmeno pode ser descrito como sendo o aumento
consideravel da area de contato da fibra promovido pelo pré-tratamento quimico com
consequente ganho de agua pela formacéo de ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas
livres das hemiceluloses (Weise; Paulapuro, 1999). Alguns fatores podem influenciar o
processo de intumescimento das fibras, tais como: diferenca de pressdo osmética,
diferenca de pH, diferenga na concentracdo de metais e na solucdo (Klock et al., 2005).
Como dito anteriormente, a agua € um composto polar e possui grande afinidade com as
hemiceluloses. Portanto, os pré-tratamentos das fibras que causam menor degradacao das
hemiceluloses serdo aqueles que proporcionardo melhor intumescimento das fibras, e por
consequéncia maior flexibilidade, mobilidade e area de ligacdo, possibilitando maior
obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose (Klemm et al., 2006).

3.4 Pré-tratamento alcalino

Os pre-tratamentos alcalinos podem ser conduzidos utilizando-se inUmeras bases.
Entretanto, os pre-tratamentos geralmente séo realizados utilizando o hidroxido de sodio
(NaOH). Tal fato se deve principalmente a 6tima resposta que esse pré-tratamento oferece
ao final do processo, sendo eficaz na retirada de lignina, hemiceluloses, ceras e 6leos, é
menos impactante ao ambiente, além de promover a despolimerizacdo da celulose
amorfa, o que pode gerar melhorias das caracteristicas mecanicas das fibras (lbrahim et
al., 2010).
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O pré-tratamento quimico promove o intumescimento das fibras através do ganho
de &gua na fibra, o que permite que as fibras fiqguem mais disponiveis para serem
fibriladas (Dias et al., 2019). Porém, em altas concentragdes de alcali, o pré-tratamento
pode afetar de forma negativa a estrutura cristalina da celulose, promovendo uma reducao
da resisténcia mecénica das fibras (Beltrami; Scienza; Zheng et al., 2002).

Os pré-tratamentos alcalinos utilizando o NaOH podem variar a temperatura, 0
tempo de reacdo, além da concentracdo que deve variar entre 1% a 12%. Segundo Klemm
et al. (2005) em concentracdes mais elevadas (12% a 20%) ocorre 0 processo de
mercerizacdo, como ja explicado no topico 3.1. Quando submetidas a elevadas
concentrag0es, as fibras sofrem o processo de intumescimento mais alto. Todavia, se esse
valor de intumescimento for muito elevado, o processo de remocdo das hemiceluloses é
dificultado de forma significativa, 0 que pode gerar impactos negativos na obtencao das
micro/nanofibrilas.

3.5 Consideracdes finais acerca do referencial tedrico

Esta revisdo bibliografica buscou apresentar informacdes relevantes para melhor
entendimento sobre a celulose, suas generalidades e aplicacfes. Foram citados também
métodos de obtencdo das micro/nanofibrilas, pré-tratamentos alcalinos que buscam
otimizar o processo de obtencédo, além do consumo energético necessario para a extracéo
das micro/nanofibrilas.

A escolha dos experimentos que foram realizados nessa pesquisa foi embasada
nos topicos apresentados. E bastante notério a necessidade pela busca de pré-tratamentos
que reduzam o gasto energético na fibrilacdo mecanica e que torne o processo viavel
economicamente de ser aplicado em escala industrial. A partir das constatacoes realizadas
em revisao de literatura, foram sugeridos pré-tratamentos alcalinos utilizando hidréxido
de sddio (NaOH) em fibras celulésicas de Eucalyptus sp. ndo branqueadas com o objetivo
de promover o intumescimento das fibras, tornando a superficie das mesmas mais
expostas ao cisalhamento mecénico e buscando a reducdo do gasto energético do
processo. Essa pesquisa teve por objetivo avaliar o efeito da hornificacdo das fibras em
relacdo ao processo de obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose, além de verificar a
eficiéncia dos pré-tratamentos quimicos na reducdo do consumo energético durante a
fibrilacdo das fibras de Eucalyptus sp. ndo branqueadas.
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RESUMO

Materiais em escala nanométrica tem despertado interesse do ambiente académico e
industrial devido ao aumento consideravel das propriedades quimicas e fisicas. As
micro/nanofibrilas de celulose apresentam-se como possiveis substitutos de polimeros
sintéticos derivados do petroleo devido a caracteristicas como: abundéncia, origem
natural, renovavel, elevada resisténcia a tracdo e mddulo de elasticidade. Entretanto, o
alto consumo energético durante o processo de fibrilacdo das fibras é considerado o
principal fator limitante para a implementacdo do processo de producdo das
micro/nanofibrilas em larga escala. Este trabalho teve por objetivo avaliar o efeito da
hornificacdo das fibras em relacdo ao processo de obtencdo das micro/nanofibrilas de
celulose, alem de verificar a eficiéncia dos pré-tratamentos das fibras de Eucalyptus sp.
em relacdo a obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose e reducdo do consumo
energético. Foram avaliados pré-tratamentos de NaOH 5% e tempo de reacdo de 2 h e
NaOH 10% e tempo de reacdo de 1 h. As micro/nanofibrilas foram obtidas por meio do
processo mecanico utilizando um fibrilador (Super MassColloider) e o consumo
energético foi monitorado em cada fibrilacdo. O comprimento e largura das fibras pré-
tratadas com NaOH reduziram significativamente, principalmente em pré-tratamentos
mais intensos. A remocdo das hemiceluloses da parede celular das fibras foi um fator
importante em relacdo ao grau de fibrilagdo das fibras, sendo que o pré-tratamento das
fibras com NaOH 10% 1 h ndo apresentou resultado satisfatorio em relagdo ao grau de
fibrilagdo das fibras. O pré-tratamento das fibras com NaOH 5% 2 h aumentou o Indice
da Retencdo de Agua (IRA), além de ser o pré-tratamento que apresentou o0 menor
consumo energético, promovendo uma economia de energia de 48% com formacéo de
gel na 3? passagem. Ao comparar os resultados obtidos das polpas secas e das ndo secas
apos os pre-tratamentos, observou-se que os resultados das polpas ndo secas foram mais
satisfatorios que os das secas em relagdo ao grau de fibrilacdo das fibras e redugéo do
consumo energetico, o que destaca a influéncia negativa do processo de secagem das
fibras por intermédio do processo de hornificagdo das fibras.

