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RESUMO

O material fibroso da Jacitara é amplamente conhecido nas comunidades
indigenas do Amazonas por sua qualidade, este estudo inédito mostrou a potencialidade da
Jacitara (Desmoncus polyacanthos Mart.) como matéria-prima para obtencéo de nanoceluloses.
Para obtencdo desses nanocristais, inicialmente realizou-se um pré-tratamento quimico com
acido-clorito, apds essa etapa foi realizada hidrdlise acida (H2SOa) 55 % (m/m). Para a sintese
das nanofibrilas de celulose, utilizou-se 0 método mecéanico por meio do moinho desfibrilador
Super Mass Colloider (Masuko). As amostras da Jacitara in natura, celulose e das nanoceluloses
obtidas, foram caracterizadas pelas técnicas de microscopia eletrdnica de varredura, difracédo
de raios X (DRX), infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlises
termogravimétricas (TGA/DTG), difracdo a laser (LD), viscosidade e microscopia de forca
atdmica. O indice de cristalinidade dos nanocristais e das nanofibrilas foi de 0,61 e 0,47, e a
temperatura de inicio de decomposicao térmica foi de 230 e 337° C, respectivamente. A anélise
referente a distribuicdo das particulas das nanofibrilas teve como ponto étimo o ciclo 20 onde
mediu-se 12,78% da distribuicdo com tamanho de particulas em torno de 1.650 — 3.110 nm. As
imagens obtidas por microscopia de forca atbmica comprovam a sintese de nanocristais de

celulose e nanofibrilas de celulose a partir da Jacitara.

Palavras-chave: Celulose, Hidrélise acida, Método mecanico, Nanocristais de

celulose, Nanofibrilas de celulose.



ABSTRACT

Jacitara's fibrous material is widely known in Amazonian indigenous
communities for its quality, this unprecedented study showed the potential of Jacitara
(Desmoncus polyacanthos Mart.) as a raw material for obtaining nanocellulose. To obtain these
nanocrystals, initially there was a chemical pre-treatment with acid-chlorite, after this step acid
hydrolysis (H2SO4) 55% (m/m) was performed. For the synthesis of cellulose nanofibrils, the
mechanical method was used through the Super Mass Colloider defibrillator mill (Masuko).
The samples of in natura Jacitara, cellulose and nanocellulose obtained were characterized by
scanning electron microscopy, X-ray diffraction (DRX), Fourier transform infrared (FTIR),
thermogravimetric analysis (TGA/DTG), diffraction a laser (LD), viscosity and atomic force
microscopy. The crystallinity index of nanocrystals and nanofibrils was 0.61 and 0.47, and the
temperature at the start of thermal decomposition was 230 and 337°C, respectively. The
analysis regarding the distribution of nanofibril particles had cycle 20 as the optimal point,
where 12.78% of the distribution was measured with particle size around 1,650 — 3,110 nm.
The images obtained by atomic force microscopy prove the synthesis of cellulose nanocrystals

and cellulose nanofibrils from Jacitara.

Keywords:  Cellulose, Acid Hydrolysis, Mechanical Method, Cellulose
Nanocrystals, Cellulose Nanofibrils.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com questdes ambientais tem influenciado a busca por
materias-primas que possibilitam a criacdo de novos materiais. Busca-se que esses materiais
possam substituir os utilizados comumente para determinado fim, sendo essencial o
desempenho igual/superior a custos acessiveis da utilizacdo destas alternativas (Araujo et al.,
2019; Jiménez et al., 2012).

Desde os primordios da humanidade utiliza-se a natureza para resolver problemas
diversos. Ha destaque na utilizacdo de fibras vegetais como reforgo em compdsitos
principalmente para substituicdo de fibra sintética e com foco em produtos ambientalmente
amigaveis (Ferreira et al, 2020; Araujo et al., 2019; Rodrigues, 2015). As fibras vegetais
possuem como principal componente a celulose e destacam-se por ser renovaveis,
biodegradaveis e por possibilitarem a diminui¢do da emissdo de dioxido de carbono (CO2)
(Rodrigues, 2015).

No Brasil ha grande variedade de espécies, esse fato torna o pais uma fonte
promissora de recursos naturais. Ele ja € o segundo maior produtor de celulose do mundo, em
2016 houve atribuicdo de 6,2% do produto interno bruto ao setor de plantio de arvores, sendo
o setor de celulose/papel principal responsavel deste resultado (Padovani e Ferreira, 2020).

A celulose € utilizada para a fabricacdo de papel, reforco de compdsitos, na
industria de farmacos e fabricacdo de biocombustiveis (Pereira et al., 2019). Ha crescente
utilizacdo da nanotecnologia que envolve processos, materiais e produtos na escala que varia
de 1 a 100 nanémetros. Ao utilizar essa escala ha maior relagdo superficie/volume, esse fato
proporciona ao material mais atomos em sua superficie que no interior. Essa mudanca
possibilita chegar a propriedades Unicas que o material em escala macro nao apresenta (Silva
et al., 2020; Silva, 2018). Ha crescente utilizacdo da escala nanométrica em compdsitos
poliméricos, esta utilizacdo pode ocorrer através de nanocristais de celulose (CNC) ou
nanofibrilas de celulose (CNF) (Viana et al., 2019).

A Jacitara (Desmoncus polyacanthos Mart.) é pertencente a familia Palmae, o
material fibroso proveniente desta palmeira ja € conhecido pelas suas caracteristicas e aparéncia
por comunidades indigenas do Amazonas e por indios sul-americanos, porém ha pouca
informagdo concreta a respeito dela (Fonseca et al., 2013; Lv during et al., 2006; Plotkin e
Balick, 1984). Na literatura pode-se encontrar estudos académicos relacionados a

caracterizacdo tecnoldgica das fibras do estipe e a sintese de nanofibras para obtencdo de
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compositos polimericos, estes comprovam a potencialidade das fibras em relagdo a resisténcia
e dureza, além da eficacia na utilizacdo das CNFs obtidas por meio da Jacitara em compositos
(Silva, 2018; Fonseca, 2012).

Neste contexto, a presente pesquisa teve como objetivo a caracterizagdo quimica,
extracdo/caracterizacdo da celulose e sintese/caracterizacdo das nanoceluloses obtidas a partir

das fibras do caule da Jacitara.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Extrair e caracterizar nanoceluloses a partir das fibras de Jacitara (Desmoncus
polyacanthos Mart.).

2.2 Especifico

Caracterizar as fibras da Jacitara e a celulose obtida, por meio das técnicas de
microscopia eletronica de varredura, difragdo de raios X, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier e analises termogravimétricas;

Extrair nanocristais de celulose através da hidrolise &cida;

Sintetizar nanofibrilas de celulose por desfibrilagdo mecanica em moinho
(Masuko);

Caracterizar os CNCs por meio das técnicas de microscopia de forca atdmica,
difracdo de raios X, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e analises
termogravimetricas;

Caracterizar as CNFs por meio das técnicas de microscopia de forga atbmica,
difragéo a laser, difracdo de raios X, espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier, analises termogravimétricas e viscosidade.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Jacitara (Desmoncus polyacanthos Mart.)

Segundo a rede GBIF 2019, a Jacitara (Desmoncus polyacanthos Mart.) é
pertencente a familia Palmae, subfamilia Arecoideae, tribo Cocosea e subtribo Bactridinae. E
nativa da regido amazobnica e esta presente principalmente em regides de solo alagadico
principalmente no sub-bosque, em areas abertas ndo € comum (Troy et al., 1997). Possui estipe
trepador, porém a producdo de 6rgédos de fixacdo s6 ocorre mediante presenca de instabilidade.
Quando jovem o caule em posigdo vertical atinge 1,5 m de altura e 5 mm de diametro ja as
folhas da Jacitara tem de 1 a 1,3 m de comprimento, dispde sobre o caule e folhas espinhos. A
Jacitara (Figura 1) apresenta flores hermafroditas e frutos de cor avermelhada que em
maturacdo exibe-se alaranjada (Isnard et al., 2005; Peckolt e Peckolt, 2016).

Figura 1- Gravura da obra Hist6ria naturalis palmarum: Desmoncus polyacanthos
Mart.

b SEMINICT IUF CBAT AR S e - L T I e P PP O

Fonte: C. Fr. von Martius. Histéria Naturalis Palmarum (1823-1850)
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O material fibroso proveniente desta palmeira ja é conhecido pelas suas
caracteristicas e aparéncia por comunidades indigenas do Amazonas onde utiliza-se a tala do
caule por meio de trancados das fibras para confeccdo de utensilios domesticos: cumata, matapi,
peneira e tipiti, e fins artesanais: cestos e quadros decorativos (Lv during et al., 2006). O
material fibroso das raizes é utilizado nas zonas rurais por indios sul-americanos como agente
desintoxicante por possuir propriedades depurativas (Plotkin e Balick, 1984; Liber Herbarum
Minor, 2020).

Trabalhos recentes comprovam que o género Desmoncus tem uma variabilidade
consideravel de espécies, essa peculiaridade despertou o interesse na criagdo de uma proposta
de classificacdo mais eficiente, porém ela ndo obteve éxito. Esta diversidade confusa se da
devido a plasticidade ambiental causada por fatores abidticos que o género apresenta (Souza e
Jardim, 2015; Parrota e Knowles, 2001).

Ha significativa utilizacdo das fibras da Jacitara para producdo artesanal, sendo
estas utilizadas amplamente em combinacdo com cip0-titica. Ha4 recomendaces para producao
dela por meio de projetos de manejo como ja acontece com outras espéecies. Essa produgdo em
manejo poderia ser fonte de renda para as comunidades que fazem sua colheita, atualmente em
comparagao com outras espécies ha valorizacdo dos produtos feitos a partir da Jacitara devido
sua qualidade e durabilidade. Um abano confeccionado a partir das fibras de tucuméa possuem
preco de venda de R$ 1,50, enquanto um abano confeccionado a partir das fibras de Jacitara
sdo vendidos por R$ 2,0 (Santos et al., 2016; Queiroz et al., 2000).

3.2 AsFibras e sua estrutura
As fibras sdo um conjunto de filamentos, toda fibra € um polimero, porém sua
classificacdo depende da polimerizagdo. Podem ser classificadas em dois grupos principais,
quimicas ou naturais (Diniz et al., 2020).
As quimicas possuem duas classificaces:
I.  Sintéticas: producdo industrial e partem de substancias puramente quimicas
(Ex.: poliéster).
Il.  Atrtificiais: producdo industrial, mas partem da matéria de origem vegetal
(Ex.: viscose).
As fibras naturais sdo divididas em trés grupos, levando em consideracdo sua
origem na natureza (Diniz et al., 2020):

I.  Origem mineral: proveniente de rochas (Ex.: amianto).
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Origem animal ou proteicas: proveniente da substancia basica das fibras de
origem animal que é a proteina (Ex.: I8).

Origem vegetal ou celul6sicas: proveniente da substancia basica das fibras
de origem vegetal que é a celulose (Ex.: bambu, abacaxi, juta, coco e
algoddo).

As fibras vegetais sdo classificadas em sete grupos (Diniz et al., 2020):

I

.
M.
V.
V.
VI.
VII.

Fibras de graminea (Ex.: junco e cana-de-acucar);
Fibras de folhas (Ex.: sisal e banana);

Fibras de caule (Ex.: rami e linho);

Fibras de fruto (Ex.: coco);

Fibras de semente (EX.: sumaima);

Fibras de Raiz (Ex.: zacat&o);

Fibras de Madeira (Ex.: eucalipto e pinho).

As fibras vegetais possuem uma variedade de componentes, porém ha trés

principais: celulose, hemicelulose e lignina (Fonseca et al., 2019; Lu e Hsieh, 2012). Os outros

componentes em menor quantidade incluem a pectina, ceras e cinzas (Manaia et al., 2019). A

vista disso, também sdo chamadas de fibras celuldsicas ou lignocelulésicas (Bhattacharyya et

al., 2015).

