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1. INTRODUCAO

Artefatos historicos, culturais e artisticos séo
ferramentas imprescindiveis para a compreensao
do passado, interpretacdo do presente e anteviséo
do futuro. Haja vista a notdria importancia desses
objetos, técnicas de conservacdo vém sendo ampla-
mente adotadas para a preservacdo de sua integri-
dade fisica. A protecdo de bens culturais celuldsi-
cos, isto é, aqueles baseados em madeira, papel e
tecido, pode ser feita através da aplicacdo de verni-
zes sintéticos comerciais, como as resinas acrilicas.
Ainda que tais revestimentos cumpram funcoes
protetivas, como impermeabilizacdo e acdo anti-
UV, o seu uso pode ser prejudicial ndo s6 ao meio
ambiente, como também & salde do restaurador de
obras de arte.1? Além de pouco biodegradaveis,®
esses polimeros sintéticos demandam, usualmente,
solventes toxicos para a sua solubilizacdo e aplica-
cao. Alternativamente, foram introduzidos recente-
mente revestimentos protetivos baseados em dis-
persdes aquosas de nanocelulose e nanolignina,*°
reduzindo-se potenciais danos ambientais e a satde
humana associados ao uso de solventes toxicos.
Ademais, o revestimento nanocomposito apresenta
uma compatibilidade inata com os substratos celu-
I6sicos a serem revestidos. Dessa forma, pleiteia-se
estabelecer uma abordagem verde e mais sustenta-
vel para a conservagéo de bens culturais.

Destarte, em continuidade as pesquisas do La-
QuiMoBio (Laboratorio de Quimica e Morfologia
da Biomassa),® o intuito desse projeto consistiu em
aplicar nanocompositos baseados em nanofibrilas
de celulose (CNFs), nanocristais de celulose
(CNCs) e nanoparticulas de lignina (LNPs) como

revestimentos em proto6tipos de madeira, papel e te-
cido envelhecidos artificialmente e coloridos. Em
suma, explorou-se a utilizacdo dos nanocompaositos
para a conservacgdo de substratos celulésicos pinta-
dos ou em condicdes de envelhecimento simuladas,
analogas as de artefatos culturais fragilizados de-
vido a degradacéo inerente a propria celulose® e ao
manejo/acondicionamento inadequado.

2. METODOLOGIA
2.1 Pré-tratamento da biomassa

A biomassa lignocelulésica (folhas e/ou colmos
de capim elefante) foi submetida a um pré-trata-
mento sequencial com acido e base diluidos para o
isolamento de celulose e lignina.” Da fragdo liquida
da etapa basica foi recuperada a lignina, a qual foi
convertida em LNPs. O substrato sélido remanes-
cente, rico em celulose, foi submetido a diferentes
processos para a obtencdo de CNFs e CNCs.

2.2 Preparo das nanoparticulas

CNCs foram isolados por meio de hidrolise
com acido sulfurico 60% (m/m) sob agitacdo me-
canica a 45 °C por 40 min.” Obtiveram-se as CNFs
através de oxidacdo mediada por TEMPO e um
poOs-tratamento sequencial alcalino-acido, para au-
mentar a estabilidade térmica, fisico-quimica e co-
lorimétrica da polpa oxidada.* Por fim, o material
foi sonicado em um ultrassom de ponteira para a
obtencdo de CNFs. Por sua vez, LNPs foram pro-
duzidas pela adicdo de agua como anti-solvente a
solucdes de lignina em acetona.? Para a avaliagdo
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da estabilidade das nanoparticulas, medidas de po-
tencial zeta e diametro hidrodindmico foram obti-
das em um equipamento Zetasizer Nano.

2.3 Preparo dos filmes nanocompdsitos

Os filmes nanocompdsitos foram produzidos a
partir da mistura de dispersdes aquosas das nano-
particulas preparadas, seguida de sonicacao branda
por 2 min em um ultrassom de ponteira, utilizando
uma micro ponta de titanio (4 mm) e amplitude de
oscilacdo de 40% (poténcia de 220 W). A mistura
foi vertida em uma placa de Petri e o filme se for-
mou via evaporacgdo de solvente (casting).