Palavras-chave: Consumo energético. Pré-tratamentos. Intumescimento.
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1. INTRODUCAO

A celulose € um biopolimero que se destaca por diversos motivos, tais como
abundancia, carater renovavel, ndo é toxica ao ambiente e € biodegradavel ap6s o seu
descarte. Com o avanco da tecnologia do setor industrial, atingiu-se a escala nanomeétrica
de diversos materiais. E neste contexto que surge as micro/nanofibrilas de celulose, que
vém despertando interesse cada vez maior do meio académico e setor industrial.

As micro/nanofibrilas de celulose sdo materiais que possuem didmetro menor que
100 nm e comprimento que pode alcancar mais de 10 um (Khalil et al., 2012). As
micro/nanofibrilas de celulose vem ganhando espago para serem empregadas em
materiais compdsitos devido as suas propriedades mecanicas superior como elevada
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade (Besbes; Vilar; Boufi, 2011; Saito et al.,
2007).

Vérios setores industriais estdo desenvolvendo aplicacbes para as
micro/nanofibrilas de celulose, tais como o setor farmacéutico ( Mohd Amin et al., 2012),
setor alimenticio, de tintas e cosméticos (Besbes; Vilar; Boufi, 2011), filmes e
revestimento de embalagens (Ghaderi et al., 2014), setor automobilistico e construgdo
civil através de biopolimeros, e nanocelulose bacteriana para 0 emprego na area médica
(Klemm et al., 2011).

A obtencdo das micro/nanofibrilas pode ser feita através de métodos mecéanicos,
quimicos e enzimaticos. O método mais usual de obtencdo das micro/nanofibrilas é o
mecanico. Porém, o alto gasto energético da operacdo é o principal fator limitante para
que o procedimento seja aplicado em escala industrial. E diante deste fato que os pré-
tratamentos das polpas celuldsicas sdo necessarios para que seja possivel a otimizacao do
processo. Os pré-tratamentos alcalinos associados ao método mecéanico é considerado
uma alternativa viavel para reduzir o consumo energético operacional. Ao submeter as
polpas celuldsicas ao pré-tatamento, as ligagdes de hidrogénio sdo enfraquecidas, o que
torna o processo mais eficiente (Kalia et al., 2014).

Alguns autores ja testaram pré-tratamentos alcalinos de polpas celuldsicas
utilizando o NaOH como reagente em diferentes concentragdes para a obtencdo das
micro/nanofibrilas. Wang et al. (2014) afirma que pré-tratamentos com altas
concentracgdes alcalinas prejudica o processo de obtengdo das micro/nanofibrilas devido
ao processo de conversao da celulose | para celulose Il (mercerizacdo). De acordo com o0
autor, este processo gera maior agregacgéo por interdigitacdo das micro/nanofibrilas nas
paredes celulares, o que dificulta de forma significativa o acesso e individualizacéo das
micro/nanofibrilas. Dias et al. (2019) estudou pré-tratamentos alcalinos em fibras de
Eucalyptus sp. branqueadas e demonstrou que o pré-tratamento NaOH 5% 2 h foi o mais
eficaz em relacdo a obtengéo das micro/nanofibrilas de celulose e redu¢do do consumo
energeético durante o processo de fibrilag&o.

Diante do exposto, o objetivo desse estudo foi avaliar o efeito da hornificacdo das
fibras em relacdo ao processo de obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose, além de
verificar a eficiéncia dos pré-tratamentos quimicos na redugdo do consumo energético
durante a fibrilacéo das fibras de Eucalyptus sp. ndo branqueadas.
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2. METODOLOGIA

2.1 Materiais

Foram utilizadas polpa Kraft ndo branqueadas de Eucalyptus sp. da empresa
Klabin S. A. (Parana/Brasil). Em relacdo ao pré-tratamento quimico, foi utilizado
hidréxido de soédio (NaOH) da empresa Exodo Cientifica (Sumaré/Brasil) e
equipamentos.

2.2 Pré-tratamento alcalino

As polpas celulosicas foram secas em estufa de circulacédo de ar a 50°C por 24 h
antes de realizar os pré-tratamentos. Em seguida, as fibras foram pré-tratadas com solucéo
aquosa de NaOH 5% (m/v) por 2 h e 10 (m/v) por 1 h em peso a 80°C e mantidas sob
agitacdo continua a 800 rpm (Dias et al., 2019; Mendonca, 2018). Apo6s a aplicacdo dos
pré-tratamentos, as fibras foram submetidas a etapa de filtragem e lavagem repetidamente
com agua deionizada até atingir o pH neutro. O monitoramento do pH foi realizado
utilizando fitas indicadoras de pH.

O experimento foi dividido em duas partes: polpas secas em estufa apds os pre-
tratamentos e polpas armazenadas ainda Umidas apds os pré-tratamentos, sendo que
ambas passaram pelo processo de lavagem apds os pré-tratamentos. As primeiras polpas
foram secas em estufa de circulacdo de ar a 50°C por 24 h ap6s a aplicacdo dos pré-
tratamentos e a outras foram armazenadas ainda Umidas em ambiente refrigerado a
temperatura de 5 + 3 °C. As polpas sem pré-tratamento foram mantidas em suspensao
antes da fibrilacdo. As polpas foram submetidas a agitagdo continua (~800 rpm) a 80°C
por 1 h e por2h.

2.3 Calculo do rendimento

O calculo do rendimento das polpas pré-tratadas baseou-se na Eq (1):

mf
BR=—x100 Eq (1
g g (1)

Onde, mf (gramas) é a massa final apds os pre-tratamentos e mi (gramas) € a
massa inicial.
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2.4 Caracterizagdes das fibras

As polpas foram caracterizadas quimicamente antes e apds os pré-tratamentos
alcalinos. Os teores de lignina e monossacarideos sollveis foram analisados no
procedimento, sendo a lignina avaliada seguindo o padrdo Tappi UM 250 (1976) e os
monossacarideos de acordo com Wallis; Wearne e Wright (1996). Para a analise, foi
utilizado o sistema de cromatografia ibnica ADionex ICS 5000 no Centro de Tecnologia
da Klabin S.A.

O comprimento médio, o comprimento médio ponderado, a largura e a curvatura
foram medidos utilizando um analisador de imagem de fibra (Valmet FS5, Finlandia).

2.5 Producdo de micro/nanofibrilas por fibrilacdo mecanica

As polpas de celulose com e sem pré-tratamento foram mantidas em suspenséao
durante 6 dias em &gua deionizada na concentracdo de 2% em massa para gerar 0
intumescimento das fibras. Apds este procedimento, as fibras foram submetidas ao
processo de fibrilagdo mecénica utilizando o fibrilador Super MassColloider
(MasukoSangyo MKCAG6-2) do Laboratério de Nanotecnologia Florestal da
Universidade Federal de Lavras, por meio de 5 passagens pelo equipamento a 1500 rpm
(Guimardes et al., 2015; Scatolino et al., 2017; Tonoli et al., 2016).