As propriedades que as fibras apresentam sdo resultado da composi¢do quimica e

da microestrutura morfoldgica que apresentam. Na parede vegetal dessas fibras ha formacéo de

um complexo onde as moléculas de celulose sdo mantidas unidas as hemiceluloses e estas

envolvidas pela lignina, conforme a Figura 2 (Furtado et al., 2020; Jabbar,2017).

Figura 2- Esquema da estrutura dos materiais lignocelulosicos.

Celulose -
g, N
Parede celularvegetal _ .. . AN &
“ .—~/ \,-.: Nl "..\—-s". o

Fonte: Adaptado de Jensen et al. (2017)
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A estrutura de uma fibra vegetal (Figura 3) varia de acordo com os 6rgdos da planta,
espécie e diferentes estagios de desenvolvimento. H& um canal central (lumén) que é
responsavel pelo transporte de agua e nutrientes da planta, as paredes secundarias S (1, 2 e 3),

parede priméria e lamela média (Shuvo, 2020; Poletto, 2020).

Figura 3- Representacdo esquematica da estrutura geral da parede celular de uma fibra vegetal
exibindo a distribuicdo de microfibrilas de celulose com hemicelulose e lignina.

Limen

-

§1

Parede celular ,
secundaria 0 4

i
! Parede celular
primaria

uticula; %/ & et
Fibra celulosica  Feixes de microfibrilas Composicio na segdo - X

Fonte: Adaptado de Shuvo, 11 (2020)

3.2.1 Lignina

A lignina é um dos principais componentes da biomassa lignoceluldsica,
compreende cerca de 15 - 40% da biomassa vegetal (Bertella, 2020; Garlapati, 2020). E
convencionalmente  definida pela polimerizagdo radicalar oxidativa dos trés
principais alcoois p- hidroxicinamilicos (os chamados
monoligndis, Figura 4 A), alcool p- cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico, que
estdo na origem do p- hidroxifenil ( H), unidades de guaiacil (G) e siringil (S) ap0s incorporacao
no polimero de lignina (Del Rio, 2020).

A lignina é o polimero amorfo e aromatico mais abundante na natureza, na parede
celular é responsavel pela unido das fibras celuldsicas que a formam (Li, H., 2020). Essa unido
influencia diretamente nas propriedades mecanicas, estrutura, morfologia, flexibilidade e taxa
de hidrélise que as fibras vao apresentar. O alto teor de lignina confere a fibra qualidade, sua
estrutura nativa enrijece a parede celular e protege os carboidratos assim limitando fortemente

contra transformacdes quimicas e danos fisicos (Diniz et al., 2020).
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Figura 4- Principais componentes das paredes celulares vegetais: celulose, hemicelulose e lignina.

Celulose
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Fonte: Adaptado de Van den Bosh et al. (2018)

A producado mundial de lignina é de aproximadamente 100 milhdes de toneladas
por ano, avaliada em US $ 732,7 milhdes em 2015. Até 2025 espera-se que chegue a US $913,1
milhGes, nimero que influencia as pesquisas envolvendo a valorizagdo desse material orgénico
complexo (Bajwa et al., 2019).

A literatura reporta que a lignina foi por um longo tempo vista como subproduto
das industrias de papel e celulose (Sadeghifar, 2020). Diversos trabalhos a consideram como
matéria-prima alternativa com grande potencial de substituicao de recursos fosseis. O seu baixo

custo e disponibilidade chamam atengdo (Weiss et al., 2020).
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H& uma extensa pesquisa na cadeia de valoriza¢do da lignina em produto, seus
constituintes fenolicos sao de particular interesse para uma biorrefinaria lignoceluldsica voltada
para a producdo sustentavel de compostos aromaticos verdes e ganha destaque na exploracdo
de biocombustiveis celulésicos (Cao et al., 2018; Sadeghifar e Ragauskas, 2020; Zhu et al.,
2020; Paone et al., 2020).

3.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose é o segundo polissacarideo mais abundante depois da celulose,
representa cerca de 20 — 35% da biomassa vegetal. Apresenta estrutura amorfa e menor grau de
polimerizacdo quando comparado a celulose. Nas plantas apresenta-se como polissacarideo
heterogéneo que consiste em varias unidades de sacarideo, seus blocos de construcdo
sdo pentoses (arabinose e xilose), hexoses (galactose, glicose e manose) e acidos hexurdnicos
(Acido glucurénico) (Liu et al., 2020; Werner et al., 2014; Saha, 2003).

Devido suas propriedades fisicas/quimicas Unicas e grande disponibilidade, ela
torna-se um material promissor para diversas aplicagdes. Esse biopolimero tém potencial para
ser utilizado em aplicacBes biomédicas, filmes, hidrogéis, dentre outras (Chen et al., 2016;
Ahmad et al., 2020).

3.2.3 Celulose

A celulose é o biopolimero mais abundante da terra, possui multiplas aplicagdes
visto que é versatil, sustentavel e barata (Purushotham et al., 2020; Zhao et al., 2020; Wang et
al., 2020). Pode ser extraida através de compostos vegetais como a madeira/algodao ou ser
produzida por bactérias ndo patogénicas (Severo, 2020).

O principal componente das fibras lignocelulésicas é a celulose, classificada como
polissacarideo semicristalino. Essa macromolécula possui cadeias lineares na sua estrutura,
essas cadeias sdo compostas por unidades de repeticdo chamada “celobiose” unidas por ligacdes
tipo B-1-4 glicosidicas, conferem o carater cristalino a celulose. Esse carater cristalino
representa até 80% das regides cristalinas (Poletto, 2020; Furtado et al., 2020; Seo et al., 2019).

As regides cristalinas da celulose podem variar a orientacdo molecular e rede de
ligacOes de hidrogénio que a compde, essa variacdo origina os polimorfos de celulose. H&

quatro polimorfos da celulose, a saber, tipo I, I1, 111, IV (Gong, 2017; Hernandez, 2021).
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A celulose tipo | é nativa e encontrada predominantemente na parede celular de
materiais biologicos, possui duas estruturas conformacionais diferentes I, e Ig. A I, existe em
uma célula unitaria triclinica enquanto I em uma monoclinica (Hernandez, 2021).

A celulose Il pode ser obtida através de regeneragdo quimica ou mercerizagao da
celulose I. Apresenta-se em configuracdo antiparalela, possui célula unitaria monoclinica. Em
questdo de estabilidade, a celulose 11 é mais estavel que as demais (Gong, 2017).

A celulose 111 é formada quando a celulose | ou Il é exposta a ambnia ou varias
aminas. A IV é obtida por meio de tratamento térmico (Gong, 2017; Suhas et al., 2016).

O Brasil recentemente tornou-se lider mundial na exportacédo de celulose, se prevé
uma expansdo do consumo mundial de papel na préxima década de 430 para 460 milhdes de
toneladas (Mt) anuais (Sanquetta, 2020). A celulose ja tem sido explorada e estudada
amplamente ha muitos anos, principalmente no que diz respeito a industria de papel, porém
atualmente tem recebido maior atencdo, visto que, possui caracteristicas que estdo sendo mais
valorizadas por consumidores sustentaveis (Trache, 2020). Ha destaque na sua abundéancia,
biodegradabilidade e renovabilidade, encontra-se na literatura estudos que tratam da exploracéo
da celulose para diversos fins: filmes a base de celulose, membranas de celulose, aplicagdes
em campos petroliferos, aplica¢cdes biomédicas, dentre outros (Ling, 2020; Liu, 2021; Xiong et
al., 2014).

Na natureza ha uma variedade de fibras vegetais, muitas ja foram estudadas quanto

a sua composicao quimica, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1- Percentual da composicdo quimica de diferentes fibras lignocelulésicas.

Fonte das Fibras  Celulose Hemicelulose (%) Lignina (%o) Fonte
(%)
Jacitara 66,8 18,44 14,68 Fonseca (2013)
Caule de babacu 65,5 8,9 21,9 Furtado (2020)
Bagaco da cana-de- 41 25 20 Silva (2020)
acucar
Malva 40-50 20-30 20-30 Oliveira (2020)
Casca de andiroba 31,4 16,1 35,7 Souza (2020)

Fonte: A autora (2020)

Os residuos da Jacitara por sua vez sdo fonte pouco estudadas e utilizadas na
elaboracdo de produtos sustentaveis, como os filmes biodegradaveis, tal fato, influéncia na
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busca por maiores informagGes sobre esta matéria-prima. A Tabela 2 apresenta a composicao
quimica da Jacitara obtida durante a pesquisa.

3.3 Nanocelulose

Um dos pioneiros nos processos envolvendo a nanotecnologia, foram os materiais
em escala nanométrica. Um nanomaterial que se evidencia é a nanocelulose, ela apresenta
caracteristicas Unicas, tais como: grande superficie, baixa dilatacdo térmica e afinidade em
formar ligagOes de hidrogénio, estas possibilitam que os materiais criados a partir desta fonte
sejam explorados cada vez mais. Assim, a nanocelulose ganha seu destaque na industria dos
biodegradaveis, cosméticos, alimentos, biomedicina. Com isso, uma das suas principais
associacOes consiste na sustentabilidade, pois trata-se de um material que pode ser obtido a
partir de recursos renovaveis (Kim et al., 2015; Luo et al., 2019).

Nanoceluloses trata-se de um termo utilizado para englobar todos os nanomateriais
a base de celulose, estes sdo classificados como: CNCs, CNFs e nanocelulose bacteriana (BNC).
Essas distincOes se devem a grande diversidade de fontes para obtencédo da nanocelulose, cada
classificacdo apresenta caracteristica Unica da qual torna o nanomaterial ideal para o
desenvolvimento de produtos especificos (Gan et al., 2020).

Segundo Markets and Markets (Teodoro, 2020), o mercado de nanocelulose até
2025 tem previsdo de atingir US $ 783 milhdes. Esse crescimento influencia diretamente o
emprego desta em novas aplicagBes, ha trabalhos acerca da exploragdo da nanocelulose em
membranas para purificagdo de agua (Sharma,2020), como reforco para compdsitos

poliméricos (Shen, 2020), hidrogéis (Wang, 2020), dentre outras aplicacGes.

3.4 Nanocristais de celulose — CNCs

Os CNCs sdo extraidos das fibras lignoceluldsicas e apresentam como caracteristica
principal, os seus dominios cristalinos. S&o produzidos a partir de métodos quimicos, a extracdo
em meio acido é a mais utilizada ja que ha uma longa utilizacdo em processos de producdo com
escala industrial. Os CNCs apresentam didametro na faixa de 5-70 nm e comprimento 100-250
nm (Kedzior et al., 2020).

Ha diversas pesquisas acerca da obtencdo dos CNCs a partir de fontes diversas de
fibras lignoceluldsicas. Obtencdo dos CNCs a partir das fibras da coroa de abacaxi (Pereira et
al., 2020), de casca de café (Collazo et al., 2018), sementes de sagu (Naduparambath et al.,
2018), palmeira real (Hafemann et al., 2019), capim norte-africano (Luzi et al., 2019), dentre

outras fontes.
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S&o cada vez mais explorados em pesquisas, possuem excelentes propriedades
mecanicas, Oticas, quimicas e reologicas (George e Sabapathi, 2015). Suas propriedades
mecanicas influenciam na aplicagcdo como reforco em compositos (Huang et al., 2020), devido
suas propriedades fisico-quimicas estdo sendo utilizados para aplica¢fes biomédicas (Ganguly
et al., 2020) e h& diversas outras aplicacfes avangadas dos CNCs que os tornam uma classe
promissora.