Os componentes das diferentes formulagdes em
% (m/m) estao apresentados na Tabela 1.

CNF/CNC/LNP  CNFs CNCs LNPs
(%) (%) (%)

66/34/00 66 34 0
65/34/01 65 34 1
64/34/02 64 34 2
63/34/03 63 34 3
62/34/04 62 34 4
62/33/05 62 33 5
62/32/06 62 32 6
61/32/07 61 32 7
61/31/08 61 31 8
60/31/09 60 31 9
60/30/10 60 30 10

Tabela 1: Formulagdes dos nanocompositos.

2.4 Envelhecimento Artificial

Os substratos (madeira, papel e tecido) foram
imersos durante 30 min em solucdo de hipoclorito
de sodio, em pH 7, para que fossem oxidados. A
seguir, foram levados para a estufa a 150 °C por 40
min. Sequencialmente, as amostras foram imersas
em 4&cido acético 10% (m/m) por 30 minutos e
aquecidas na estufa a 150 °C por 1 h. Os efeitos do
envelhecimento foram avaliados por espectrosco-
pia no infravermelho (FTIR) e microscopia eletro-
nica de varredura (MEV).

2.5 Espectroscopia de Reflectdncia Difusa
(DRS) e Colorimetria

Medidas de DRS, na regido de 200 a 800 nm,
foram utilizadas para a avaliagdo da absorcéo de ra-
diagdo UV pelos filmes transparentes. Um espec-
trocolorimetro portatil foi utilizado para a avalia-
¢ao dos parametros colorimétricos no espago de cor
CIEL*a*b* para os filmes e revestimentos.

2.6 Aplicacdo do revestimento nanocompdsito
em materiais envelhecidos e coloridos

Com o auxilio de um pincel, as misturas de dis-
persGes em agua, com 3% (m/m) de LNPs, foram
aplicadas nos substratos previamente coloridos
(tinta acrilica) e envelhecidos. A aplicacdao foi ana-
lisada por MEV e medidas de colorimetria.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Obtencao de nanoparticulas

As nanoparticulas foram efetivamente obtidas
em dispersdes aquosas, cuja estabilidade coloidal
foi confirmada por medidas de potencial zeta. Ou-
trossim, como as LNPs sdo esféricas, seu diametro
hidrodindmico foi estimado pela técnica de espa-
Ihamento dindmico da luz (DLS), conforme Tabela
2.

CNCsde CNFsde CNFs de LNPs de

Propriedade folhas folhas colmos ES
Potencial
zeta (mV) e G o8 ik
Diametro hi-
drodinamico — - - 166
(nm)

Tabela 2: Potencial zeta e diametro hidrodinamico das
nanoparticulas determinado por DLS.

3.2 Preparo dos filmes nanocompositos

A partir das misturas de nanoparticulas, os fil-
mes nanocompdsitos (Figura 1) foram obtidos por
evaporacdo do solvente em temperatura ambiente

por ca. 72h.
b | b

LsOuMoSio  Ls0ubBo | |snuvogio  LE0UMBo

66/34/00 65/34/01 64/34/02  63/34/03

LaluiMoBio  LaOuiMoBio
q £

62/34/04 62/33/05 62/32/06

61/31/08 60/31/09 60/30/10

61/32/07

Figura 1: Filmes nanocompasitos.

Como esperado, 0 aumento paulatino da con-
centracdo de nanolignina entre 0 e 10% em massa
na formulagdo ocasionou um aumento progressivo
da coloracdo amarela/marrom/escura dos filmes,
que permaneceram transparentes.
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3.3 DRS e Colorimetria

A escolha da formulacgéo a ser utilizada para a
aplicacdo do revestimento nos prototipos celuldsi-
cos foi norteada pelas medidas colorimétricas e de
DRS dos filmes preparados.

Atraveés do ensaio de DRS (Figura 2), a capaci-
dade do filme nanocompasito em absorver a radia-
cdo UV foi avaliada. Essa propriedade foi garantida
pela presenca de nanolignina na composicéo.’