2.6 Microscopia de luz (ML)

Foi utilizado um microscopio éptico de luz Nikon Eclipse E20 pertencente ao
Laboratério de Biomateriais da Universidade Federal de Lavras para que inicialmente
fosse possivel analisar os niveis de fibrilacbes das fibras tratadas e sem pré-tratamentos
apos 5 passagens pelo equipamento. As amostras foram diluidas em agua deionizada
(0,75% m/m) e coradas com etanol-safranina (1% v/v) para gerar contrastes nas imagens.

2.7 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

A morfologia das micro/nanofibrilas de celulose foi analisada em um microscopio
Tecnai G2-12, com voltagem acelerada de 80 kV, realizado no Centro de Microscopia da
Universidade Federal de Lavras, Lavras - MG. O preparo das amostras e as configuracoes
de uso do equipamento foram seguidas de acordo com as informac6es relatadas por
Tonoli et al. (2016). As suspensdes de micro/nanofibrilas foram obtidas na passagem 5
do fibrilador. Adicionou-se acetato de uranila durante o preparo da amostra com a
finalidade de melhorar o contraste das amostras. Algumas gotas da suspenséao ja com o
corante foram adicionadas em grides de cobre (400 mesh) com filme formvar (resina
termoplastica) e secas antes da visualizagdo no MET. Para medir os diametros das
micro/nanofibrilas, utilizou-se o software ImagelJ e foram medidas 200 estruturas
individuais por pre-tratamento.
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2.8 Consumo de energia durante a fibrilacéo

A energia consumida durante o processo fibrilagdo foi determinada segundo (Dias
et al., 2019), considerando a corrente média gasta medida pelo amperimetro do fibrilador
em cada passagem, a tensdo do equipamento e o tempo de desfibrilacdo por tonelada de
material fibrilado a 2% de concentracdo. O consumo de energia foi calculado baseado na
Eq. 2:

EC =— Eq(2)

Em que EC é o consumo de energia (kW.h/t); P é a poténcia (em kW, tenséo x corrente
elétrica); h é o tempo (em horas) gasto durante a fibrilacdo; m € a massa do material (em

toneladas).

2.9 Turbidez

As micro/nanofibrilas obtidas com pré-tratamentos e sem pré-tratamento foram
dispersas em concentracdes de 0,1% em massa, dispostas em tubos de ensaio e mantidas
em regime de repouso por 1,5 h para que houvesse a decantacdo do material (adaptado de
Winter et al.,, 2010). No equipamento Turbidimetro Plus Alfakit pertencente ao
Laboratério de Nanotecnologia Florestal da Universidade Federal de Lavras, foram
analisados o sobrenadante das suspensdes apés o tempo de repouso (1,5 h) das
suspensdes. Em cada andlise foram realizadas trés repetigdes.

2.10 Ensaios mecanicos dos filmes

Os filmes micro/nanocelulésicos foram confeccionados com gel formado na 52
passagem das fibrilagdes segundo Guimaraes et al. (2015). Foi preparado 40 mL de
suspensdo a 1% (m/v) para cada filme e logo apds o preparo, esse material foi colocado
em placas de acrilico com 15 cm de didmetro. A suspensdo foi submetida a secagem a
temperatura ambiente até a formacao dos filmes.

Para cada teste fisico e mecéanico, foram analisadas seis amostras de filmes
micro/nanoceluldsicos por pré-tratamento. As amostras dos filmes foram cortadas em
dimensdes de 10 cm de comprimento e 1 cm de largura. A espessura dos filmes, expressa
em micrometros (um), foi determinada com o auxilio de um Micrémetro Externo Digital
Quantumike - MITUTOYO, sendo realizado trés leituras, duas nas extremidades e uma
no centro de cada amostra. O teste de tracdo foi realizado utilizando um equipamento de
analise de textura (Stable Microsystems, TATX2i model, Inglaterra) com distancia entre
pingas ajustado para 50 + 2 mm e com velocidade de 0,8 mm/s.

A resisténcia a tracdo foi apresentada através da resisténcia a tracdo, que
corresponde a razdo entre a resisténcia e a area da secdo transversal, expressos em MPa.
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Além disso, foram determinados no ensaio os valores do médulo de elasticidade, que
corresponde ao estresse aplicado dividido pela deformacéo sofrida, expressos em GPa e
o indice de deformagdo, que corresponde a razdo entre o comprimento aumentado e o
comprimento inicial apos a ruptura da amostra testada, expressos em (%).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao quimica das polpas

O rendimento de cada pré-tratamento para a polpa de Eucalyptus sp. é
demonstrado na Tabela 1. Percebe-se que houve significativa remocéo das hemiceluloses
e lignina devido a reducdo do rendimento dos pré-tratamentos, como confirmado pela
caracterizacdo quimica realizada. E valido destacar que existe perda de material durante
a etapa de lavagem das polpas apds os pré-tratamentos. Essa etapa foi excluida para as
fibras de EUC sem tratamento ndo secas, o que permitiu obter 100% de rendimento.

Em relacdo as polpas que foram pré-tratadas, as fibras de EUC NaOH 10% 1 h
apresentaram a maior perda de massa, tanto para as fibras secas quanto para as nao secas
em estufa. Entre os pré-tratamentos avaliados, 0 mesmo foi 0 que gerou remoc¢éo de
grande parte das hemiceluloses e lignina da parede celular das fibras, além de perda de
massa no processo de lavagem. Brito et al. (2008) afirma que quando os pré-tratamentos
das polpas celulésicas sdo controlados por temperatura ocorre a remocdo de
hemiceluloses. As fibras de EUC NaOH 5% 2 h apresentaram maior rendimento em
ambos 0s casos devido a concentracdo de NaOH ser menor e por isso, as hemiceluloses e
lignina foram mais preservadas na parede celular das fibras durante a reacdo quimica, o
que influenciou diretamente na massa final da polpa ap6s pré-tratamentos.

Tabela 1 - Valores médios de rendimento de cada pré-tratamento das polpas de
Eucalyptus sp.

Pré-tratamento Rendimento (%)
EUC NaOH 5% 2 h secas 90
EUC NaOH 10% 1 h secas 87
EUC sem tratamento secas 98
EUC NaOH 5% 2 h ndo secas 88
EUC NaOH 10% 1 h ndo secas 85
EUC sem tratamento ndo secas 100

Fonte: Do autor (2019).