Para o obtencdo dos CNCs, entende-se que a regido amorfa presente na amostra do
nanomaterial é solivel em meio acido com concentracdo por volta de 60% p/p , devido a alta
organizacao presente nas moléculas da regido cristalina, esta regido é inacessivel e ndo soltvel
em acido, com isso a sintese das CNCs é impulsionada pela hidrélise que ocorre nas regides
amorfas presentes (Kedzior et al., 2020).

O grande interesse em estudos envolvendo esse tipo de nanomaterial cresceu nos
altimos anos, principalmente, pelo fato de poder utilizar desde residuos industriais como fonte
para producdo de CNCs assim aumentando a cadeia de valor desses materiais (Pulido et al.,
2021).

Os CNCs apresentam-se em diferentes morfologias. Apresentam forma de
bastonete, quando sintetizados por hidrélise acida por meio da utilizacdo do acido sulfarico
(Lima et al., 2015; Milanez et al., 2014). O tamanho desses nanocristais podem ser controlados
através da mistura de componentes &cidos, através da hidrolise realizada por determinado
periodo reacional (Hanif et al., 2014).

Ha trabalhos acerca da producdo de CNCs esféricas por meio da hidrolise
enzimatica, hidrolise acida assistida por ultrassom, hidrdlise &cida em solugdo de persulfato de
amonio (APS), dentre outras metodologias (Tong et al., 2020; Azrina et al., 2017; Cheng et al.,
2014). Ao comparar a forma esférica com a de bastonetes, ndo se evidencia melhora na
transparéncia da amostra quando aplicada a producéo de filmes, porém é observado melhora na
estabilidade térmica do material quando na forma esférica (Xu et al., 2021; Verma et al., 2021).
Ao contrério, hé na literatura estudo acerca de melhores propriedades mecénicas na producao
de filmes a partir de nanocristais em forma de bastonete quando comparado a forma esférica
(Xu et al., 2021).

3.5 Nanofibrilas de celulose — CNFs
As CNFs também tem sido amplamente estudadas nos ultimos anos, pois elas

apresentam caracteristicas que interessam a indudstria verde. S&o biodegradaveis, ndo toxicas e
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0s custos para obté-la sdo baixos. As nanofibrilas consistem na menor unidade presente na
estrutura das fibras vegetais, sdéo muito alongadas, constituidas por cadeias de celulose, sdo
muito flexiveis e apresentam o didmetro entre 1 a 100 nm, comprimento micrométrico, cadeias
amorfas e cristalinas. S&o obtidas a partir de inimeras fontes vegetais e renovaveis, tais como:
madeira, folhas e flores (Kedzior et al., 2020; Gan, et al., 2020).

Para a obtencdo das CNFs utiliza-se processo mecanico, neste processo € feita a
extracao a partir de fontes como: fibras naturais, madeira, plantas e residuos vegetais (Ribes et
al., 2018). Afibrilagdo mecénica € o método mais comum, pode-se utilizar um homogeneizador
de alta pressdo, microfluidizador, moedor de discos, dentre outros equipamentos para esse fim.
O mais utilizado é a moagem de discos ja que se apresenta como melhor alternativa para
producdo comercial de celulose oriunda de processo mecanico (Sun et al., 2020).

O uso das nanofibrilas de celulose tem despertado o interesse das pesquisas devido
a sua grande area superficial, ocasiona melhora nas propriedades fisicas e mecénicas da matriz
de forma eficaz (Liu et al., 2020). Esta caracteristica possibilita uma maior interacdo com
polimeros, assim influenciando positivamente na qualidade dos nanocompositos. Isto torna a
utilizacdo das CNFs mais promissora quando comparada as fibras micrométricas que
apresentam caracteristicas e finalidades similares (Félix et al., 2017; Ghesti, 2019).

As CNFs, apresentam suas fibras flexiveis em forma de espaguete (Guan et al.,
2019). Esse emaranhado caracteristico confere a CNF maior resisténcia, menor coeficiente de
expansdo térmica e densidade, potencializando sua aplicacdo em produtos de alto desempenho
(Liu et al., 2020).

As CNFs tém sido utilizadas em estudos que envolvem a producdo de compdsitos
(Zhao et al., 2018; Platnieks et al., 2020; Santos et al., 2021), na industria alimenticia (Yan et
al., 2018; Yu et al., 2021), em aplicacdes biomedicas (Athinarayanan et al., 2020; Abdul et al.,
2020), dentre outros.

Ha diversas pesquisas acerca da obtencdo das CNFs a partir de fontes diversas de
fibras lignoceluldsicas para diversos fins. Obtencdo de CNFs a partir das fibras de rami
(Marinho et al., 2020), de casca de aveia (Debiagi et al., 2020), casca de soja (Debiagi et al.,
2020), de residuos de bagaco de cana (Zhang e Hui, 2020), dentre outras fontes.

3.6 Meétodos de extracdo de nanoceluloses
A extracdo de nanocelulose da biomassa lignocelulosica geralmente segue um

esquema de duas etapas principais. Na primeira etapa, os componentes ndo celuldsicos, como
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lignina, hemicelulose, ceras, pectinas e outros compostos, sdo removidos através do pré-
tratamento da matéria-prima. Logo apos, é extraida nanocelulose das fibrilas de celulose por

hidrolise parcial (acida ou enzimatica) (Phanthong et al., 2018).

Figura 5- Esquema da extracéo de nanocelulose de biomassa lignocelulosica.

==

Biomassa Lignoceluldsica Fibrilas de Celulose Nanocelulose

Hemicelulose

Lignina Celulose

Fonte: Adaptado de Phanthong et al. (2018)

Devido os materiais lignoceluldsicos in natura apresentarem uma estrutura
morfoldgica rigida e recalcitrante é necessario a remocdo da matriz amorfa. Os dois métodos
mais utilizados para realizar o pré-tratamento da biomassa sdo o tratamento com acido-clorito
e o tratamento alcalino (Phanthong et al., 2018; Ibrahim et al., 2020).

No tratamento com acido-clorito utiliza-se uma combinacdo de &gua destilada,
clorito de sodio e acido acético, com temperatura em torno de 70 - 80 °C por 4 - 12 h. No
decorrer do tratamento € realizado adicdo de acido acético e clorito de sédio a mistura, em
intervalos de tempo com controle do pH. Apos atingir o pH neutro através de consecutivas
lavagens, o produto obtido é coletado e seco em estufa com temperatura em torno de 50 °C.
Esse produto é chamado de holocelulose, que incluem celulose e hemicelulose na composicao
(Phanthong et al., 2018; Kundu e Mitra, 2021).

No tratamento alcalino utiliza-se hidréxido de sédio (4 - 20% em peso), agitado
com holocelulose por um tempo em torno de 1 - 5 h. O produto desse tratamento apés lavagens
consecutivas até atingir pH neutro é seco em estufa com temperatura em torno de 50 °C. O
produto é principalmente celulose, os materiais ndo celuldsicos sdo removidos (Phanthong et
al., 2018; Varshney et al., 2021).

Ap0s o pré-tratamento € realizada a individualizacéo das fibrilas de celulose a partir
da hidrolise. Diferentes métodos resultam em tipos e propriedades diferenciadas para a
nanocelulose obtida. H& vérias abordagens, a hidrolise 4cida e enzimética sdo as técnicas mais
relatadas. A etapa de hidrolise pode ser combinada a desintegracdo mecéanica assim
possibilitando a sintese das CNFs (Phanthong et al., 2018; Michelin et al., 2020).
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A hidrélise acida possui uma longa histoéria industrial e € empregada com o objetivo
de hidrolisar as regides desordenadas da celulose por meio de &cidos. O acido mais usado € o
acido sulfurico, porém atualmente ha varias pesquisas que envolvem a utilizacdo de outros
acidos como: nitrico, fosforico e a mistura destes (Ghost et al., 2020). Através dessa técnica
pode-se sintetizar a celulose nanocristalina, as principais variaveis que devem ser controladas
sdo o0 tempo de reacdo, temperatura, concentracdo do acido e a relacdo acido/matéria prima
(Phanthong et al., 2018; Wang et al., 2021).

A desvantagem nessa técnica é a agua residual acida gerada no processo de lavagem
para neutralizar o pH da suspensdo de nanocelulose. Por outro lado, a hidrolise &cida
proporciona maior remocao dos compostos amorfos assim obtendo um produto mais cristalino
(Ravindran et al., 2019).

Ha estudos que exploram alternativas a utilizacdo dos acidos classicos: persulfato
de amonio — APS (Caschera et al., 2020; Oun et al., 2020), &cido citrico (Bondancia et al., 2020;
Lungu et al., 2021), dentre outros.

O crescente nimero de pesquisas entre 2007 a 2018 evidenciam que a hidrdlise
enzimatica € considerada uma técnica promissora. Em contraste com o método citado
anteriormente, essa técnica ndo gera residuos toxicos. Para uma hidrélise enzimatica eficiente,
os fatores que devem ser controlados séo a temperatura e pressdo, resultam em um menor
consumo de energia. Devido suas morfologias, a nanocelulose produzida por enzimas possuli
aplicacdes mais valiosas (Ribeiro et al., 2019; Zhang et al., 2020).

A desintegracdo mecénica consiste na sintese de fibrilas da celulose, por meio de
método mecanico para a producdo de nanofibrilas de celulose (Supian et al., 2020). A escolha
do tipo de técnica mecanica e a intensidade de forca aplicada, determinam o grau de ruptura das
ligacdes de hidrogénio interfibrilar. A desvantagem da utilizacdo dessa técnica sdo os altos
custos ocasionados pelo elevado consumo de energia em alguns métodos (Hamawand et al.,
2020).

A moagem em moinho de bolas € um método mecanico que € considerado
ecologicamente correto e de baixo custo, no ambiente industrial € amplamente utilizado. O
método consiste em uma concha cilindrica girando em torno do seu eixo onde ha parcial
preenchimento com bolas. A energia proveniente do impacto e atrito entre as bolas e as
amostras, converte as particulas de micro para nanoescala. A desvantagem da utilizacdo dessa
técnica é a contaminagdo que pode ser ocasionada pelo meio da moagem ou recipiente, além

das formas irregulares e tempos prolongados (Ferreira et al., 2020; Seta et al., 2020).

28



O futuro traz a necessidade da preferéncia por materiais mais verdes e sustentaveis.
A nanocelulose destaca-se nesse cenario, as desvantagens das técnicas utilizadas recentemente

influenciam novas pesquisas na area (Ibrahim et al., 2020; Ramos et al., 2020).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O orgéo utilizado da Jacitara é o caule, que ap06s retirada da bainha e das folhas
completas, apresenta parte interna do caule, do qual se extrai as talas. As talas foram obtidas do
municipio Barcelos, interior do Amazonas, situa-se as margens do Rio Negro.

Segundo a lei do Marco da Biodiversidade, informacdes de origem genética de
espécies vegetais sdo consideradas patriménio genético (Silva e Oliveira, 2018). Conforme o
inciso Il do art. 2° da Lei n°® 13.123 de 2015, esta pesquisa foi cadastrada no Sistema Nacional
de Gestdo do Patrimdnio Genético e do Conhecimento Tradicional Associado (SISGEN) por
meio do nimero de cadastro A26C986.

Os reagentes utilizados: alcool etilico 95% (C2HeO) (Alphatec), acetona P.A
(CH3COCH:z3) (Alphatec), acido acético glacial 99,85% (C3H402) (Nuclear), &cido sulfurico
72% (H2S04) (Nuclear), clorito de sédio 80% (NaClO2) (Sigma-Aldrich) e hidréxido de sédio
P.A (NaOH) (Dinamica).

Os ensaios e analises foram elaborados no Laboratério de Sintese e Caracterizacéo
de Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal do Amazonas (IFAM - CMDI) pertencente a
rede do Sistema Nacional de Laboratérios em Nanotecnologia (SisSNANO), Laboratério de
Microscopia — Demar (EEL-USP), Laboratério de Biocatalise e Bioprodutos (BBioPRO) (EEL-
USP), Laboratorio de Engenharia de Superficies (EESC-USP) e Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia (LNNano).

