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RESUMO

As fibras de Tucum sdo bastante utilizadas e conhecidas por familias das comunidades
indigenas do Amazonas, embora seja muito empregada na utilizacdo de artesanato, ainda ha
pouca informacéo sobre a potencialidade dessa fibra. Sendo assim, esse estudo apresentou de
forma inédita as propriedades do Tucum (Astrocaryum chambira Burret.) como fonte para a
obtencdo de nanocelulose. A parte vegetal utilizada foi o caule, sendo analisado
primeiramente a composicdo quimica em percentual de celulose (66,77%), hemicelulose
(14,21%) pertencentes a holocelulose (81,00%), teor de umidade (5,92%), cinzas (2,94%),
extrativos (3,93%) e lignina (11,47%). A partir desses teores, pdde-se confirmar que essa fibra
foi propicia para a polpagdo. A extracdo de celulose foi realizada pelo processo de
mercerizacdo e o produto dessa extracdo foi utilizado para obtencdo de nanocristais de
celulose, por meio da hidrélise &cida com &cido sulfarico a 64% e, para a obtencdo das
nanofibrilas de celulose, no qual foi utilizado o processo de desfibrilacdo mecanica através do
moinho desfibrilador Super Mass Colloider. Apds isso, 0s materiais resultantes foram
liofilizados para caracterizagcdo. As amostras de Tucum in natura e da celulose foram
caracterizadas pelas técnicas de difracdo de raios X, infravermelho com transformada de
Fourier, analises termogravimétricas e microscopia eletronica de varredura. Os materiais
resultantes da hidrolise é&cida e do tratamento mecénico foram nanocristais e
micro/nanofibrilas de celulose, respectivamente, no qual, foram caracterizados pelas mesmas
técnicas mencionadas, com exce¢do da microscopia eletrbnica de varredura e incluindo
espalhamento dinamico de luz e microscopia de forgca atdbmica. O indice de cristalinidade para
0s nanocristais foi de 66,79% e para as micro/nanofibrilas 43,95%. Nas imagens topograficas
da Microscopia de Forca Atémica foi possivel observar que os nanocristais apresentaram uma
estrutura similar a uma agulha. Ja as micro/nanofibrilas, por se obter um material hibrido, as
suspensdes de celulose microfibrilada sdo normalmente heterogéneas com particulas de
diametro irregular, alterando entre escalas micrométrica e nanométrica. Na analise de
espalhamento dindmico de luz referente as micro/nanofibrilas teve como ponto 6timo o ciclo
10, com uma maior frequéncia em torno de 11 — 13 nm, e com uma maior concentracdo das
particulas em nanoescala. Desse modo, devido a pesquisas em buscas de novas fontes de

biomassa, esse trabalho podera possibilitar novas descobertas.

Palavras-chave: Lignocelulose, Celulose, Mercerizagdo, Tratamento mecanico, Celulose

nanocristalina, Celulose nanofibrilada.



ABSTRACT

Tucum fibers are widely used and known by families of indigenous communities in the
Amazon, although it is widely used in handicrafts, there is still little information about the
potential of this fiber. Therefore, this study presented, in an unprecedented way, the properties
of Tucum (Astrocaryum chambira Burret.) as a source for obtaining nanocellulose. The plant
part used was the stem, being analyzed firstly the chemical composition in percentage of
cellulose (66.77%), hemicellulose (14.21%) belonging to holocellulose (81.00%), moisture
content (5.92% ), ash (2.94%), extractives (3.93%) and lignin (11.47%). Based on these
contents, it was possible to confirm that this fiber was suitable for pulping. The cellulose
extraction was carried out by the mercerization process and the product of this extraction was
used to obtain cellulose nanocrystals, through acid hydrolysis with sulfuric acid at 64% and,
to obtain cellulose nanofibrils, in which the mechanical defibrillation process using the Super
Mass Colloder defibrillator mill. After that, the resulting materials were lyophilized for
characterization. Tucum in natura and cellulose samples were characterized by X-ray
diffraction, Fourier transform infrared, thermogravimetric analysis and scanning electron
microscopy. The materials resulting from acid hydrolysis and mechanical treatment were
cellulose nanocrystals and micro/nanofibrils, respectively, in which they were characterized
by the same techniques mentioned, with the exception of scanning electron microscopy and
including dynamic light scattering and atomic force microscopy. The crystallinity index for
nanocrystals was 66.79% and for micro/nanofibrils 43.95%. In the topographic images of the
Atomic Force Microscopy it was possible to observe that the nanocrystals presented a
structure similar to a needle. As for micro/nanofibrils, as a hybrid material is obtained,
suspensions of microfibrillated cellulose are normally heterogeneous with particles of
irregular diameter, varying between micrometric and nanometric scales. In the analysis of
dynamic light scattering referring to micro/nanofibrils, cycle 10 was the optimal point, with a
higher frequency around 11 — 13 nm, and with a higher concentration of nanoscale particles.
Thus, due to research in search of new sources of biomass, this work may enable new

discoveries.