A Tabela 2 apresenta a composicdo quimica das polpas Kraft de Eucalyptus sp.
(EUC) antes e apds os pré-tratamentos quimicos. E importante destacar que a
caracterizagdo quimica das polpas pré-tratadas secas e das ndo secas em estufa foi a
mesma. Os pré-tratamentos alcalinos das polpas celulésicas foram os mesmos em ambos
0S casos, Visto que houve alteracdo apenas no modo de armazenamento das polpas apos
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os pré-tratamentos. E notério que todos os pré-tratamentos quimicos realizados
resultaram no aumento relativo do teor de glicose como provavel consequéncia da
diminuicdo do teor relativo de hemiceluloses, principalmente para xilose. Quanto maior
a concentracdo e tempo no pré-tratamento das fibras com NaOH, maior é a quantidade
relativa de celulose e menor é a de xilose (Mendonca, 2018).

Foi constatado aumento relativo de 8% no do teor relativo de glicose para o pré-
tratamento NaOH 10% 1 h. Outro fato é que o teor relativo de xilose diminuiu a medida
que o pré-tratamento foi mais intenso. O teor de xilose que era inicialmente de 12%
passou a ser de 5% apos o pre-tratamento NaOH 10% 1 h. Isso pode ser justificado devido
0 pré-tratamento atingir mais superficialmente as fibras, onde o teor relativo de xilose €
maior nas camadas superficiais do que nas camadas internas correspondentes (Dahlman;
Jacobs; Sj6berg, 2003).

Tabela 2 - Valores médios e desvio padrdao da composicdo quimica das polpas de

Eucalyptus sp.
Polpa Glicose Arabinose Galactose Xilose Manose ilr;;?)?(ljcgl Lignina
P (%) (%) (%) (%) (%) (%) soluvel (%)
EUC SIT 64,0+ 0,4 0,08+0,1 0,24+0,1 12,0£0,1 0,24+0,1 16,0+0,1 2,0+0,1
EUC5%2h 69,0+4,1 0,06+£0,1 0,15+ 0,1 7,0£0,5 ND 15,0+ 0,1 3,010,1
EUC10% 1 h 72,0£04 0,06+£0,1 0,13+0,1 5,0£0,1 0,26+ 0,1 15,0+ 0,1 3,0£0,1

*Resultado valido tanto para as polpas secas quanto as nao secas apos 0s pré-tratamentos.
*ND = néo detectado.
Fonte: Do autor (2019).

3.2 Morfologia das fibras e das micro/nanofibrilas
3.2.1 Microscopia de luz das fibras

A Figura 1 representa o encurvamento (curvatura ou Curl) das fibras secas e ndo
secas em estufa. A andlise das imagens foi feita de forma separada. As imagens da Figura
1a,c,e representam as fibras que apos os pré-tratamentos quimicos foram secas em estufa
enquanto as imagens da Figura 1b,d,f demonstram as fibras que n&o foram secas em estufa
apos os pré-tratamentos quimicos.
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Figura 1 - Imagens de microscopia de luz de fibras de EUC ndo branqueada apés os pré-
tratamentos quimicos: a) EUC sem tratamento secas b) EUC sem tratamento néo secas;
c) EUC pré-tratadas com NaOH 5% 2 h secas; d) EUC pré-tratadas com NaOH 5% 2 h
ndo secas; ) EUC pré-tratadas com NaOH 10% 1 h secas; f) EUC pré-tratadas com
NaOH 10% 1 h ndo secas. Seta 1: Fibras encurvadas ap6s os pré-tratamentos quimicos.

Fonte: Do autor (2019).
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E possivel observar que as fibras que foram submetidas aos pré-tratamentos
quimicos apresentaram um aumento consideravel na curvatura se comparado as fibras
sem pre-tratamentos. As polpas que foram submetidas a pré-tratamentos em maiores
concentragcdes (10% de NaOH), os valores de encurvamento das fibras foram ainda
maiores, com valores em média de 30,4 + 0,1% para as fibras de EUC 10% 1 h secas e
29,7 £ 0,1% para as fibras 10% 1 h nédo secas.

O aumento da curvatura esta ligado principalmente a maior remocdo de
hemiceluloses e lignina da parede celular das fibras. Quanto maior a concentracdo de
NaOH nos pré-tratamentos, maior foi o valor de curvatura observado nas fibras (Dias et
al., 2019). E possivel observar que as fibras que passaram pelo processo de secagem em
estufa apOs os pré-tratamentos apresentaram um grau de encurvamento maior que as
fibras que ndo foram secas. O processo de hornificacdo das fibras é o responsével devido
a maior aproximacao das cadeias celuldsicas (Oksanen et al., 2009), o que colabora para
a retracdo e encurvamento das fibras.

A Tabelas 3 demonstra os valores médios e de desvio padrdo das propriedades
morfologicas das fibras celuldsicas que foram secas em estufa antes e apds os pre-
tratamentos quimicos. E possivel observar que houve um pequeno decréscimo no
comprimento médio ponderado e na largura das fibras.

Tabela 3 - Valores médios e desvio padrdo das propriedades morfoldgicas das fibras
obtidas pelo equipamento de anéalise de fibras, para a polpa de EUC com e sem pré-
tratamento antes da fibrilacdo mecanica.

Polpas secas em estufa Comprimento Largura Curvatura (%) IRA
médio (um) (9/9)
ponderado
(mm)
EUC NaOH 5% 2 h secas 0,8+0,1 195+0,1 19,9+0,3 3,4+0,1
EUC NaOH 10% 1 h secas 0,8+0,1 19,7+0,1 30,4+0,1 23+0,1
EUC S/T secas 09+0,1 20,6 +0,1 6,8+0,1 3,2+0,1
EUC NaOH 5% 2 h néo secas 1,0+£04 19,7+0,1 16,9+0,1 3,6+0,1
EUC NaOH 10% 1 h ndo secas 0,6+0,3 19,9+0,2 29,7+0,1 29+0,1
EUC S/T ndo secas 0,7+0,3 209+0,1 59+0,1 34+0,1

Fonte: Do autor (2019).

Em relacdo ao comprimento das fibras, observou-se uma pequena redugdo em
todas fibras pré-tratadas secas em estufa, principalmente as que foram submetidas a pré-
tratamentos mais intensos com NaOH. A diminui¢do do comprimento das fibras pode
estar ligada ao aumento da curvatura das fibras, o que pode ter influenciado os valores
das medidas. Outra explicagéo relaciona a reducdo do comprimento das fibras com a
porcentagem de ondulagdo, o que pode gerar alteragdes do comprimento durante as
analises (Blomstedt et al., 2007).