4.2 Etapas do processo

O fluxograma (Figura 6) apresenta a sequéncia de processos executados nesse
trabalho.
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Figura 6- Fluxograma de processos realizados.
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Fonte: A autora (2020)

4.3 Preparo do material

A talas inicialmente passaram por um processo de limpeza com o auxilio de um
pano Umido para eliminar poeira, sujeira ou outros contaminantes que pudessem estar por sua
extensdo. Apos a limpeza, as talas foram mantidas em estufa modelo CE 220/81 da marca
CIENLAB a 60 °C por 12 horas, o material apresenta baixa umidade sendo necessario a
secagem devido a sua resisténcia.

As talas do caule da Jacitara foram cortadas em pedagos menores de 0,5 a 1 cm para
facilitar o processo de moagem. Posteriormente foi realizada a moagem em moinho de facas
tipo Wiley TE-650/1 da marca ACB LABOR em peneira de 45 mesh (0,354 mm).
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Figura 7- a) folhas limpas; b) corte das folhas; ¢) moinho de facas.

Fonte: A autora (2020)

4.4 Caracterizagdo quimica

4.4.1 Teor de umidade

O método utilizado foi segundo TAPPIL.T 421 om-02 (2002a), para determinacao
do teor de umidade da Jacitara moida, onde utilizou-se 2,0 g da amostra em cadinhos de
porcelana e determinou-se a massa antes e depois da permanéncia por 3 h em estufa a 105 + 2
°C, 0 conjunto depois de retirado da estufa foi posto em dessecador para resfriar a temperatura
ambiente por, pelo menos, meia hora. Esse processo foi repetido até a obtencdo de peso
constante da amostra. Andlise realizada em quintuplicata no LSCN.

Para determinacdo do teor de umidade em percentagem (TU%), utilizou-se a
Equacdo (1).

(1) (MRAU—I\I:I/IZ{SS))QOO% =TU%

Onde: TU%: teor percentual de umidade da amostra; MAU: massa da amostra

Umida, em g; MRAU: massa do recipiente com a amostra Umida, em g; MRAS: massa do

recipiente com a amostra seca, em g.
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Figura 8- a) estufa utilizada para secagem; b) folhas
moidas ap6s teor de umidade.

Fonte: A autora (2020)

4.4.2 Teor de cinzas

O método utilizado foi segundo TAPP1.T211 om-02 (2002b), para a determinacéo
do teor de cinzas da Jacitara moida, onde utilizou-se 1,5 g de amostra em cadinhos de porcelana
previamente calcinados a 600 °C por 30 minutos e resfriados em dessecador, o qual sofreu
incineracdo do material organico em forno mufla na temperatura de 600 °C por 3 h, segundo
recomendacéo da Farmacopeia Brasileira (1988) para materiais vegetais, apds resfriamento dos
cadinhos em dessecador ocorreu a pesagem, obtendo a massa de cinzas resultante. Analise
realizada em quintuplicata (Hojo et al., 2008).

Para determinacéo do teor de cinzas em percentagem (TC%), utilizou-se a Equacgéo

).

(2) (MMC—&Af)XlOO% — TC%

Onde: TC%: teor percentual de cinzas da amostra; MA: massa da amostra, em g;
MR: massa do recipiente, em g; MRAC: massa do conjunto recipiente/amostra calcinada, em

g.
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Figura 9- Cadinhos em forno mufla.

Fonte: A autora (2020)

4.4.3 Teor de extrativos

Para a extracdo por soxhlet foi utilizado o método segundo TAPPI. T204 cm-97
(1997). Foi pesado em cartuchos extratores (saquinhos feitos de papel de filtro) 4,0 g de amostra
da Jacitara moida (peso seco). Extraiu-se em Soxhlet utilizando o solvente alcool etilico 95%
P.A, onde 150 mL deste foi gradativamente adicionado em baldo de vidro de 500 mL, pesado
previamente.

O conjunto baldo-extrator foi colocado em aquecimento em manta aquecedora e
conectado ao condensador. Apés alcancar 24 refluxos no periodo de quatro a cinco horas, 0
cartucho com a amostra da Jacitara moida agora sem extrativos, foi colocado na estufa a 60 °C
por 4 h, colocado no dessecador, pesado e armazenado para uso em processos futuros. O baldo
com solvente-extrativos foi removido e com o auxilio do rotaevaporador recuperou-se 0
solvente até que o volume final do baléo fosse de 20 mL a 25 mL. Este foi colocado na estufa
a 105 * 2 °C por duas horas, findo esse tempo removeu-se 0 baldo da estufa para o dessecador
por pelo menos 30 minutos e mediu-se a massa de extrativos resultante.

Esse procedimento foi repetido 15 vezes, para permitir a reducao do desvio-padréo,
a eliminacdo de dados fora da escala além da obtencdo de quantidade consideravel da Jacitara
moida sem extrativos para utilizagdo em outros processos.

Para determinacdo do teor de extrativos em percentagem (TE%), utilizou-se a

Equacdo (3).

(3) (MRE—M&ES)XlOO% = TE%
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Onde: TE%: teor de extrativos da amostra; MA: massa da amostra, em g; MR:
massa do recipiente, em g; MRE: massa do conjunto recipiente/extrativos, em g; MRRS: massa
do conjunto recipiente/residuo de solvente, em g.

Como os dados obtidos da Equacao 3 referem-se a amostra seca, h& necessidade de

realizar mais um célculo (Equacédo 4) com a finalidade de corrigir os valores.

TE% -TU%) __ 1N
(4) TE£xQR-TUH = TEY% corrigido

Onde: TE%: teor de extrativos da amostra; TU: teor de umidade; TE%: teor de

extrativos corrigido.

Figura 10- Sistema baldo-extrator.

Fonte: A autora (2020)

4.4.4 Teor de lignina

O método utilizado foi segundo a norma TAPPI T 222 om-22 (2002c), com
modificacdes, para determinacdo do teor de lignina da Jacitara moida, sem umidade e
extrativos. Em um almofariz com capacidade de 300 mL foi adicionado 1,0 g da amostra, sem
umidade nem extrativos e em seguida adicionou-se 17 mL de acido sulfurico 72 % (m/m),
resfriado em geladeira antes do uso. Logo apds, houve agitacdo vigorosa de 15 minutos com o
auxilio do pistilo, até ndo apresentar mais particulas visiveis da amostra. Findo esse tempo,
esperou-se 24 horas para ocorrer 0 processo de digestdo.
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Figura 11- Mistura em digest&o.

Fonte: A autora (2020)

Ap0s esta etapa, lavou-se um funil de vidro sinterizado — ASTM tipo 4, este foi
colocado por 4 h em uma estufa a 105 + 2 °C, com o auxilio de uma pinca foi colocado em um
dessecador por pelo menos 30 minutos e em seguida foi pesado com tal cuidado para ser
utilizado posteriormente.

Finalizado o tempo de digestdo, foi adicionado ao almofariz 306 mL de agua
destilada para diluir o acido sulfurico a 4 %, o conteddo do almofariz foi gradativamente
transferido para um baldo de 500 mL e o conjunto baldo-condensador foi colocado em manta
aquecedora. Apo6s 4 h contadas a partir do inicio da fervura a 70 °C sob aquecimento e refluxo,
deixou-se o baldo atingir a temperatura ambiente.

Utilizando o funil sinterizado — ASTM tipo 4, filtrou-se o contetdo do baldo com o
auxilio de um kitassato de 1000 mL, conector e uma bomba a vacuo. O precipitado presente no
funil foi enxaguado com agua destilada em abundancia até o filtrado possuir pH proximo ao da
agua, medido com um pHmetro.

Por fim, o conjunto funil-lignina foi colocado por 4 h em uma estufa a 105 + 2 °C,
com o auxilio de uma pinca este foi posto em um dessecador por 30 minutos e em seguida
pesado com tal cuidado, obtendo a massa de lignina resultante. Analise feita em triplicata.

Para determinacdo do teor de lignina insoltvel em percentagem (T LI1%), utilizou-
se a Equacdo (5).
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(5)((MFL—MF)X100% ) _ TC% — TLI%

MA

Onde: TLI%: teor de lignina insolGvel da amostra; MA: massa da amostra, em g;
MF: massa do funil limpo e seco, em g; MFL: massa do funil somada a massa de lignina, em
g; TC: teor de cinzas.

Como os dados obtidos da Equacéo 5 referem-se a amostra seca e sem extrativos,

h& necessidade de realizar mais um célculo (Equacdo 6) com a finalidade de corrigir os valores.

TLI% 00—(TE%+TU%)] 101
(6) [Lex[00=TERLTON = TLI% corrigido

Onde: TLI%: teor de lignina insoltvel da amostra; TE%: teor de extrativos; TU%:

teor de umidade; TLI%: teor de lignina corrigido.

4.45 Teor de holocelulose

O método utilizado para determinacdo da holocelulose foi segundo descrito por
Salim; Wahab, 2008, com adaptagGes. Primeiramente, lavou-se um funil de vidro sinterizado —
ASTM tipo 2, este foi colocado por 2 h em uma estufa a 105 + 2 °C, com o auxilio de uma
pinca foi colocado em um dessecador por pelo menos 30 minutos e em seguida foi pesado com
tal cuidado para ser utilizado posteriormente.

Em um erlenmeyer de 500 mL foi adicionado 3 g da amostra da Jacitara, sem
umidade e sem extrativos. A esse erlenmeyer foi acrescentado 120 mL de &gua destilada, 2,5 g
de clorito de so6dio e 1 mL de acido acético glacial. O conjunto erlenmeyer-reagentes foi
tampado com um erlenmeyer de 125 mL e colocado em banho-maria em uma capela de
exaustdo, mantendo a temperatura constante a 70 £ 2 °C e com o auxilio de barra magnética
ocorreu agitacdo constante durante a reagéo.

Apo6s uma hora de reacdo, adicionou-se 2,5 g de clorito de sddio e 1 mL de &acido
acético glacial ao conjunto erlenmeyer-reagentes. Novamente passado uma hora de reagéo, essa
adicéo foi repetida, 0 aquecimento prosseguiu por mais 3 h.

Ao longo das 5 h de aquecimento, a reacdo promoveu a elevacao do géas cloro, este
foi visivel na vidraria pela coloragdo amarelo-esverdeada. Por este motivo realizou-se um banho
de gelo por 30 minutos, esse cobrindo a altura do conteldo do erlenmeyer.

Utilizando o funil sinterizado — ASTM tipo 2, filtrou-se o conteddo do erlenmeyer

com o auxilio de um kitassato de 1000 mL, conector e uma bomba a vacuo. O precipitado
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presente no funil foi lavado com agua destilada em abundancia, quando o filtrado estava
proximo da neutralidade foi feito uma lavagem com 20 mL de acetona do precipitado, seguiu-
se com o enxague até pH proximo da dgua, medido com um pHmetro.

Por fim, o conjunto funil-holocelulose foi colocado por 18 h em estufa a 105 + 2
°C, com o auxilio de uma pinga ap6s esse periodo ele foi para dessecador por 30 minutos e em
seguida pesou-se com tal cuidado, obtendo a massa de holocelulose resultante. Analise feita em
triplicata.

Para determinacé@o do teor de holocelulose em percentagem (TH%), utilizou-se a

Equacao (7).

(7) (MFH—I\I\:IIZ)xloo% = TH%

Onde: TH%: teor de holocelulose da amostra; MA: massa da amostra, em g; MF:
massa do funil limpo e seco; MFH: massa do funil somada & massa de holocelulose, em g.