Keywords: Lignocellulose, Cellulose, Mercerization, Mechanical treatment, Nanocrystalline

cellulose, Nanofibrillated cellulose.
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1. INTRODUCAO

A busca por materiais naturais com o intuito de minimizar os impactos ambientais
causados por materiais poluentes, tem estimulado pesquisadores a buscar alternativas que
visem solucionar tais problemas. Com isso, tém-se um maior interesse por materiais de fontes
renovaveis, como as fibras lignoceluldsicas. Além de ser um recurso abundante em todos os
paises, as fibras vegetais sdo matérias-primas de baixo custo e renovaveis (BARTOS et al.,
2020; RANGAPPA et al., 2022).

No brasil, existem diferentes espécies, tornando o pais um grande fornecedor de
recursos naturais. E um dos maiores fabricantes de celulose do mundo, no ano de 2016
ocorreu atribuicdo de 6,2% do produto interno bruto ao campo de plantacdo das arvores,
sendo o 6rgdo principal responsavel por este resultado, o setor de celulose e papel
(PADOVANI, M. P.; FERREIRA, 2020).

As fibras que sdo oriundas de recursos naturais, assim como plantas ou outras especies
vivas, sdo conhecidas como fibras naturais. As fibras naturais possuem extrema importancia,
principalmente para a criagdo de compositos ‘verdes’ biodegradaveis, que S&0 materiais
promissores para a solucdo dos problemas ambientais que sdo enfrentados atualmente
(RANGAPPA et al., 2022).

As fibras lignoceluldsicas sdo formados por trés constituintes principais, celulose,
hemicelulose e lignina, juntamente com outros constituintes presentes em quantidades
menores (LOBO et al., 2021). A celulose é um biopolimero empregada na producdo de papel,
agente de reforco em materiais compdsitos, também € utilizada na industria de farmacos e na
fabricacdo de biocombustiveis (PEREIRA; ANJOS; MAGNAGO, 2019).

A celulose na forma de nanoestruturas (nanocelulose) foi considerado um dos
materiais verdes mais promissores dos tempos atuais. Os materiais a base de nanocelulose
estdo ganhando cada vez mais forca devido as suas excelentes propriedades, compatibilidade
com diversos outros produtos, boas propriedades mecanicas e elevada razdo de aspecto
(TRACHE et al., 2020). Com isso, existe uma grande utilizacdo da nanotecnologia que
compreende métodos, produtos e materiais na escala nanométrica, que variam de 1 a 100
nandmetros. Quando se utiliza esse tipo de escala, ocorre uma maior interacdo
superficie/volume, esse caso possibilita ao material mais &tomos em sua superficie que no
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interior. Dessa forma, o material apresenta propriedades Unicas, que ndo apresentaria se
estivesse na escala micro (DA SILVA, F. S. et al., 2020; SILVA, J. M., 2018). Esse tipo de
escala € bastante utilizado em materiais compdsitos, ocorrendo por meio de nanocristais de
celulose (CNCs) ou nanofibrilas de celulose (CNFs) (VIANA et al., 2019).

Posto isto, o material vegetal utilizado na presente dissertacdo, € o tucum
(Astrocaryum chambira Burret.), palmeira pertencente a familia Arecaceae (=Palmae). Na
comunidade “Céu do Jurua” localizada na regido Amazonica, essa palmeira € conhecida como
“Tucum”, logo, suas fibras como “fibras de Tucum” (DE ANDRADE PENNAS et al., 2020;
DE OLIVEIRA; NETO; DA SILVA, 2018). Além de ser uma palmeira conhecida pelos
povos dessa regido, ela também possui um papel importante, pois € empregada para a
confeccdo de artesanatos e outros produtos, mediante técnicas tradicionais de manipulagdo
(DE ANDRADE PENNAS et al., 2020), porém existem poucas informacfes concretas a
respeito desse material.