A Tabelas 3 mostra os valores de retencdo de agua das fibras que foram secas e
das que n&o foram secas em estufa, respectivamente. O Indice de Retencéo de Agua (IRA)
é o indice mais comumente utilizado para avaliar o inchago das fibras de celulose.
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Os valores do IRA encontrados para as fibras de EUC pré-tratadas com NaOH 5%
2 h tanto secas quanto ndo secas em estufa apontam que houve inchago das fibras.
Segundo Klemm et al. (2006), o ambiente alcalino colabora de forma significativa para o
inchago das fibras, o que torna as micro/nanofibrilas mais expostas e, consequentemente,
mais faceis de serem obtidas. Em relagdo as fibras de EUC pré-tratadas com NaOH 10%
1 h, os valores encontrados no IRA foi bem abaixo dos demais pré-tratamentos tanto nas
fibras que foram secas quanto nas que nao foram secas em estufa. Tal fato é atribuido a
grande remocdo dos componentes da parede celular das fibras promovido pela alta
concentracdo do reagente alcalino, principalmente das hemiceluloses, que possuem
grande facilidade de formar ligagdes com a agua.

Quando os resultados do IRA das fibras com secagem e das fibras sem secagem
em estufa sdo comparados, percebe-se que os resultados das fibras que ndo foram secas
apresentaram resultados satisfatérios em todos os pré-tratamentos testados. De acordo
com Ballesteros et al. (2017), o processo de secagem e posterior umedecimento das fibras
tende a reduzir o IRA devido a diminuicdo do numero de poros, além do colapso e
enrijecimento da superficie das fibras gerado pelo processo de hornificacdo. Tal fato
reforca a ideia de que a secagem das fibras ap0s os pré-tratamentos € prejudicial para o
processo de obtencdo das micro/nanofibrilas.

3.2.2 Microscopia de luz das micro/nanofibrilas

As suspensdes de micro/nanofibrilas foram analisadas utilizando o microscopio
de luz (ML). As imagens da Figura 2 apresentam os resultados das polpas celuldsicas
submetidas ao processo de fibrilacdo. A analise das imagens foi feita de forma separada.
As imagens da Figura 2a,c,e representam as fibras que apds os pré-tratamentos quimicos
foram secas em estufa enquanto as imagens da Figura 2b,d,f demonstram as fibras que
ndo foram secas em estufa apds 0s pré-tratamentos quimicos.
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Figura 2 - Imagens de microscopia de luz de suspensdes de polpa EUC nédo branqueada
apos as 5 passagens no fibrilador: a) EUC sem tratamento secas b) EUC sem tratamento
ndo secas; ¢) EUC pré-tratadas com NaOH 10% 1 h secas; d) EUC pré-tratadas com
NaOH 10% 1 h ndo secas; ) EUC pré-tratadas com NaOH 5% 2 h secas; f) EUC pré-
tratadas com NaOH 5% 2 h ndo secas. Seta 1: Fibras com a estrutura preservada apos a
fibrilacdo mecanica.

500 pm

Fonte: Do autor (2019).



33

A imagem da Figura 2a representa as fibras de EUC sem tratamento secas ao final
das 5 passagens pelo fibrilador mecanico. E possivel notar que ainda existe fibras com a
estrutura bastante preservada, sem demonstrar nenhuma evolugéo quanto ao processo de
fibrilagdo, como indicado pela seta. Essas fibras ndo estavam intumescidas como nos
demais pré-tratamentos, o que dificultou o processo de exposic¢do das micro/nanofibrilas.
A imagem da Figura 2c mostra as condicGes das fibras de Eucalyptus sp. ao final das 5
passagens pelo moinho. E possivel observar que esse pré-tratamento nio foi muito
eficiente em relacdo a individualizagcdo das micro/nanofibrilas, principalmente devido a
intensa remocédo dos componentes da parede celular das fibras. Segundo Iwamoto; Abe;
Yano (2008), as hemiceluloses impedem a formacdo de ligagOes de hidrogénio
irreversiveis entre as nanofibrilas, funcionando como uma barreira fisica para o contato
direto.O pré-tratamento das fibras de EUC NaOH 5% 2 h secas foi considerado o melhor
entre as fibras que foram secas devido ao maior numero de micro/nanofibrilas
individualizadas ao final do processo, como pode ser observado na imagem da Figura 2e.

Em relacdo as fibras ndo secas em estufa apds os pré-tratamentos, € possivel
observar que as fibras de EUC sem tratamento ndo obteve um resultado satisfatério em
relacdo ao grau de fibrilacdo das fibras. Nota-se que ainda existe fibras intactas ao final
das 5 passagens da suspensao pelo fibrilador (como apontado pela seta 1), o que reforca
a importancia dos pré-tratamentos para a individualizacdo das micro/nanofibrilas. Os pre-
tratamentos alcalinos participam do processo de intumescimento das fibras através do
ganho de agua. A imagem da Figura 2d demonstra que o pré-tratamento das fibras de
EUC NaOH 10% 1 h n&o foi eficiente em relacdo a quantidade de micro/nanofibrilas
individualizadas devido a alta concentracdo de NaOH. A imagem da Figura 2f mostra o
pré-tratamento das fibras de EUC NaOH 5% 2 h foi considerado o melhor entre os pré-
tratamentos das fibras ndo secas em estufa por ser menos intenso na remocdo dos
componentes da parede celular das fibras, o que gerou um nivel mais avancado de
intumescimento das fibras e, consequentemente, melhorou a fibrilacdo das fibras (Yusra
et al., 2018). Neste estudo, foi possivel observar que os pré-tratamentos alcalinos com
maiores concentragdes de NaOH obtiveram resultados inferiores em relagcdo ao processo
de obtencdo das micro/nanofibrilas, reafirmando que os pré-tratamentos quimicos mais
intensos sdo prejudiciais na desconstrucdo da parede celular das fibras.

Quando comparado o desempenho das fibras secas e das ndo secas em estufa apds
0s pré-tratamentos, percebe-se que as fibras ndo secas resultaram em um desempenho
superior em relacdo ao grau de micro/nanofibrilas individualizadas. Tal fato ocorre
porqgue as fibras que ndo foram secas em estufa permaneceram intumescidas durante todo
0 procedimento, o que tornou a celulose mais susceptivel ao acesso dos componentes da
cadeia polimérica (Klock et al., 2005). Outra explicacao para este fato relaciona as fibras
secas em estufa ao processo de hornificacdo das fibras. Este processo causa 0
enrijecimento da estrutura polimérica das fibras (Ferreira et al., 2012), o que gera maior
estabilidade das fibras e dificulta o processo de obtencdo das micro/nanofibrilas.
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3.2.3 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

As imagens da Figura 3 mostram a morfologia das micro/nanofibrilas de polpas
Kraft de eucalipto (EUC). As imagens da Figura 3a,c,e representam as fibras que apos 0s
pré-tratamentos quimicos foram secas em estufa enquanto as imagens da Figura 3b,d,f
demonstram as fibras que ndo foram secas em estufa apds os pre-tratamentos quimicos.