Como os dados obtidos da Equagédo 7 referem-se @ massa da amostra seca e sem
extrativos, ha necessidade de realizar mais um célculo (Equagéo 8) com a finalidade de corrigir
os valores.

TH% x [100—(TE%+TU%)] 101
(8) [H%xr00-a )l = TH% corrigido

Onde: TH%: teor de holocelulose; TE%: teor de extrativos; TU%: teor de umidade;

TH%corrigido: teor de holocelulose corrigido.

Figura 12- Fases de obtencdo da holocelulose. a) sistema de
aquecimento; b) término do aquecimento; c) banho de gelo; d) holocelulose obtida.

a5
LN

Fonte: A autora (2020)
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4.4.6 Teor de alfa celulose

O método utilizado foi segundo TAPPI T 203 cm-99 (2009), para determinacéo de
alfacelulose a partir da holocelulose obtida anteriormente. Primeiramente, lavou-se um funil de
vidro sinterizado — ASTM tipo 2, este foi colocado por 2 h em estufa a 105 + 2 °C, com 0
auxilio de uma pinca foi colocado em um dessecador por pelo menos 30 minutos e em seguida
foi pesado com tal cuidado para ser utilizado posteriormente.

Em um almofariz foi adicionado 1 g da holocelulose da Jacitara, adicionou-se 15
mL de uma solugdo de NaOH a 17,5% (m/v), ap6s 2 minutos de contato entre a solucéo e a
celulose, com o auxilio de um pistilo a mesma foi macerada por 8 minutos. Apds esse tempo,
foi adicionado ao conjunto almofariz-reagentes 40 mL de agua destilada.

Utilizando o funil sinterizado — ASTM tipo 2, filtrou-se o conteudo do almofariz
com o auxilio de um kitassato de 1000 mL, conector e uma bomba a vacuo. O precipitado
presente no funil foi lavado com &gua destilada em abundancia, seguiu-se com o enxague até
pH préximo da agua, medido com um pHmetro.

Por fim, o conjunto funil-alfacelulose foi colocado por 18 h em estufaa 105+ 2 °C,
com o auxilio de uma pinca apds esse periodo ele foi para dessecador por 30 minutos e em
seguida pesou-se com tal cuidado, obtendo a massa de alfacelulose resultante. Analise feita em
triplicata.

Para determinacdo do teor de alfacelulose em percentagem (TA%), utilizou-se a

Equacdo (9).

(9) (MFA—I\Z/I:I}IXNO% = TA%

Onde: TA%: teor de alfacelulose da amostra; MF: massa do funil limpo e seco;
MAH: massa da amostra de holocelulose, em g; MFA: massa do funil somada a massa de
alfacelulose.

Para obtencdo do teor corrigido de alfacelulose (TAcorrigido), COM base no teor

corrigido de holocelulose (THcorrigido), deve-se realizar o calculo segundo a Equagéo 10.

(10) (HHeorrigldoxTA) — T'Acorrigido
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Onde: THcorrigido: teor de holocelulose corrigido; TA: teor de alfacelulose;
TAcorrigido: teor de alfacelulose corrigido.
Através do célculo da diferenca entre os valores dos dois teores, calcula-se o valor

de hemicelulose (THeCcorrigido), conforme a Equagéo 11.
(11) THcorrigido-TAcorrigido = THeCcorrigido

Onde: THcorrigido: teor de holocelulose corrigido; TAcorrigido: teor de
alfacelulose corrigido; THeCcorrigido: teor de hemicelulose corrigido.

Figura 13- Processo de obtencéo da alfacelulose a)
holocelulose em solugdo de NaOH; b) precipitado do processo.

Fonte: A autora (2020)

4.4.7 Extragao e teor de celulose

A metodologia utilizada para a extragdo da celulose foi segundo Kumode et al.,
2017, com adaptacGes. Em um erlenmeyer de 500 mL foi adicionado 5 g da amostra da Jacitara
moida, sem umidade e sem extrativos. A esse erlenmeyer foi acrescentado 150 mL de agua
destilada, 5 g de clorito de s6dio 80% e 1 mL de acido acético glacial 99,85%. O conjunto
erlenmeyer-reagentes foi tampado com um erlenmeyer de 125 mL e colocado em banho-maria
em uma capela de exaustdo, mantendo a temperatura constante a 70 + 2 °C e com o auxilio de
barra magnética ocorreu agitacdo constante durante a reacao.

Apo6s 1 h de reacdo, adicionou-se 5 g de clorito de sddio 80% e 1 mL de &cido
acetico glacial 99,85% ao conjunto erlenmeyer-reagentes. Novamente passado uma hora de
reacao, esse processo foi repetido, 0 aquecimento prosseguiu por mais 3 h.

Ao longo das 5 h de aquecimento, a reacdo promoveu a elevacao do gas cloro, este
foi visivel na vidraria pela coloracdo amarelo-esverdeada. Por este motivo realizou-se um banho

de gelo por 30 minutos, esse cobrindo a altura do contetdo do erlenmeyer.
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O conteudo do erlenmeyer foi transferido para tubos falcon de 50 mL, em seguida
com o auxilio de uma centrifuga, houve a centrifugacao a 6000 rpm com ciclos de 5 minutos, a
cada ciclo trocava-se com cuidado o sobrenadante para ndo ocorrer perda do precipitado e
completava-se com agua destilada novamente, houve repeticdo por 12 vezes do processo.

Utilizando uma peneira com malha 100 mesh (0.149 mm), peneirou-se o contetdo
dos tubos com o auxilio de um becker de 1000 mL. O precipitado presente na peneira foi
enxaguado com agua destilada em abundancia, seguiu-se com 0 enxague até pH proximo da
agua, medido com um pHmetro.

Por fim, a celulose foi transferida para placas de petri onde permaneceu 12 h em
estufaa 70 £ 2 °C, obtendo a massa de celulose resultante. Esse procedimento foi repetido 15
vezes, para permitir a reducdo do desvio-padrdo, a eliminacdo de dados fora da escala além da
obtencdo de quantidade consideravel de celulose a partir da Jacitara para utilizagdo em outros
processos.

Para determinacdo do teor de celulose em percentagem (Mc%), utilizou-se a
Equacéo (12).

(12) (Mc—l\:/lf)cxloo% — MC%

Onde: Mc: massa da celulose obtida; MF: massa da fibra; Mc%: teor de celulose.

Figura 14- Processo de obtencdo da celulose. a) conjunto erlenmeyer-
reagentes; b) precipitado no tubo falcon; c) precipitado peneirado e lavado; d)
celulose obtida.

Fonte: A autora (2020)

4.5 Sintese de nanocristais de celulose (CNCs) em meio &cido
A metodologia utilizada para a extracdo de nanocristais de celulose foi segundo

Pinheiro et al., 2017, com adapta¢des. Em um becker de 40 mL foi adicionado 1 g da celulose
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obtida a partir do caule de Jacitara, adicionou-se 10 mL da solucdo de &cido sulfurico 55%
(m/m). Houve testes com concentracdes diferenciadas de acido sulfurico, com a concentracdo
em 55% néo houve escurecimento da amostra.

O conjunto becker-reagentes foi colocado sob aquecimento com auxilio da chapa
de agquecimento em capela de exaustdo, manteve-se a temperatura constante a 50 °C por 30
minutos e agitacdo constante com a utilizacdo da barra magnética. Apds esse tempo, realizou-
se banho de gelo para findar a reacéo.

O contetdo do becker foi transferido para tubos falcon de 50 mL, em seguida com
o0 auxilio de uma centrifuga, houve a centrifugacdo a 5.000 rpm com ciclos de 5 minutos, a cada
ciclo trocava-se com cuidado o sobrenadante para ndo ocorrer perda do precipitado e
completava-se com agua destilada novamente, repetiu-se por 10 vezes o processo até pH
préximo da agua, medido com pHmetro.

O conteudo dos tubos foi transferido para um becker pléastico de 250 mL, realizou-
se ultrassonicacdo com o equipamento do modelo VCX1500 da marca Sonics, sendo necessario
trés ciclos com a programacdo: 10 minutos por ciclo, pulso de 30, temperatura de 25°C e
amplitude de 40%. Finalizado os ciclos, as suspensdes foram transferidas para sacos de dialise,
eles permaneceram por 72 h em proveta de 1000 mL com agua destilada suficiente para cobrir
0S sacos, a agitacdo constante manteve-se por meio de chapa de aquecedora com auxilio de
barra magnética, porém somente utilizando o agitador magnético.

A dialise ocorreu para eliminar possiveis residuos de acido sulfdrico e impurezas
da suspensdo. Finalizado esse processo, as suspensdes foram armazenadas em potes de vidro,
congeladas e liofilizadas em equipamento do modelo LJJ02C da marca JJ Cientifica.

Esse procedimento foi repetido em triplicata, para a obtencdo de quantidade

consideravel de possiveis nanocristais de celulose a partir da Jacitara para caracterizacéo.
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Figura 15- Processo de obtencéo das CNCs. a) conjunto becker-reagente; b) banho de gelo; c) tubo
falcon com precipitado; d) ultrassonicacao; e) dialise; f) nanocristais de celulose apés dialise; g) solugdo em potes
de vidro para liofilizagdo; h) CNCs.

Fonte: A autora (2020)

4.6 Sintese de nanofibrilas de celulose (CNFs) por desfibrilagdo mecanica

A finalidade de sintetizar nanofibrilas de celulose, foi possibilitada por meio da
parceria realizada com EEL-USP. Por esse motivo, com adaptacfes da norma ASTM E 1758-
01 e metodogia de Sluiter et al., 2012, foi realizada complementarmente a determinacdo da
principal composi¢édo da Jacitara, sem umidade e sem extrativos, e da celulose obtida a partir

dela, sendo determinados celulose, hemicelulose, lignina insoltvel e cinzas da biomassa.

4.6.1 Caracterizacdo quimica da fibra e da celulose obtida a partir da
Jacitara

A caracterizacdo quimica complementar das amostras de celulose obtida a partir
da Jacitara e das suas fibras foram determinadas pela adaptacdo da metodologia descrita por
Sluiter et al., 2012, com a quantificacao celulose, hemicelulose e lignina. Brevemente descrita, a
lignina soluvel foi quantificada por espectrometria UV a 205 nm, considerando a constante de
absortividade igual a 105 L.g*.cm*(Dence, 1992), em espectrofotdmetro Epoch 2 (Biotek®).

Os componentes da biomassa liberados pela hidrélise com HxSOs a 72%(m/m)
liberados forma quantificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE-Waters®),
utilizando uma coluna HPX-87H (Bio-rad) a 45° C, eluida com &cido sulfarico 0,005mol/L a uma
taxa de 0,6mL/min, utilizando o detector de indice de refracdo (Waters®) a 35 °C, com as areas
dos cromatogramas convertidas em concentragdo utilizando curvas de calibracdo previamente

construidas com padrdes de glicose, xilose, arabinose e &cido acético.
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As cinzas das amostras de celulose obtida a partir da Jacitara e das suas fibras foram

determinadas segundo a metodologia adaptada descrita por (Sluiter et al., 2008).

4.6.2 Processo de sintese das CNFs

A metodologia utilizada foi adaptada segundo Berto; Arantes, 2019 e Turbak;
Snyder; Sandberg, 1983, para sintese de nanofibrilas de celulose por desfibrilagdo mecanica em
ultra-refinador de discos SuperMassColloider (Masuko MKCAG6-5J), com discos ceramicos
(MKGA 10-80). Os discos posicionada um sobre outro foram ajustados na posicdo zero de
movimento, determinada a partir do ruido ocasionado pelo minimo contato entre os discos a 1600
rpm, iniciando imediatamente a alimentacéo de forma manual com 1,0 L de uma suspenséo de 1%
(m/m) de celulose de Jacitara, com ajuste simultaneo para aposi¢do do disco superior -100 pm.
Durante o processamento, foram monitorados o tempo e consumo de energia (kWh) do
SuperMassColloider através de medidor de energia (ForLong DRT-341D).