UVC UVB UVA Visivel
100 T T

——66/34/00
———65/34/01
——64/34/02
~——63/34/03
—62/34/04
—62/33/05
—62/32/06
—61/32/07
—61/31/08

60/31/09
——60/30/10

Transmitancia/%

r . j .
200 400 600 800
Comprimento de onda/nm

Figura 2: Espectros de DRS dos filmes nanocompositos.

Como evidenciado na Figura 2, e apontado an-
teriormente,*® o aumento da concentracio de lig-
nina na formulacdo promove um aumento na absor-
cao da radiacdo ultravioleta em toda sua faixa do
espectro (UVC, UVB e UVA). Entretanto, o acrés-
cimo de lignina também influenciou o impacto vi-
sual do filme nanocompdsito, diminuindo a trans-
paréncia na regido do visivel e distorcendo a matiz
em diregdo a tons amarelados/amarronzados.

Com um colorimetro, mediram-se, em tripli-
cata, os parametros colorimétricos dos filmes no
sistema CIEL*a*b*. A Figura 3 apresenta os valo-
res médios para AL*, Ab* e AE (diferenca de cor)
dos filmes com nanolignina quando comparados
com a formulacdo sem LNPs. Os valores para Aa*
foram omitidos, pois eram infimos.

De fato, nota-se que 0 aumento na concentragdo
de nanolignina promove um significativo aumento
no parametro b* (contribuigdo positiva do amarelo)
e um decréscimo no fator L* (menor luminosi-
dade). Por fim, corroborando com 0s outros para-
metros, ha um aumento na diferenca de cor dos fil-
mes em formulagbes contendo mais nanolignina.
Um AE maior que 3,5 indica uma mudanca de cor

notavel de modo evidente.’® Portanto, apenas a
concentracdo de 1% (m/m) de nanolignina néo al-
tera significativamente a percepc¢éo do filme de na-
nocelulose. Em contrapartida, essa concentracdo
ndo garante uma protecdo muito eficaz a radiagéo
UV, como mostram os dados de DRS.
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Figura 3: Variagdo dos parametros colorimétricos.

Com base, simultaneamente, nos resultados de
colorimetria e DRS, selecionou-se a formulagéo
com 3% (m/m) de nanolignina como aquela que
apresentava alta protecao UV (= 90% no UVC, =
80% no UVB e = 60% no UVA), satisfatoria trans-
paréncia (80% de transmitancia no visivel) e menor
alteracdo visual (AL* =-3,3; Ab* =7,0; AE =7,8).
Apesar de indicarem alteracdo cromatica conside-
ravel em relacdo ao filme mais incolor (0% de
LNPs), os resultados de colorimetria obtidos para
os filmes nanocompdsitos ndo refletem integral-
mente no impacto visual causado pela aplicacdo no
substrato, pois a cor da superficie a ser revestida
também deve ser levada em conta.

3.4 Envelhecimento Artificial

Os ensaios de envelhecimento artificial resulta-
ram em prototipos amarelecidos e frageis mecani-
camente, conforme o esperado para um substrato
degradado. Na Figura 4, as imagens de MEV evi-
denciam as alteragdes morfoldgicas decorrentes do
envelhecimento artificial, com o aparecimento de
falhas e alteracdo na topografia superficial dos
substratos.

Além da resposta visual, morfoldgica e haptica,
0s tracos quimicos do envelhecimento dos materi-
ais celulésicos foram investigados por FTIR em
modo de reflectdncia total atenuada (ATR). Em
materiais celulosicos envelhecidos naturalmente,
h& a oxidacdo das hidroxilas presentes na matriz do
polimero, gerando carbonilas.!! Portanto, a técnica
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de ATR-FTIR foi utilizada para a deteccao da pre- Utilizando um pincel, espalhou-se a dispersao
senca de bandas da carbonila (~1700 cm™) no subs- aquosa do nanocompdsito na superficie do subs-
trato envelhecido artificialmente. trato em quantidade suficiente para se obter reves-
timento com raz&o massa/area de 1 mg/cm?. Os pa-
rametros colorimétricos L*, b* e AE dos substratos
antes e apoés a aplicacdo foram medidos (Figura 6),
a fim de se avaliar as alteragdes causadas pela pre-
senca do revestimento nanocomposito.