Figura 3 - Imagens do microscopio eletrénico de transmissdo (MET) de EUC sem pré-
tratamento (ST) e tratadas, mostrando o aspecto geral das micro/nanofibrilas obtidas
com 5 passagens pelo desfibrilador: a) ST secas b) ST néo secas; ¢) NaOH 5% 2 h
secas; d) NaOH 5% 2 h ndo secas; e) NaOH 10% 1 h secas; f) NaOH 10% 1 h ndo
secas. Seta 1: Fibras com a estrutura preservada ap0s 0s pré-tratamentos quimicos e
fibrilacdo mecanica; Seta 2: Fibrilas individualizadas ap6s os pré-tratamentos quimicos
e fibrilacdo mecanica.

Fonte: Do autor (2019).
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As imagens da Figura 3a e 3b representam as fibras de EUC sem tratamento secas
e ndo secas, respectivamente. E possivel observar que as micro/nanofibrilas dessas fibras
sd&o menos individualizadas que as fibras que foram submetidas aos pré-tratamentos com
NaOH. A imagem da Figura 3c representa as fibras de EUC pré-tratadas com NaOH 5%
2 h secas. Este pré-tratamento foi eficaz no processo de individualizacdo das micro/
nanofibrilas, apresentando didmetro médio de 26 + 14 nm enquanto que as fibras de EUC
pré-tratadas com NaOH 5% 2 h ndo secas, representada pela figura 3d, também foi
considerado eficiente em relacdo ao processo de obtencdo das micro/nanofibrilas,
apresentando didametro medio de 29 + 15 nm. As imagens da Figura 3e e 3f representam
as fibras de EUC pré-tratadas com NaOH 10% 1 h secas e ndo secas, respectivamente.
Este pré-tratamento ndo foi considerado eficiente no processo de obtencdo e
individualizacdo das micro/nanofibrilas devido a intensa remocdo de hemiceluloses da
parede celular das fibras, podendo ser observado regides com agregacdo de materiais que
ndo foram fibrilados. Tal fato indica a importancia desenvolvida pelas hemiceluloses
durante o processo de fibrilacdo. De acordo com Chaker et al. (2013), as hemiceluloses
colaboram para impedir a formacdo de ligacbes de hidrogénio irreversiveis entre as
nanofibrilas, agindo como uma barreira fisica que impede o contato direto.

A Figura 4 mostra a distribuicdo das micro/nanofibrilas de acordo com as classes
de didmetro para as polpas sem pré-tratamento (ST) e pré-tratadas secas e ndo secas em
estufa. Grande parte dos diametros das micro/nanofibrilas obtidas apresentaram valores
que variam de 15 a 30 nm. O contetdo de micro/nanofibrilas com didmetros meédios
inferiores a 45 nm foi em torno de 74% para as fibras de EUC ST secas, 86% para as
fibras de EUC 5% 2 h secas e 82% para EUC 10% 1 h secas. Em relacéo as fibras que
ndo foram secas, a quantidade de micro/nanofibrilas que apresentaram diametros médios
inferiores a 45 nm foi de 72% para as fibras de EUC ST, 84% para as fibras de EUC 5%
2 h e 78% para as fibras de EUC 10% 1 h. Quando comparado os didmetros medios das
fibras secas e das ndo secas em estufa, percebe-se que 0 processo de secagem reduziu o
didmetro das fibras. O processo de hornificacdo das fibras durante a secagem em estufa
implica na aproximacdo das cadeias de celulose (Oksanen et al., 2009), o que gera uma

reducdo nos didmetros médios das fibras.
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Figura 4 - Distribuicdo de diametros do material fibrilado obtido das polpas EUC sem
tratamento (ST) e pré-tratadas.
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Fonte: Do autor (2019).
3.3 Turbidez

A Figura 5 mostra os valores de turbidez do sobrenadante das suspensdes de
polpas celulésicas ST e com pré-tratamentos apds as 5 passagens da suspensdo pelo
fibrilador.
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Figura 5 - Resultado da turbidez do sobrenadante das suspensdes de micro/nanofibrilas
para as polpas de EUC nédo branqueadas sem e com pré-tratamentos.
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Fonte: Do autor (2019).

As micro/nanofibrilas sdo menos densas que os materiais que ndo estdo em
micro/nanoescala. Por isso, as micro/nanofibrilas se concentram no sobrenadante da
solugdo enquanto o restante do material decanta. A turbidez é diretamente proporcional a
sua concentracdo. Quanto mais turva for a suspensdo, maior é a quantidade
micro/nanofibrilas dispersas (Nascimento, 2018).

Observa-se que os pré-tratamentos das fibras de EUC com NaOH 5% 2 h foram
0s que apresentaram maiores valores de turbidez do sobrenadante (428 NTU para as
polpas secas e 469 NTU para as polpas ndo secas) quando comparado aos demais pré-
tratamentos. A formacgédo do aspecto de gel das suspensdes estd intimamente ligada ao
grau de fibrilacdo das fibras. Durante o processo de fibrilacdo, as fibras de EUC pré-
tratadas com NaOH 5% 2 h desenvolveram o aspecto de gel na 3% passagem, o que
permitiu que fosse alcangado um resultado satisfatorio da obtencédo de micro/nanofibrilas
até o final das 5 passagens pelo fibrilador. Apesar das fibras de EUC sem tratamento
atingirem o aspecto gelatinoso na 22 passagem, o resultado da turbidez ndo foi o melhor
devido a auséncia de intumescimento das fibras, o que prejudicou o processo de fibrilagéo
da polpa.

Em relagdo aos pré-tratamentos das fibras de EUC NaOH 10% 1 h, os valores
encontrados (207 NTU para as secas e 248 NTU para as nao secas), foram bem abaixo
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dos demais pré-tratamentos, reiterando como dito anteriormente, que em altas
concentracOes alcalinas os resultados das fibrilagdes ndo sdo considerados satisfatorios
devido a intensa remocao de hemiceluloses da parede celular das fibras.