A desfibrilacdo ocorreu em ciclos marcados, considerando como um ciclo a
passagem de todo o volume utilizado na alimentagdo do ultra-refinador de disco. A cada ciclo o
tamanho e distribuigcdo de particulas foram determinadas por espelhamento de luz a laser de
baixo angulo (LALLS) por meio do analisador de tamanho Mastersizer 3000 ( Malvern
Instruments, Reino Unido) segundo a metodologia descrita por Berto; Arantes (2019). Buscou-
se realizar 25 ciclos devido pouca informacdo e parametro acerca da Jacitara. Findou-se a
desfibrilagdo em 23 ciclos, a amostra comegou a acumular nos discos dando indicios de possivel
diminuicdo das propriedades mecanicas e inicio da degradacéo. Por fim, foram selecionadas
amostras de seis ciclos (0, 5, 10, 15, 20, 22) contendo possiveis nanofibrilas de celulose, que
foram secas por liofilizagdo (Edwards Super Modulyo Freeze Dryer) para as caracterizagoes

futuras.

Figura 16- Processo de obtencdo das CNF’s a) moinho Masuko; b) processamento da amostra; c)
amostra no analisador de tamanho; d) ciclos de desfibrilacédo; e) liofilizacdo; f) CNF’s obtidas.

Fonte: A autora 2020
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4.7 Caracterizagao das amostras

4.7.1 Microscopia eletrbnica de varredura

As amostras de Jacitara moida e da celulose obtida, foram analisadas em
microscopio eletronico de varredura, EVO® LS 15, do departamento de engenharia de
materiais da USP. Buscou-se por meio das micrografias analise morfol6gica de superficie e
observacdo estrutural das fibras, visto que, por meio destas informagdes ao evidenciar maior

ordenamento, houve eficcia na extracdo da celulose em meio bésico.

4.7.2 Difracéo de raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas nas amostras, utilizando um difratdmetro de
raios X, BRUCKER, modelo D2 Phaser®, equipado com uma fonte Cu (Ka), operado a 30 Kv
e 10 mA. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, a&ngulo de difracdo variando de
20 =5-70°, e fenda de 0,6 mm. Buscou-se por meio dessas medidas identificar as substancias
cristalinas presentes nas amostras, 0s picos caracteristicos obtidos nos difratogramas permitem
a identificacdo das fases cristalinas (Santos; Corréa, 2011). Os difratogramas gerados sdo
submetidos a identificacdo das fases cristalinas, através de comparacdo de padrBes
difratométricos de materiais puros.

O indice de cristalinidade (IC) da amostra in natura, celulose e das nanoceluloses,
foram determinados pela proporcéo entre as intensidades (1) do principal pico cristalino e da
regido amorfa. Esse método foi desenvolvido por Segal (Segal et al., 1959) e é amplamente
utilizado para estimar a cristalinidade de materiais celuldsicos, utiliza-se a Equacdo 13:

(13) 100x Le=tem — j¢

Ic

Onde: IC: indice de cristalinidade; Ic: intensidade do pico cristalino; lam:

intensidade do pico amorfo.

A analise de DRX foi composta pelo valor de Z (para determinar qual foi a mais
dominante entre a celulose I, e a celulose Ig), e a comparagéo entre a celulose I, e Ig. O valor Z
foi determinado usando a distancia lateral entre as cadeias de polimero de celulose, ou seja, d1
(100) e d2 (110), usando o seguinte equacdo (Wada et al., 2001; Darmawan et al., 2016)
(Equacdo 14):

(14) z = 1693d1 - 902d2 — 549
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Se o valor de Z for maior que 0, indica o dominio da celulose 14, enquanto Z < 0 implica o

dominio da celulose Ig.

4.7.3 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As amostras foram analisadas por espectroscopia de infravermelho, utilizando um
equipamento da marca Agilent Technologies, modelo Cary 630®, Reflectancia total atenuada
(ATR), com resolugdo de 4 cm™ no intervalo de 4000 — 400 cm™ com 30 varreduras por
espectro, onde as saidas espectrais foram registradas no modo de transmitancia em funcéo do

namero de onda.

4.7.4 Andlise termogravimétrica (TGA/DTG)

As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se um equipamento da
marca SHIMADZU, modelo TGA-50® e sob atmosfera de nitrogénio. O intervalo de
temperatura utilizado foi de 50 a 700°C, a uma taxa de 10°C/min. Para todas analises foram

utilizados 3 mg da amostra, em cadinho de platina.

4.7.5 Difracéo a Laser (LD)

A celulose nanofibrilada foi analisa quantitativamente quando ao tamanho médio e
distribuicdo das particulas. Utilizou-se o equipamento Mastersizer 3000 (Malvern Instruments)
e a dispersdo das particulas foi possibilitada através do Hydro MV (unidade de disperséo),
evitando a agregacao delas. Foram realizadas 6 leituras (ciclos 0, 5, 10, 15, 20, 22), resultantes

a partir da desfibrilacdo mecéanica.

4.8 Viscosidade

Para avaliar o efeito do processo de desfibrilacdo mecéanica sobre o grau de
polimerizacédo e a degradacédo das cadeias de celulose, realizou-se ensaio da viscosidade com
as amostras dos ciclos das CNFs.

A viscosidade foi determinada em funcdo da taxa de cisalhamento por meio de um
viscosimetro Brookfield Modelo LVDVII a 40 °C.
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4.8.1 Microscopia de forca atbmica (AFM)

A AFM foi realizada em um microscopio de forca atbmica NX10 (Park System)
operando em contato intermitente. A constante da mola e a frequéncia ressonante da ponta de
silicio (nanosensores) foram 42 N / me 320 kHz, respectivamente. As amostras de CNCs e
CNFs foram preparadas como segue. Uma gota de 10 pL de suspensdo CNC/CNF diluida
(0,001% em peso) foi colocada em mica por 3 min e depois lavada com agua deionizada para

remover o0 excesso de amostra. As amostras foram secas em condi¢Ges ambientais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo quimica da Jacitara

O caule da Jacitara apds o processo de moagem foi avaliado quanto a sua
composi¢do quimica em percentual de celulose, hemicelulose pertencentes a holocelulose, teor
de umidade, cinzas, extrativos e lignina.

A tabela 2 abaixo apresenta a composicdo quimica da Jacitara (Desmoncus

polyacanthos Mart.).

Tabela 2- Composi¢cdo quimica

' Cbmposicaodb | ‘Holocelulose 'Ealéhéb‘
caule de Umidade Cinzas Extrativos Lignina Total
Jacitara (%) (%)
‘ ' 2.75 24.16 | Celulose | Hemicelulose | Total |
Valor Médio 5,33 0,64 +0.01 +0.05 (%) 97,04
+ Desvio Padrido +0,04 +0,03 ! - 4264191 | 21,42+£0,01 | 64,16 4
0,28

Fonte: A autora (2020)

A Jacitara apresentou teor de extrativos de 2,75%, abaixo do encontrado para as
fibras lignocelulosicas da coroa do abacaxi (3,62%), rami (8,62%), satintail Brasileiro (13,8%),
utilizadas como matérias-prima para producdo de nanoceluloses (Faria et al., 2020; Yu et al.,
2021; Benini et al., 2017). Um baixo teor de extrativos € benéfico ao processo de sintese de
nanoceluloses, visto que, alguns desses constituintes ndo estruturais das fibras podem inibir o
isolamento da celulose (Yahya et al., 2018).

O alto teor de lignina da Jacitara de 24% foi semelhante aos valores encontrados
em madeiras, como eucalipto (27- 31%) e pinus (22- 27%) (Jardim et al., 2017; Edmunds et
al., 2017). A utilizagdo de polpa ndo branqueada ou polpa sem deslignificagdo extensa tem sido
amplamente explorada, ja& que pode-se reduzir o uso de produtos quimicos e o consumo de
energia na produgdo de nanocelulose além de fornecer lignina contendo nanocelulose (Hong et
al., 2020). Ha na literatura trabalhos acerca da utilizacao de fibrilas de nanocelulose com alto
teor de lignina com a finalidade de aprimorar propriedades mecanicas, térmicas e de barreira
na producéo de filmes (Nair et al., 2018).

O teor de cinzas de 0,64% mostra-se semelhante ao encontrado para as fibras de
eucalipto (1%) e Pinus (0,5%), utilizadas como matérias-primas para producdo de
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nanoceluloses (Souza et al., 2019; Jiménez et al.,, 2008). Esse baixo teor de cinzas é
caracteristico de produtos provenientes da biomassa de madeira (Kalia, 2017).

A celulose é a porgéo da holocelulose (celulose e hemicelulose), compreende cerca
de 40% da biomassa vegetal (Neves et al., 2021). Conhecer o teor de celulose é fundamental
para a industria de papel e celulose, ele traz indicios da potencialidade da extracdo de celulose
e sintese de nanoceluloses (Pego et al., 2019; Popa, 2013).

Fibras que possuem maior teor de carboidratos apresentam maior possibilidade de
estabelecer ligagdes interfibrilares, em virtude das suas propriedades quimicas em formar
ligacOes de hidrogénio. Nesse sentido, a resisténcia a tracdo e o médulo de elasticidade delas
sdo diretamente proporcionais ao teor de celulose (Junior et al., 2013).

Os valores obtidos para o percentual do teor de celulose da Jacitara in natura neste
trabalho foram cerca de 42% e mostram-se similares a faixa reportada em outros trabalhos,
como o bagacgo de cana-de-agUcar (32- 45%) e palha de milho (30 — 40%) (Andrade et al., 2019;
Song et al., 2020). O teor de celulose (42%), alfacelulose (42%), hemicelulose (21%) e
holocelulose (64%) da Jacitara demonstram o potencial dessa fibra, esses teores sdo
semelhantes ao encontrado para alguns eucaliptos: celulose (43- 49%), hemicelulose (18- 23%)
e holocelulose (64- 70%) (Gomide et al., 2005).

Quando comparado ao trabalho de Fonseca et al., 2013, que extraiu 66% de celulose
das fibras de Jacitara torna-se inferior, porém o método utilizado foi diferenciado, a
metodologia de detergentes neutros (FDN) e acidos (FDA) possuem limita¢des: parte da lignina
é solubilizada (FDA), ocorre precipitacdo da pectina (FDA), recuperacao parcial de pectinas
(FDN) e remocéo de proteina e amido (FDN), o que pode ser evidenciado no percentual de
lignina de 14,68% e hemicelulose de 18,44%, inferiores aos resultado encontrados nesse
trabalho (Anjos et al., 2020). O teor de extrativos totais (3,94%) € superior ao encontrado neste
trabalho e pode ser explicado pela escolha do solvente etanol/tolueno, porém neste trabalho a
utilizacdo somente da extracdo em etanol mostra-se eficiente, ja que ha uma quantidade baixa
de extrativos. O teor de cinzas mostra-se superior, essa diferenga pode ser explicada pelos
fatores fenotipicos, principalmente relacionados ao solo.

As hemiceluloses séo estruturas que favorecem propriedades intrinsecas das fibras,
atuam como espacadores naturais assim diminuindo a reticulacdo interfibrilar. A partir do
controle dessas propriedades ha melhora na plasticidade das fibras (Pere, et al., 2019). A

Jacitara apresenta teor de hemicelulose de 21% semelhante a madeira de eucalipto (18- 24%),
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deve-se lembrar que ha forte correlacdo entre a idade da colheita e o teor de celulose (Morais,
etal., 2017).

Todos os teores encontrados para as fibras de Jacitara mostraram-se promissores, a
extracdo de celulose apresentou como principais caracteristicas a alvura e resisténcia das fibras.
O teor de celulose é um indicativo que a Jacitara pode-se tornar fonte atrativa para a extracdo
de CNCs e CNFs.