Na literatura € possivel encontrar estudos académicos relacionados a caracterizacdo da
fibra foliar e fio artesanal de tucum da Amazénia (Astrocaryum chambira Burret) e também
alguns estudos realizados com fibras do género Astrocaryum, constatando que esse material é
promissor para a extracao de celulose e posterior obtencéo de nanoceluloses (DE ANDRADE
PENNAS et al., 2020; DOS SANTOS CARNEIRO DA CUNHA et al., 2021).

Nessa circunstancia, a presente pesquisa teve como proposito o estudo da fibra de
tucum, visto que, ainda existem poucos estudos relacionadas a esse material, e dentro desses
estudos ndo se encontram trabalhos relacionados a obtencdo de nanocelulose. Além disso, 0
Tucum é um material promissor para essa extracdo, devido ao seu baixo teor de lignina em
relacdo a outras fibras que possuem teores bem mais altos. Sendo assim, fez-se a investigacédo
da composicdo quimica, extracdo/caracterizacdo da celulose e obtencdo/caracterizacdo das

nanoceluloses.
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2. OBJETIVOS
2.1. Geral

Extrair e caracterizar nanoceluloses a partir das fibras de tucum (Astrocaryum

chambira Burret.).

2.2 Especificos
Extrair celulose da fibra de tucum, atraves da técnica de mercerizacdo e caracteriza-la;

Caracterizar as fibras de tucum e sua respectiva celulose, através das técnicas de DRX,
FTIR, TG/ DTG e MEV,

Obter e caracterizar CNCs por meio da hidrolise acida e através das técnicas de AFM,
FTIR, DRX, TG/DTG e DLS.

Obter e caracterizar CNFs através da desfibrilacdo mecéanica em moinho desfibrilador
Super Mass Colloider e por meio das técnicas AFM, FTIR, DRX, TG/DTG e DLS.

Avaliar a morfologia, grupos funcionais, estabilidade térmica, tamanho médio e

cristalinidade dos nanocristais e das nanofibrilas obtidas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fibras lignocelulosicas

As fibras lignocelulésicas sdo consideradas uma das fontes naturais mais estudadas
pelos pesquisadores. Essas fibras possuem vantagens importantes, como biodegradabilidade,
abundancia e dispdem de grandes qualidades técnicas. Com isso, suas propriedades mecanicas
significativas e sua pouca densidade fazem com que essas fibras se tornem um material
promissor para substitui¢do das fibras sintéticas (OUSHABI, 2019).

As fibras lignocelulésicas fazem parte dos materiais de maior fonte de recursos
renovaveis e disponiveis no mundo todo. Normalmente, os materiais lignocelulésicos séo
formados celulose (variando em peso de 35-55%, lignina (variando em peso 10-25%) e
hemicelulose (20-40% em peso). Além desses principais constituintes, a fibra também é

composta de extrativos, cinzas e minerais (ALIAS et al., 2021).

3.2 Tucum

A palmeira Astrocaryum chambira € largamente distribuida na Orinoquia e na
Amazonia colombiana, venezuelana, peruana e brasileira (BERNAL R, 2015). E uma
palmeira bastante alta com aproximadamente 20 m de altura e 40 cm de didmetro, possui
caule solitario, e é coberta por espinhos pretos de até 20 cm de comprimento. Os frutos
possuem formatos ovais de 5 a 7 cm de comprimento e 4 a 5 cm de didmetro, com coloragédo
amarelo-esverdeado portando também pequenos espinhos. Essa palmeira produz flores no
periodo de agosto a outubro e os frutos costumam amadurecer entre margo e maio. Cada
palmeira possui um alto nimero de frutos que podem ser encontrados em uma Unica planta
(GARCIA et al., 2016; LOPEZ CAMACHO, 2006). Essa palmeira ¢é bastante utilizada para
gerar produtos para o comercio no Noroeste da America do Sul e, com isso, a procura pela
fibra tem aumentado por parte de comunidades ribeirinhas, com o objetivo de desenvolver
artesanatos (BROKAMP et al., 2011; GARCIA et al., 2015).

Figura 1 - Palmeira tucum (Astrocaryum chambira Burret.): a) folhas e frutos; b) tronco com espinhos; ¢)
Anatomia da folha de palmeira.
N, A s

e %

Fonte: (DE ANDRADE PENNAS et al., 2020)
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No Brasil, a palmeira Astrocaryum chambira ¢ também denominada como “Tucum”.
Esta palmeira também possui outros nomes, como: “corombolo” ou “palm-coco” (Colombia),
“chambira” ou “coco” (Equador) ¢ “chambira” (Peru) (KAHN, 2008). O género Astrocaryum
alcanca cerca de 40 espécies que sdo divididas normalmente entre a América do Sul e Central.
Assim como outra espécie de Arecaceae possui importancia econbémica nas areas em que
habita (DRANSFIELD et al., 2008).