Quando os resultados da turbidez das polpas secas e das ndo secas em estufa sdo
comparados, percebe-se um desempenho bastante superior das ndo secas em relacdo ao
grau de fibrilacdo das fibras, visto que os valores de turbidez das mesmas foram maiores
em todos os pre-tratamentos. Tal fato reforca a ideia de que o processo de hornificacdo
das fibras (Oksanen et al., 2009) como € o caso das polpas secas, prejudica o processo de
obtencéo das micro/nanofibrilas de forma bastante notoria.

3.4 Consumo energético para a obtencao das micro/nanofibrilas

A Figura 6 apresenta a evolugdo do consumo energético acumulado com o
aumento no numero de passagens pelo fibrilador mecanico das polpas Kraft de EUC sem
tratamento e das pré-tratadas.

Figura 6 - Evolugdo do consumo energético acumulado com o aumento do namero de
passagens pelo fibrilador mecanico para as polpas de EUC ST e em diferentes pré-
tratamentos.
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Fonte: Do autor (2019).

A figura 6 mostra 0 consumo energeético para cada passagem através do fibrilador
mecanico para as fibras de Eucalyptus sp. Observa-se que para o pré-tratamento das fibras
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de EUC ST néo secas, o0 aspecto de gel foi atingido na 22 passagem enquanto que nos
demais, a viscosidade da suspens&o atingiu o aspecto de gel apenas na 3?2 passagem. Esse
aspecto gelatinoso da suspensdo se deve a capacidade que as micro/nanofibrilas de
celulose tém de reter 4gua em suas estruturas internas quanto externas (loelovich, 2008;
Dias et al., 2019).

A producdo de micro/nanofibrilas das fibras de EUC pré-tratadas com NaOH 5%
2 h secas na 3?2 passagem consumiu 5.612 kW.h/ton enquanto que as fibras de EUC pré-
tratadas com NaOH 10% 1 h secas consumiu 3.367 kW.h/ton e as fibras de EUC sem pre-
tratamento (ST) secas consumiu 7.159 kW.h/ton para atingir o aspecto gelatinoso. Apesar
do consumo energético das fibras pré-tratadas com NaOH 10% 1 h ser o menor entre as
fibras secas, esse pré-tratamento ndo foi considerado satisfatorio em relagdo obtencdo e
individualizagdo das micro/nanofibrilas, como ja destacado anteriormente, devido a
intensa remocao de hemiceluloses da parede celular das fibras. As fibras pré-tratadas com
NaOH 5% 2 h secas mostraram-se eficiente na reducdo do consumo energético,
promovendo uma economia de 22%, como indica a Tabela 4, em relacéo as fibras de EUC
sem tratamento secas.

O consumo energético das fibras de EUC pré-tratadas com NaOH 5% 2 h ndo
secas na 3?2 passagem foi de 2.871 kW.h/ton enquanto que as fibra de EUC pré-tratadas
com NaOH 10% 1 h néo secas foi de 4.440 kW.h/ton e as fibras de EUC sem tratamento
ndo secas na 22 passagem foi de 5.476 kW.h/ton. As fibras pré-tratadas com NaOH 5% 2
h ndo secas demonstraram eficiéncia no processo de redugdo do consumo energético
durante a fibrilacéo, atingindo uma economia de 48% em relagéo as fibras de EUC sem
tratamento ndo secas.

Em relacdo ao consumo energético das fibras secas e ndo secas em estufa apds os
pré-tratamentos, observa-se um desempenho superior da reducdo do consumo energético
das fibras que ndo foram secas em estufa, com excec¢do do pré-tratamento das fibras de
EUC com NaOH 10% 1 h. O intumescimento das fibras ndo secas durante todo o processo
através do ganho de agua (Yusra et al., 2018) possibilitou que houvesse maior reducéo
do consumo energético quando comparado ao desempenho das fibras secas em estufa.

Tabela 4 - Valores médios de consumo de energia para formacédo de gel no processo de
fibrilacdo e informacgdes sobre o processo de fibrilagdo para os diferentes pré-tratamentos
da polpa de Eucalyptus sp.

NuUmero de
passagens Distancias dos Consumo energético E .
. x conomia
Polpas para discos (um) para formacao de gel (%)
formacéo Inicial/Final (kW.ht)
de gel

EUC ST secas 3 100/50 7.159 -
EUC 5% 2 h secas 3 100/50 5.612 22,0
EUC 10% 1 h secas 3 100/50 3.367 53,0
EUC ST néo secas 2 100/50 5.476 -
EUC 5%2 h ndo secas 3 100/50 2.871 48,0
EUC 10%1 h ndo secas 3 100/50 4.440 19,0

Fonte: Do autor (2019).
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3.5 Ensaios mecanicos dos filmes

A Tabela 5 apresenta os valores médios e de desvio padrdo das propriedades de
resisténcia a tragdo, modulo de elasticidade e deformacdo para todas as polpas de EUC
com e sem pré-tratamentos.

Tabela 5 - Valores médios e desvio padrdo das propriedades mecanicas dos filmes
oriundos da polpa de EUC com e sem pré-tratamentos.

. Resisténcia a tracdo  Mddulo de elasticidade Deformacéo
Pré-tratamentos

(MPa) (GPa) (%)
EUC ST secas 80,6 £ 10,8 50+0,3 21+0,1
EUC 5% 2 h secas 71,0+9,7 39+0,7 21+0,1
EUC 10% 1 h secas 62,3+13,9 3,6+0,3 21+0,1
EUC ST néo secas 72,7+12,7 48+0,4 21+0,1
EUC 5% 2 h ndo secas 66,4 +5,2 3,6+04 21+0,1
EUC 10% 1 h ndo secas 61,1+7,9 3,6+0,6 21+0,1

Fonte: Do autor (2019).

O aumento significativo nas propriedades mecanicas das micro/nanofibrilas de
celulose quando comparado as fibras de celulose pode ser explicado pelo aumento de
densidade. Quanto mais denso for a rede de ligacbes de hidrogénio criada, maior é a area
de superficie produzida pelo processo de fibrilacdo (Spence et al., 2010). As fibras de
EUC sem tratamento secas apresentaram os melhores resultados em relacéo a resisténcia
mecanica dos filmes, sendo 80,6 MPa para o indice de tracdo e 5,0 GPa para 0 mddulo de
elasticidade. As fibras de EUC sem tratamento possuem a estrutura da parede celular mais
preservada, o que possibilita a maior formacao de ligac6es de hidrogénio, principalmente
entre as hemiceluloses. Em relacdo as fibras que foram pré-tratadas, as fibras de EUC
com NaOH 5% 2 h secas foram as que apresentaram os resultados mais satisfatorios em
relacdo a resisténcia dos filmes, sendo que o valor de indice de tracdo foi de 71,0 MPa e
3,9 GPa para o0 modulo de elasticidade, reforcando a ideia de que quanto mais a parede
celular das fibras for preservada, maior sera a resisténcia mecanica (Walther et al., 2011).
O indice de deformacdo apresentou 0 mesmo valor em todos os pré-tratamentos testados.