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram feitas micrografias tanto da Jacitara in natura quanto da celulose obtida a
partir das fibras de Jacitara.

As micrografias da Figura 17 evidenciam que a fibra in natura tem aparéncia
irregular, rugosidade e apresenta estruturas incrustadas a ela. Essas estruturas sdo indicios de
extrativos, lignina e hemicelulose presentes nas fibras. Essa rugosidade presente na amostra
possibilita a maior interacdo entre a fibra e a matriz polimérica, fato esse comprovado pela alta
resisténcia que as fibras da Jacitara possuem (Rocha; Mulinari, 2011; Santos; Neto, 2019).

Ao comparar a Figura 17 e 18 ¢ evidente que a fibra de Jacitara apds o processo de
extracdo em meio basico mostrou evidéncia de ordenamento, na micrografia da Figura 18 pode-
se observar o surgimento de fibras alinhadas, soltas e agrupadas em pacotes com varios feixes
de fibras como observado para o bagaco da cana-de-acucar (Rocha; Mulinari, 2011;
Satynarayana et al., 2018).

Também ¢ possivel observar os “pits” nas micrografias da figura 18 b) e ¢) dispostos
ao longo da parede celular, estes encontram-se em poc¢os revestidos por vasos e servem para
transportar agua e nutrientes ao longo das células até as raizes e folhas da planta, também foi
observado por Luz et al., 2008 para o bagaco da cana-de-agucar a presenca destes (Kloster et
al., 2012).
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Figura 17- Microscopia eletronica de varredura da fibra bruta de Jacitara.

Fonte: A autora (2020)

Figura 18- Microscopia eletronica de varredura da celulose.

Fonte: A autora (2020)
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5.3 Difracéo de Raios X (DRX)

A Figura 19 esta apresentando os difratogramas das fibras de Jacitara in natura, da
celulose e das nanoceluloses. Essas amostras apresentam picos caracteristicos para a celulose
I nos angulos de 20 = 14,77°, 16,80°, 22,46°, estes eventos correspondem aos planos
cristalogréficos (-101), (101), (002). O pico largo em torno de 34,52° a uma convolugéo de 5
planos de difracdo (ICDD: 00-060-1502).

Com base na micrografia, o indice de cristalinidade fora estimado para a amostras
da Jacitara in natura (35%), celulose (49%), CNC (62%) e CNF — ciclo 20 (47%). O grau de
cristalinidade esta diretamente relacionado com a origem e processamento da amostra. Foi
escolhido o ciclo 20 da CNF, visto que, foi considerado o ponto étimo ja que através da técnica
de difracdo a laser mediu-se 12,78% da distribuicdo com tamanho de particulas em torno de
1.650 — 3.110 nm.

O IC encontrado para a Jacitara in natura esta dentro da faixa encontrada para
celulose de arvores que apresentam cristalinidade em torno de 40% e semelhante ao encontrado
para materiais lignoceluldsicos (32 — 43%) (Silva et al., 2009; Adel et al., 2010). O IC
encontrado para CNC é proximo ao encontrado para a casca de arroz (65%), bagaco de cana
(67%) e superior ao encontrado para a casca de mandioca (51%), chips de bambu (52%), folhas
de dendé (45,5%) (Yu et al., 2020; Hussin et al., 2020). A concentracdo do acido para realizacao
da hidrolise, tempo e a temperatura da reacdo, podem ocasionar tanto a degradacao da regido
amorfa quanto cristalina da amostra e até mesmo a mudanca das ligagdes na cadeia da celulose.
Utiliza-se concentracdes para o acido em torno de 50 - 64%, ha estudos que comprovam que
uma menor concentracdo de 4cido aliada a uma menor temperatura, em tempos maiores de
reacdo, possibilita um indice de cristalinidade maior (Lengowski et al., 2013; Wulandari et al.,
2016; Hussin et al., 2020).

O IC da CNF foi superior ao encontrado para madeira de bétula (40%) e proximo
do encontrado para palha de soja (50%) (Liimatainem et al., 2012; Martelli et al., 2018).
Durante os processos mecanico para sintese das CNFs, ha estudos que indicam que a cada
numero de passagens (ciclo) pode ocorrer danos nas nanofibras assim diminuindo a
cristalinidade do material (Blanco et al., 2018; lwamoto et al., 2007). Com a reducdo da
cristalinidade, aumenta-se a flexibilidade e diminuicdo do modulo de Young (ponto de

inclinacdo maxima) das CNF’s (Ottesen et al., 2019).
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Figura 19- Raios X das amostras: in natura, celulose, CNC e CNF.
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62%
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A Tabela 3 mostra a deconvolugédo dos picos usados para calcular o valor de Z;

também, o primeiro pico em 16,80° e o segundo em 21,49 ° foram usados para calcular d1 e

d2, respectivamente. Como o valor de Z encontrado é negativo (Z = - 30,68), conclui-se que a

a Jacitara in natura é predominantemente do tipo Ig, 0 que ja era esperado uma vez que a

celulose I, é predominante na celulose bacteriana e algas, enquanto do do tipo Ig é referente a
celulose vegetal (Poletto et al., 2014; Dima et al., 2017; Silva et al.,2020).

Tabela 3- Deconvolugdo dos picos para calcular o valor de Z.

D1 (nm)

D2 (nm)

Z

Estrutura Dominante

0,5263

0,4132

30,68

Monoclinica

Fonte: A autora (2020)
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Os materiais lignoceluldsicos sdo compostos por substancias amorfas e cristalinas,
a celulose apresenta-se através de arranjos cristalinos, enquanto lignina e hemicelulose sdo
substancialmente amorfos. Esse fato pode ser comprovado no espectro de difracdo da Jacitara
in natura e da celulose que apresentam caracteristicas semicristalinas, caracteristico de fibras
vegetais (Poletto et al., 2012).

Ja ao comparar o espectro do CNF em comparacdo ao CNC, observa-se menor
intensidade dos picos. Esse fato pode ser explicado pela auséncia de processo quimico na
extracdo da CNF, assim mantendo-se as regiGes amorfas caracteristicas dos materiais
lignoceluldsicos. Outra possivel explicagdo para esse fendmeno é que no processo de
nanofibrilacdo ha possibilidade de danificar as nanofibras, estudos comprovam que o himero
de passes (ciclos) em um moinho, diminui a cristalinidade consideravelmente com apenas um
passe. Observa-se nos espectros dos ciclos (0, 5, 10, 15, 20 e 22) das CNFs (Figura 19) que até
o ciclo 20 ha variagdo de 52 — 44% para IC, ap0s esse passe houve diminuicdo drastica da
cristalinidade para 31%. Juntamente com a diminui¢do da cristalinidade iniciou-se a
degradacdo das fibras, consequéncia desta degradacdo foi a diminuicdo das propriedades
mecanicas que levaram ao acumulo das CNFs no moinho, assim sendo necessario findar a
sintese em 22 ciclos (Teixeira et al., 2010; Qing et al., 2009; lwamoto et al., 2007).

Acredita-se que a partir do ciclo 10 ja haja nanofibrilas de celulose, deste modo ha
estudos que utilizam o produto deste ciclo (Correia et al., 2018; Yihun et al., 2020). Ele

apresentou neste trabalho IC de 47% e manteve-se constante até o ciclo 15.
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Figura 20- Raios X dos ciclos das CNFs.
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5.4 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 21 mostra os espectros no infravermelho das fibras de Jacitara in natura,

da celulose e das nanoceluloses.
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Figura 21- Espectros das amostras: in natura, celulose, CNC e CNF.
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Os espectros representados indicam a presenca de grupos funcionais caracteristicos
de materiais lignocelulésicos, a banda centrada em 3300 cm™ presente em todos os espectros, é
referente a vibracao de estiramento O-H que compde as moléculas de celulose e agua presente
nas amostras (Manzato, 2018).

A banda em 2850 cm™ esta relacionada ao alongamento vibracional de ligacoes
entre C-H dos grupos de celulose, lignina e hemicelulose. Nos espectros referentes as fibras de
Jacitara in natura e da sua CNF n&o apresentam diferenca, enquanto os espectros referentes a
celulose e CNC apresentam bandas menores. Essa diminuicdo de bandas apenas nesses
espectros pode ser explicada pelo processo de extracdo de celulose e pela hidrolise acida para
obtencdo da CNC, pois s6 ha ataque nas regides amorfas a partir de processos quimicos
(Manzato et al., 2018; Teixeira et al., 2010).

As bandas em 2060 cm™ a 1580 cm™ sdo atribuidas a presenca do grupo de éster e
carbonila (c=0), sugerem a possibilidade de existéncia de fendis, acidos graxos, ligacdes de
éster em acidos além de componentes aromaticos da lignina (Yao et al., 2019; Prado et al.,
2019; Giroux; Charland; Macphee, 2006). Ao comparar o0 espectro referente a CNC com 0s

outros, ha o desaparecimento da banda em 1690 cm2 1580 cm™ e diminuigdo das demais. Essa
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mudanca deve-se a hidrolise acida realizada para a sintese dos nanocristais, este processo
consegue remover a lignina das amostras (HUANG et al., 2019).

Como ja observado no espectro de difracdo de raio X a CNF apresentou a menor
cristalinidade em comparacdo com a CNC, também pode-se observar que devido a extragdo de
celulose ndo ter sido eficiente na remoc¢do da lignina h& presenca desta na CNF. Um pré-
tratamento de deslignificacdo poderia melhorar a eficiéncia na remocéo da lignina, visto que,
as fibras de Jacitara mostram resisténcia diferenciada em relacdo a outras fibras (QING et al.,
2009; Andrade et al., 2019). No entanto como ja abordado, a presenca de lignina ndo é de um
todo ruim, € bom, caso haja uma aplicagdo desejada.

As banda forte em 1190 cm-1 refere-se ao alongamento e frequéncia das ligacbes
entre C-H e C=0, grupos caracteristicos da celulose (polissacarideos da celulose). A banda em
985 cm-1 refere-se as vibragdes de C-H glicosidicas, caracteristicas da celulose (Santos et al.,
2019). Todos os resultados mostram que a metodologia empregada para sintese das

nanoceluloses foram eficientes.

5.5 Analise termogravimétrica (TGA e DTG)

A anélise termogravimétrica foi realizada para investigar a estabilidade térmica das
amostras das fibras de Jacitara in natura, da celulose e das nanoceluloses.

Na Figura 22 referente a analise de TGA, observa-se que acorreu o primeiro estagio
de perca de massa em torno de 40 a 100 °C e refere-se a desidratacdo intermolecular
(vaporizacdo da agua presente nas amostras). O segundo estagio de perda de massa apresenta
pico de degradacdo entre 230 a 430 °C, refere-se a degradacdo da CNC, CNF, celulose e
amostra in natura, respectivamente.

Na Figura 23 referente a analise de DTG, observa-se a ligeira perda de massa em
temperaturas mais baixas em torno 40 °C, refere-se a vaporizacdo da agua presente nas
amostras. H& perda de massa em torno de 325 °C para amostra de Jacitara in natura, esse fato
pode ser atribuido a presenca de lignina e hemicelulose nas amostras.

Naloka et al., 2020, descreveram a decomposicao térmica da celulose entre 300-
360°C e 400- 550°C. Ocorre perda de massa mais acentuada para CNC em torno de 230°C, fato
esse explicado pela hidrélise acida com H>SOs que ocasiona diminuicdo da estabilidade
térmica, ocasionada pela presencga de grupos sulfatos na superficie da celulose nanocristalina
(Travalini et al., 2016). Tanto a caracterizagdo por DRX como FTIR corroboram acerca da

maior cristalinidade da CNC, mesmo diante da perca de antemao de massa quando comparada
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a CNF. H& dois estagios mais acentuados de degradacéo para CNC, o primeiro estagio em torno
de 200 a 300°C é atribuivel a degradacdo completa de nanocelulose ja o segundo estagio em
torno de 300 a 365 °C é atribuivel a celulose microcristalina (Onkarappa et al., 2020; Zhou et
al., 2013).