Varios géneros de Astrocaryum apresentam frutas e fibras comestiveis que podem ser
retiradas das folhas (fig. 1. a). A espécie varia de palmeiras maiores a outras menores, mas
todas com espinhos em seu tronco (fig. 1. b) (KAHN, 2008).

Essa espécie de palmeira é considerada uma das mais importantes para as
comunidades indigenas que moram na regido Amazoénica. Nos ultimos anos, varios produtos
que foram confeccionados a partir dos talos de tucum, ganharam aceitacdo no comércio de
artesanatos, resultando em uma fonte de renda para muitas familias. As fibras e os caules
dessa palmeira sdo empregados na producdo de uma grande variedade de produtos, como:
redes de pesca, cordas para amarracdo de canoas, bolsas, chapéus, além de enfeites femininos.
Apesar dessa fibra ser bastante conhecida na Amazo6nia colombiana, apenas nos ultimos anos
foi inserida nas grandes feiras de artesanato de Bogotd (DE ANDRADE PENNAS et al.,
2020; DUARTE et al., 2012). Além disso, os talos das folhas passaram a ser uma fonte

potencial de fibra vegetal.

3.3 Estrutura das Fibras

As fibras sdo formadas por agrupamentos de filamentos, e sdo consideradas polimeros,
entretanto sua especificacdo depende da polimerizacdo. As fibras possuem duas
classificacOes, sendo elas: quimicas ou naturais (DINIZ et al., 2020). Com isso, as quimicas

também possuem classificagfes, como: sintéticas e artificiais.

As sintéticas sdo produzidas industrialmente a partir de materiais quimicos, como por
exemplo, o poliéster. As artificiais também sdo produzidas industrialmente, no entanto, sao

formadas a partir de materiais de origem vegetal, como por exemplo a viscose.

Ja as fibras naturais possuem trés grupos diferentes, tendo como importancia sua

origem na natureza (DINIZ et al., 2020)
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l. Origem mineral: materiais provenientes das rochas, como por exemplo

0 amianto.

Il. Origem animal ou proteicas: materiais oriundos de componentes
bésicos das fibras de origem animal, como a proteina. Tenho como exemplo a & o

tipo de material utilizado.

I1. Origem vegetal ou celuldsicas: materiais oriundos de componentes
béasicos das fibras de origem vegetal, como por exemplo a celulose. Alguns exemplos

de fibras utilizadas, sdo: bambu, abacaxi, coco, algod&o, entre outras.

As fibras vegetais sdo divididas em sete grupos, sendo essas fibras de: graminea,

folhas, caule, fruto, semente, raiz e madeira (DINIZ et al., 2020).

As fibras vegetais lignocelulésicas sdo formadas principalmente por trés polimeros:
celulose, hemicelulose e lignina. Esses polimeros sdo constituidos por ligagbes de hidrogénio
e ligacOes covalentes. S80 moléculas importantes pois compdem as paredes celulares das
plantas (BORGES; GIGLIOLLI, 2020).

As caracteristicas que 0s materiais vegetais possuem sdo o resultado da composicao
quimica e da microestrutura morfoldgica que apresentam. Na parede vegetal desses materiais
h& o desenvolvimento de um complexo no qual as hemiceluloses ficam presentes entre as
microfibrilas de celulose, e esse conjunto é revestido pela lignina, conforme mostra a figura 2
(FURTADO et al., 2020; JABBAR, 2017).

Figura 2 - Modelo da estrutura de uma fibra vegetal e seus componentes.

Nanocelulose

==y,

P
Fibra

| Lignina

Macrofibrila
,'.“:"”‘{ Microfibrila
& :
L A Hemicelulose
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I Celulose

Fonte: Adaptado de Klemm et al. (2018)
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3.4 Lignina

A lignina é um dos elementos fundamentais que compdem a biomassa lignocelulosica,
envolvendo cerca de 15-40% da biomassa do material vegetal (BERTELLA;
LUTERBACHER, 2020; GARLAPATI et al., 2020). E formada por meio da polimerizagio
oxidativa dos trés fundamentais &lcoois p- hidroxicinamilicos, conceituados como
monoligndis, sdo eles: alcool p- cumarilico (tipo H), alcool coniferilico (tipo G) e alcool
sinapilico (tipo S), que possuem unidades monomeéricas, tais como: guaiacila, siringila e p-

hidroxilfenila, respectivamente (DEL RIO et al., 2020).

