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1. INTRODUCAO

Com o avango da nanotecnologia, muitas areas estdo se utilizando destas
oportunidades. O interesse pelo isolamento da celulose, nanocelulose, a qual alia
as principais propiedades da fibra vegetal (celulose) ao uso de fibras na escala
nanométrica (Yano, Nakaharam 2004; Hubbe et al., 2008). Nanocelulose é um
termo genérico para um conjunto de materiais a base de celulose em escala
nanomeétrica, no qual estdo incluidas as nanofibrilas de celulose, que se
caracterizam por seu perfil longo e flexivel, formada por regibes alternadas de
cadeias de celulose amorfas e cristalinas e os nanocristais de celulose, que
caracterizam-se pela elevada cristalinidade em relagdo as nanofibrilas e pelo
formato de agulhas (whiskers) (Klemm et. Al., 2011; Eichhorn et. AL., 2010).

Os processos de obtencdo tipicos da nanocelulose vegetal podem ser
classificados em top-down, nos quais as hanoestruturas sao alcancadas, por
processos mecanicos, resultando em nanofibrilas, ou por meio de hidrélise acida,
para obtencédo de nanocristais (Nakagaito et. al., 2009). Em geral, as fontes dos
processos top-down incluem madeira e fibras naturais, polpa de celulose, plantas
e residuos florestais. Uma das desvantagens na utilizacdo mecéanica se refere a
alto atrito em um longo tempo entre as fibras, causando assim uma baixa
estabilidade térmica, pois a celulose inicia sua degradacéo térmica na faixa de
230 °C.

Assim, uma das alternativas que pode ser utilizadas para aumentar a
estabilidade térmica de nanocelulose seria a utilizagdo de um pré-tratamento
enzimatico, onde esse diminui 0 tempo de processo mecancio, sendo assim
diminuindo o atrito entre as fibras consequentemente a temperatura do processo
e podendo assim aumentar a estabilidade térmica da nanocelulose.

A estabilidade térmica da nanocelulose € influenciada por varios fatores:
fonte da celulose, métodos de processos utilizados para isolar a nanocelulose,
meétodos de purificacdo ou modificagdo, os quais podem ter profundos efeitos
sobre as suas propriedades térmicas. Existe estudos relatando a estabilidade
térmica da nanocelulose afetada pelo método de secagem (Quie’yy et. al., 2010;
Peng et al, 2013), processamento mecanico (Quie’'yy et al., 2010),
branqueamento (Camarero Espinosa et al., 2013) e tratamentos quimicos (kabir
et. al., 2013). Entretando ainda é um desafio que precisa de uma investigacao
aprofundada.

Nesse estudo, a nanocelulose na forma de nanofibrilas foram prosuzidas
com diferentes porcentagens de enzimas em um pré-tratamento e uma
desintegracdo mecéanica. A diversidade de porcentagens no pré-tratamento foi
utilizada objetivando assim a verificacdo da diferenca da utilizacdo do tratamento
combinado na estabilidade térmica das nanoceluloses produzidas
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2. METODOLOGIA

As amostras utilizadas foram de polpa kraft branqueada de eucalpito
forneceidas pela empresa CMPC -Celulose Riograndense, situada na cidade de
Guaiba _RS (Brasil). As enzimas comerciais denominada Cellic Ctec2 foram
cedidas pela empresa Novozymes.

A metodologia seguiu conforme descrito por Ribes (2017), as concentracdes
de enzimas utilizadas foram de 0.01%, 0.02%, 0.05% e 0.1%, todas em tempo de
1 hora, porém a concentracdo de 0.01% foi realizada em diferentes tempos,
sendo esses de 1 hora e 2 horas.

Para auxiliar na analise de residéncia e expansdo térmica, utilizou-se a
andlise termogravimétrica (TGA) com o0 objetivo de avaliar a interacéo (fisica ou
guimica) no gel das nanofibrilas de celulose vegetal.