causou uma variagao positiva no fator b* em
quase todos 0s casos, sendo insignificante para os
substratos coloridos. A diminui¢do do b* nos subs-
tratos envelhecidos artificialmente esta provavel-
mente associada a existéncia anterior de uma colo-
racdo amarela/amarronzada mais intensa do que a
dos revestimentos aplicados. Ent&o, os filmes ate-
nuaram o tom amarelecido do material, gerando um
Ab* negativo. Em relacdo ao fator L*, a aplicacdo
causou pequenas diminui¢des na luminosidade, ex-

Figura 4: Prototipos celulésicos: a) Sem envelhecimento. ceto para os prototipos envelhecidos, cujo menor
b) Envelhecidos com etapa de oxidacéo e acidificagéo. L* inicial aumentou com a presenca do revesti-
Na Figura 5, nota-se o aparecimento de um pico mento nanocomposito de maior L*.
na regido de ~1700 cm™ no espectro dos protétipos No que tange as alteracdes por substrato, nota-
envelhecidos com etapa oxidativa, quando compa- se que a aplicagdo do nanocompdsito causou modi-
rados aos substratos sem envelhecimento ou enve- ficaghes mais perceptiveis no tecido e no papel. De
Ihecidos apenas pela agdo do acido e temperatura. maneira oposta, a aplicacdo do revestimento na ma-
Dessa forma, o envelhecimento com etapa oxida- deira, em todos 0s trés casos, ndo provocou uma di-
tiva se mostrou eficaz na producdo de protétipos ferenca de cor significativa (AE < 3,5). O impacto
com transformagdes visuais, mecanicas e quimicas. dos revestimentos sobre a morfologia da superficie
3.5 Aplicacdo do revestimento nanocompésito dos substratos também foi avaliado por MEV.

em materiais envelhecidos e coloridos ~

3. CONCLUSAO

Os filmes nanocompésitos, com diferentes con-
centracdes de nanolignina, 0 a 10% (m/m), foram
obtidos com sucesso. Analise de DRS evidencia-
ram que 0 aumento da concentracdo de nanolignina
——Nso enveecido nos filmes promoveu um crescimento progressivo

—— Acido 10% —— Acido 10% ~——— Acido 10%
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Figura 5: Espectros de ATR-FTIR dos substratos envelhecidos.
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Figura 6: Variagdo dos parametros colorimétricos pela aplica¢do do revestimento.
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LNPs, os valores de b* e AE se tornaram mais sig-
nificativos com o aumento do teor de nanolignina,
ao passo que ha uma diminuicdo no fator L*.

No que tange ao envelhecimento artificial, de-
senvolveu-se aqui um método rapido e efetivo para
a producdo de protétipos celulésicos com altera-
¢Oes visuais, morfoldgicas, mecanicas e quimicas.

No que se diz respeito aos impactos da aplica-
cdo do revestimento, utilizando uma formulacéo
com 3% (m/m) de nanolignina, pode-se constatar
que na madeira, no papel e no tecido ndo modifica-
dos e coloridos ocorreu um pequeno amareleci-
mento (Ab* > () e uma ligeira diminui¢ao da lumi-
nosidade (AL* < 0). Entretanto, o efeito contrario
foi observado em protétipos envelhecidos artifici-
almente, devido a colorimetria inicial desses mate-
riais. Ademais, 0s impactos visuais da aplicacdo do
revestimento foram mais pronunciados no tecido e
no papel, enquanto a madeira apresentou AE < 3,5
em todas as aplicacdes.

Enfim, este projeto elucidou o impacto de uma
abordagem verde de protecdo de artefatos celulosi-
cos utilizando nanocelulose e nanolignina, lan-
cando-se mao de uma metodologia nova para o en-
velhecimento artificial de protdtipos e conside-
rando-se, também, o revestimento de substratos co-
loridos.
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