Para CNF ha perda mais acentuada em 337°C, na sintese da CNF ndo ha processo
quimico, mas a desfibrilagdo mecanica produz alta area de superficie que resulta na formacao
de cadeias de extremidade livre assim ocorrendo decomposicdo com antecedéncia em
comparagdo as amostras das fibras de Jacitara in natura e da celulose (Onkarappa et al., 2020;
Yildirim; Shaler, 2017). Lee et al., 2018 descrevam decomposicdo térmica da celulose
nanofibrilada entre 320- 353°C e 300- 342°C. Silva et al., 2019 também verificou a mesma
etapa entre 193- 370°C para as CNFs.

Figura 22- TGA da amostra in natura, celulose, CNC e CNF.
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Figura 23- DTG da amostra in natura, celulose, CNC e CNF.
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Todos os resultados mostram que a metodologia empregada para extracdo de
celulose e sintese das nanoceluloses foram eficientes. Também a partir desta analise ha indicios
ocorreu sintese de nanocristais e nanofibrilas a partir da Jacitara (Onkarappa et al., 2020; Lee
etal., 2018; Zhou et al., 2013).

5.6 Difracdo a Laser (LD)

Com o objetivo de analisar a distribuicdo do tamanho de particulas, o espalhamento
de luz a laser € usado para medir o tamanho médio de particulas sélidas, suspensdes e solucdes.
Durante o processo de desfibrilacdo mecanica houve a utilizacdo dessa técnica a cada passe
(ciclo), no ciclo 0 as particulas apresentaram tamanho em torno de 2.420 — 16.300 nm. Ap6s 5
ciclos de desfibrilacdo mecanica, as particulas apresentaram tamanhos em torno de 2.130 —
8.640 nm, assim evidenciando uma grande diminuicdo do tamanho das particulas.

Foram realizados 22 ciclos, porém o ponto 6timo foi o ciclo 20 onde mediu-se
12,78% da distribuicdo com tamanho de particulas em torno de 1.650 — 3.110 nm como
observado no gréafico abaixo. Apds o ciclo 20 iniciou-se 0 aumento do tamanho das particulas,
esse fato deve-se ao processo de nanofibrilagdo pois a cada passe as nanofibras sdo danificadas,
ocorre diminuicdo da cristalinidade e degradacéo das fibras. As caracteriza¢des de DRX e FTIR

dos ciclos das CNFs comprovam a diminuicao da cristalinidade.
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Fedorov et al., 2019, descrevem que a celulose nanofibrilada pode apresentar
através de LD tamanhos de particulas em torno de 500 — 2000 nm, no ponto 6timo ha
proximidade dessa faixa. Essa técnica foi utilizada com a finalidade de acompanhar o tamanho
das particulas a cada passe, porém ndo é adequada em processos que envolvam interacoes
dindmicas e alta concentracdo de particulas. A dispersdo das particulas foi possibilitada atraves
do Hydro MV (unidade de dispersao), esse equipamento é hidrodindmico assim ao realizar a
medicéo ha possibilidade de calculo do tamanho das particulas de agua ou solvente que compde
a amostra. Essa limitacdo ocasiona a medi¢do de um tamanho maior de particulas do que o real
(Rosén et al., 2020; Nepomuceno et al., 2018).

Figura 24- Distribuicdo do tamanho das particulas das CNFs.
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5.7 Viscosidade

O processo de desfibrilagio mecanica reduziu as cadeias de celulose,
consequentemente houve a reducdo do grau de polimerizacao. Esse fato é comprovado atraves
do grafico abaixo (Figura 22) referente aos ciclos 1, 5 e 10. No ciclo 1 a curva de fluxo tem
comportamento newtoniano proprio de fluidos homogéneos como a agua, isso ocorre porque
ha utilizacdo de 1,0 L de uma suspensao de 1% (m/m) de celulose de Jacitara. Os ciclos 5 e 10
possuem comportamento de pseudoplasticos, fato esse ocasionado pelo método mecanico de
fibrilacdo que leva a formacdo de um gel com elevado teor de 4gua (Luchesi; Moreira; Marconcini,
2019; Potulsk et al., 2018; Potulski et al., 2016).

Esses resultados demostram que houve eficiéncia no processo de desfibrilacdo
mecanica, visto que, hd mudanca no comportamento da amostra inicial (ciclo 1) evidenciado a
formacdo de gel caracteristico do processo de sintese das CNFs (ciclo 10). Estes resultados
servem de apoio para futuras aplicacbes das CNFs obtidas por meio da Jacitara, o

comportamento pseudoplastico traz indicios de passividade de molde.

Figura 25- Gréfico referente a viscosidade dos ciclos da CNF.
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5.8 Microscopia de forca atbmica (AFM)

AFM foi usado para caracterizar a morfologia e distribuicdo das nanoceluloses
obtidas.

Como observado nas técnicas de DRX, FTIR, TG/DTG, é evidente que a parte
amorfa dos CNCs e CNFs foi removida através dos métodos utilizados neste trabalho para as
determinadas sinteses. A LD realizado das CNFs mostravam indicios da sintese de nanofibrilas
de celulose, porém devido suas limitacOes fez-se necessario a utilizacao desta técnica. O que
define um material celulésico como nanocristal ou nanofibrila sdo suas dimensdes
(comprimento e diametro). Para os nanocristais tanto o comprimento quanto o didmetro devem
apresentar dimensdes nanométricas, enquanto as nanofibrilas devem apresentar didmetro
nanomeétrico (Ferreira et al., 2019).

As imagens abaixo sdo referentes aos CNCs, pode-se observar um aspecto
caracteristico de bastonetes para os nanocristais (Lima et al., 2015; Milanez et al., 2014). E
importante ressaltar que néo foi utilizado a poli-lisina no preparo das amostras de AFM, assim
0s nanocristais ficaram mais agregados e tornou-se dificultoso as medidas de comprimento e
didmetro.

As imagens sdo referentes as CNFs, estas sdo formadas por dominios cristalinos e
amorfos. Pode-se observar cristais mais curtos semelhantes as CNCs, esse fato pode ser
atribuido ao processo de desfibrilacdo que pode ter ocasionado o isolamento dos dominios
cristalinos levando aos nanocristais (Pinto et al., 2019; Capron et al., 2017). Na figura a) pode-
se observar um emaranhado tipico dos CNF’s, devido a uma quantidade maior de imagens das
nanofibrilas foi possivel realizar um gréfico de distribuicdo dos didmetros das CNFs, a maior
parte delas estdo em torno de 4 nm. Ha trabalhos que comprovam que as CNFs podem atingir
didametros muito pequenos (4-100 nm) (Mautner, 2020; Tabar et al., 2017).

A possibilidade da presenca de nanocristais e nanofibrilas no ciclo-20 que foi
considerado o ponto 6timo por LD, pode ser benéfico para diversas aplicagfes. Na aplicacéo
em aerogéis, propor¢coes mistas (CNC e CNF) houve melhor desempenho do que os aerogéis
puros (Yahya et al., 2020). Para a aplicacdo em filmes, a morfologia variada de compostos CNC
e CNF mistos levaram ao aumento da molhabibilidade da superficie dos filmes (Sun et al.,
2018).
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Figura 26- Imagens AFM de CNC’s obtidas a partir de Jacitara.

Fonte: A autora (2020)

Figura 27- Imagens AFM de CNF’s obtidas a partir de Jacitara.
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Figura 28- Analise de distribuicdo do didmetro das CNFs.
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6 Conclusao

Este estudo mostrou pela primeira vez a potencialidade da Jacitara (Desmoncus
polyacanthos Mart.) como matéria-prima para obtencdo de nanocristais de celulose. A
qualidade do material fibroso desta palmeira ja é amplamente conhecida, a tala do caule é
utilizada pelas comunidades indigenas do Amazonas para fins artesanais que levam a criacéo
de pecas resistentes e duradouras. Devido a utilizagdo por indios sul-americanos do material
fibroso da Jacitara devido suas propriedades depurativas, ha indicios que possui grande
resisténcia do material a ataques de microrganismos. Ha grande abundéancia desta palmeira
tanto na Amazénia brasileira quanto na internacional, porém ha poucas informacdes a respeito
dela.

O caule da Jacitara foi avaliado quanto a sua composi¢do quimica em percentual de
celulose (42,6%), hemicelulose (21,42%) pertencentes a holocelulose (64,16%), teor de
umidade (5,33%), cinzas (0,64%), extrativos (2,75%) e lignina (24,16%). Todos os teores
encontrados para as fibras de Jacitara mostraram-se promissores a extracao de celulose e sintese
de nanoceluloses.

A extracéo de celulose ndo foi eficiente em remover todos os componentes amorfos
(lignina e hemicelulose), porém dependo da aplicagdo ndo é de todo ruim ja que pode trazer
beneficios a aplicacdo das nanoceluloses obtidas por meio desta.

A metodologia desenvolvida para a producdo de nanoceluloses mostrou-se
satisfatdria. A extracdo de celulose por hidrélise acida (H2SO4) possibilitou a sintese das CNCs.
Fato esse comprovado pelas imagens realizadas por microscopia de for¢a atdmica e pelos
indicios das outras caracterizaces.

Foi realizado a sintese das CNFs a partir da metodologia de desfibrilagdo mecanica.
O gel formado é caracteristico do produto da extracdo por essa metodologia, a viscosidade
comprova a mudanga do comportamento da amostra de newtoniano para pseudoplastico que é
tipico de materiais que possuem a viscosidade diminuida com aumento da tensdo. Através do
espalhamento dinamico de luz mediu-se 12,78% da distribuicdo com tamanho de particulas em
torno de 1.650 — 3.110 nm, esses resultados somente sdo indicios que ha CNFs na amostra
analisada. Fato esse comprovado pelas imagens realizadas por microscopia de forca atbmica
das CNFs. A possibilidade de através do processo de desfibrilagdo ter produzido o isolamento
dos dominios cristalinos levando aos nanocristais é benéfico a aplicacGes diversas como: filmes,

aerogéis, dentre outras.
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Por conseguinte, hd comprovagéo que as fibras da Jacitara além de apresentarem
potencial na extracdo de celulose, também se mostram como excelente fonte para sintese de
nanoceluloses. Devido sua abundéncia em areas das comunidades indigenas amazonicas e
zonas rurais indigenas sul-americanas, a colheita e possivel plantagdo em manejo poderia
proporcionar renda e valorizacdo das fibras.

Por fim, esse estudo visou proporcionar o conhecimento acerca das potencialidades
de uma palmeira pouco conhecida e amplamente utilizada por comunidades da Amaz6énia. Ha
busca frequente de novas fontes de biomassa, essa pesquisa pode ser caminho para novas

descobertas.
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7

Sugestao para trabalhos futuros

Aplicacéo das nanoceluloses em:

Alimentos, propdem-se explorar os indicios de resisténcia do material ao
ataque de microrganismos e sua capacidade de atuacdo como agente
desintoxicante;

Cimento dentario, estudo da aplicacdo das nanoceluloses pura ou misto
(CNC e CNF) para melhoria da resisténcia.;

“Drug delivery”, poderéo ser veiculo de transporte de medicamentos dentro
do corpo (nanoencapsulacéo);

Biossensores e diagndsticos, cobertos com substancias organicas podem
tornar-se condutores elétricos;

Aplicagdes biomédicas como “Scalfolds”, podem entrar na composi¢do de
estruturas que servem como guias para regeneracdo de cartilagens;

Estudos reoldgico para producdo de diferentes compdsitos;

Filmes biodegradaveis;

Producdo de aerogéis.
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