Para a obtencdo da curva termogravimétrica (TGA, DTA) e a derivada (DTG)
utilizou-se um sistema de analise térmica TGA-60 (Shimazu, Japéao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os efeitos do pré-tratamento enzimatico sobre a estabilidade térmica das
nanoceluloses foram investigados utilizando a caracterizacao termogravimétrica
através do TGA com a comparacédo de nanofibrila produzidas sem pré-tratamento,
essas amostrass estdo apresentadas na figora 1.

Pode-se observar que a testemunha € mais estavel termicamente do que as
amostras com o pré-tratamento enzimético, sendo a mais estavel observada é a
amostra C. A estabilidade térmica da nanocelulose reflete a sua cristalinidade
(Peng et al., 2013; Rubentheren et al., 2016).

Sabendo-se que para hidrolise acida a perda de massa inicia-se em 239 °C
para nanocristais (Fukuzimi et. al., 2009), observando assim que as amostras que
sofrem pré-tratamento atingiram o seu ponto de inicio de degradag¢éo em 280 °C,
pode-se dizer que as amostras aqui estudadaes sdo 17% mais estaveis
comparadas com tratamento quimico.

Na literatura € discutido que a modificacdo de materiais celulésicos pode
geral produtos com propriedades térmicas desejadas (Fukuzumi et. al., 2009), o
gue pode estar associado a variacdo na cristalinidade sofridas pelo material
durante amodificacdo, bem como novos mecanismos de degradacdo devido as
novas interacdes e/ou ligacdes formadas.

Na analise térmica diferencial (DTA) consegue-se observar que para a
amostra com maior tempo de hidrolise e menor porcentagem de enzimas, ocorre
absorcao de calor bem evidente no pico de 320 °C, tornando assim essa fase em
um processo endotérmico, percorrido por processos de alta cristalinizacao, devido
aos processos exotérmicos. Pode-se verificar que o processo com pré-tratamento
aumentou a cristalinidade das nanofibrilas de celulose, devido aos picos
exotérmicos observadas na andlise de DTA.

Independente de ligacbes de hidrogénio intermoleculares de agua ligada a
estrutura macromoléculas ir4 afetar a sua estabilidade térmica (Garcia et. al.,
2016; Kin et. al., 2012). No entanto, a completa gama de temperatura de pirolise
foi encontrada de 200 °C a 380 °C nas amostras com pré-tratamento enzimatico.

As flutuacdes de pico em relacdo aos pré-tratamentos sdo mostradas pelas
curvas de DTG na Figura 2.
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Figura 1: comparacao do efeito do pré-tratamento na perda de massa e expansao
térmica das nanofibrilas de celulose. Onde A (0.01% 1h), B(0.01% 2h), C (0,02%
1h), D (0,05% 1h), E (0.1% 1h) e F (0% Oh, Testemunha).

A perda completa da agua livre das nanofibrilas de celulose encontra-se em
100 °C. A decomposicdo que se encontra no pico de 200 °C refere-se a
degradacdo da celulose, observando que a amostra com maior porcentagem de
enzimas a de 0.1% e 1h foi a que obteve maior degradacdo. De acordo com
Akerholm et. al., (2004), afirma que a ordem finita dos cristalitos e fortes ligac6es
de hidrogénio intemoleculares entre as cadeias de celulose d4 uma estabilidade
térmica. Consegue-se observar que a testemunhados obteve uma menor
quantidade de residuos, cerca de 8,60 acompanhados de contraponto a amostra
de 0.05% 1h que obteve 19.965.
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Figura 2: Curvas de derivadas da termogravimétrica para polpas Kraft e branca.
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4. CONCLUSOES

As analises mostram que a decomposi¢cdo térmica das amostras em
comparacdo com o controle se deteriorou completamente de forma diferente.
Neste caso, pode-se observar que obteve uma maior cristalinidade com o pré-
tratamento enzimatico. Com este estudo, podmeos observar que a obtencéo de
nanofibrilas de celulose obtidas através de um tratamento mecanico junto com o
pré-tramanto enzimatico torna-se efetiva observando as propriedades da estrutura
térmica.
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