As propriedades fisicas e mecanicas sdo dependentes da intensidade das ligacdes
entre as micro/nanofibrilas. As fibras que foram mais fibriladas oferecem maior
possibilidade de formar ligagdes. Quanto maior for o nimero de ligaces formadas, maior
é a resisténcia a tracdo, resisténcia a ruptura e densidade. No entanto, quando as
fibrilagdes sdo mais intensas ou os pré-tratamentos retiram muitos componentes da parede
celular das fibras, as propriedades mecanicas do filmes micro/nanocelulésicos sdo ser
afetadas de forma significativa, principalmente em relagéo a diminuicdo do comprimento
e didmetro das fibras, o que reduz o grau de polimerizacdo das cadeias de celulose,
gerando perda no grau de cristalinidade (lwamoto et al., 2008).
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4. CONCLUSOES

Este estudo buscou avaliar o efeito da hornificacdo das fibras secas em relacéo ao
processo de obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose. Além disso, investigou-se 0s
pré-tratamentos quimicos em polpas Kraft de Eucalyptus sp. ndo branqueadas com NaOH
5% 2 h e NaOH 10% 1 h, visando otimizar o processo de obtencdo das micro/nanofibrilas
de celulose.

Foi possivel observar que as fibras que ndo foram secas em estufa apresentaram
resultados mais satisfatorios em relacdo ao processo de obtencdo das micro/nanofibrilas
de celulose e reducdo do consumo energético durante o processo fibrilagdo, sendo
influenciado principalmente pelos processos de hornificagdo e intumescimento das fibras.

Baseado em imagens de microscopia de luz (ML), microscopia eletronica de
transmissao (MET) e na andlise de turbidez, observou-se que o pré-tratamento que foi
mais eficaz no processo de obtencdo das micro/nanofibrilas foi o0 NaOH 5% 2 h, sendo
que o resultado das fibras que ndo foram secas foi considerado mais satisfatorio que o das
fibras que foram secas. O pré-tratamento das fibras de EUC NaOH 5% 2 h aumentou o
indice de retencdo de agua tanto nas fibras secas quanto nas ndo secas, o que indica que
houve inchaco das fibras. O pré-tratamento das fibras de EUC NaOH 10% 1 h secas e ndo
secas reduziu o valor do IRA devido a intensa remocdo dos componentes da parede
celular das fibras responsaveis pela retencdo de agua na estrutura. O pré-tratamento das
fibras de EUC NaOH 5% 2 h ndo secas apresentou um resultado bastante significativo
em relacdo a reducdo do consumo energético, alcangando valores de 48% de economia.
O pré-tratamento das fibras de EUC NaOH 10% 1 h secas apresentou uma reducédo de
consumo energético de 53%, porém o pré-tratamento ndo foi considerado eficaz no
processo de obtencao das micro/nanofibrilas de celulose. Deste modo, a remocéo de parte
das hemiceluloses aparenta facilitar o processo de fibrilacdo das fibras enquanto que a
intensa remocao deste componente da parede celular das fibras prejudica o processo de
obtengéo das micro/nanofibrilas. Em relagcdo aos ensaios mecéanicos, observou-se que 0s
filmes oriundos das fibras sem pré-tratamento e das fibras pré-tratadas com NaOH 5% 2
h apresentaram maior resisténcia, o que indica que quanto mais a estrutura da parede
celular é preservada, melhor é o processo de obtencao das micro/nanofibrilas de celulose.

Este estudo contribuiu com a metodologia utilizada no processo de obtencdo das
micro/nanofibrilas. Foi demonstrado que o processo de hornificacdo das fibras secas em
estufa apOs os pré-tratamentos € prejudicial ao processo de obtencdo das
micro/nanofibrilas de celulose e redugdo do consumo energetico. Além disso, o estudo
demonstrou que pré-tratamentos quimicos utilizando o NaOH como reagente em fibras
de Eucalyptus sp. ndo branqueadas colaboram de forma significativa para otimizacao do
processo de obtencao das micro/nanofibrilas em escala industrial.
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TERCEIRA PARTE

CONSIDERACOES FINAIS DESTE TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO
E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Polpas Kraft ndo branqueadas de EUC pré-tratadas com solucdes de NaOH 5% 2
h e NaOH 10% 1 h foram utilizadas como fonte de matéria-prima para otimizacdo do
processo de obtencdo de micro/nanofibrilas de celulose por meio de um fibrilador
mecanico (Super MassColloider).

Conclui-se que o pré-tratamento quimico que apresentou a maior eficiéncia em
relagdo a obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose foi o de NaOH 5% 2 h. Este pré-
tratamento permitiu a reducdo no nimero de passagens da suspensao pelo fibrilador, além
de reduzir o consumo energético da fibrilacdo. O pré-tratamento NaOH 10% 1 h néo foi
considerado téo eficiente quanto o anterior devido a intensa remogdo dos componentes
da parede celular das fibras, principalmente de hemiceluloses, o que prejudicou de forma
significativa o processo de obtencdo das micro/nanofibrilas de celulose. Em relacédo a
curvatura das fibras, foi possivel observar que a maior retirada dos componentes da
parede celular das fibras devido a pré-tratamentos mais intensos associado ao processo
de secagem das fibras contribuiu para um maior nimero de fibras encurvadas.

Este trabalho demonstrou que o processo de hornificacdo das fibras foi prejudicial
em quase todas analises realizadas, o que reforca o fato de que manter as fibras
armazenadas ainda Umidas ap0s os pré-tratamentos contribui com a reducgéo do consumo
energético e melhora o grau de fibrilacdo das fibras. Através da implementacao dos pré-
tratamentos quimicos das fibras foi possivel reduzir de forma consistente 0 consumo
energético do processo de obtencdo das micro/nanofibrilas, sendo que os pré-tratamentos
que removem 0s componentes da parede celular com menor intensidade apresentam
resultados mais satisfatorios.

Em futuros estudos podem ser investigados o aumento ou reducdo da
cristalinidade da celulose influenciada pelos pré-tratamentos alcalinos, viscosidade
durante as passagens no fibrilador mecénico, além do melhor entendimento em relacéo a
influéncia das propriedades quimicas e morfoldgicas de diferentes polpas celulosicas para

que a escolha do pré-tratamento a ser empregado seja adequada.