Figura 3 - Os trés principais monémeros de monolignol e suas respectivas estruturas no polimero de lignina: (a)
alcool p-Coumaril (unidade 4 — p-Hidroxifenil); (b) &lcool Coniferilico (unidade Guaiacil); (c) alcool Sinapilico
(unidade Siringil).

OH OH OH
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OH OH OH
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p-Hydroxyphenyl Guaiacyl Syringyl

Fonte: (BENGTSSON, 2019)

Essas substancias sdo encontradas em especial na parede celular dos materiais
vegetais, na qual possuem a funcédo estrutural e de resisténcia, sendo considerada o principal
recurso renovavel de compostos aromaticos (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

Esse polimero é considerado de baixo custo, sustentdvel, com aplicacbes em
biorrefinarias, sendo internamente relacionada a aplicacdo de derivados da biomassa, como
materiais lignoceluldsicos, para aproveitamento energético, combustiveis para transporte e
matriz para a formacdo de vérias substdncias quimicas. Como as atuais tendéncias
tecnoldgicas tendem para intensidades de energia e matérias-primas aproveitaveis, opcdes
menos poluentes e diminuindo a dependéncia de fontes fosseis, comecam a ganhar destaque
no cenario atual (SOUTO; CALADO; PEREIRA JUNIOR, 2015).
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3.5 Hemicelulose

O termo hemicelulose foi comentado primeiramente por Schulze (SCHULZE, 1981) e
tem sido bastante empregado para conceituar polissacarideos que podem ser extraidos de
fibras lignoceluldsicas por meio de alcali diluido e s&o capazes de serem hidrolisados por
acidos diluidos. A porcentagem de hemicelulose em fibras lignoceluldsicas normalmente esta
em torno de 15-35% (CHANDEL et al., 2018).

Esse polissacarideo € classificado como uma das regiGes amorfas presentes nas fibras
lignoceluldsicas. As hemiceluloses possuem uma estrutura multipla e formadas por véarios
derivados de pentoses (arabinose e xilose), hexoses (galactose, fucose, glicose, manose e
ramnose) e &cido glicolitico (4cido de fermentacdo de glicose, metil-glicose e acido
galacturdnico). Os dois fundamentais tipos de unidades de aclcar encontrados nas
hemiceluloses sdo as xilanas e glucomananas. A hemicelulose se liga a celulose por meio de
ligacOes de Van der Waals e ligacdes de hidrogénio, ao passo que com a lignina cria uma
estrutura resistente e reticulada (HERBAUT et al., 2018; SANTOS et al., 2018).

Com isso, as hemiceluloses executam uma funcdo crucial na estrutura da parede
celular, introduzindo-se a celulose e a lignina. As hemiceluloses podem ser retiradas da fibra
por meio de pré-tratamento com &lcali, acido diluido, explosdo de vapor, entre outros
processos (HERBAUT et al., 2018; SANTOS et al., 2018).

Figura 4 - Estrutura da hemicelulose juntamente com alguns grupos de agucares.
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Fonte: (MELO, 2014)

3.6 Celulose

A celulose é um recurso renovavel importante para ser utilizada em varios ramos
industriais, tais como: téxteis, papel e celulose. Por ser o polimero mais abundante, 0 nosso
planeta produz mais de mil toneladas por ano (RAJINIPRIYA et al.,, 2018; RANA,
FROLLINI; THAKUR, 2021). O imenso interesse por esse recurso & devido a sua
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abundancia, biodegradabilidade, alta capacidade de alteracdo quimica e afinidade com
sistemas bioldgicos (RAJINIPRIYA et al., 2018).

Geralmente, a celulose e outros componentes ndo celulésicos atuam como segmentos
de construcgdo das fibras vegetais. A celulose ¢é a parte predominante dessas fibras e € capaz de
ser extraida naturalmente, podendo compreender por volta de 30% do material vegetal. E um
biopolimero de extrema abundancia, sendo considerado o de maior quantidade presente na
terra (BARRAGAN et al., 2019).

Esse polimero € classificado como um polissacarideo semicristalino, contendo cadeias
lineares na sua composicdo, essas cadeias sdo formadas por “celobiose” (unidades de
repeticdo) conectadas por ligagdes tipo 3-1-4 glicosidicas, proporcionando a cristalinidade da
celulose. Na celulose essa cristalinidade constitui até 80% de regides cristalinas (FURTADO
et al., 2020; POLETTO, 2020; SEO et al., 2019).

As areas cristalinas da celulose sdo capazes de alterar o sentido molecular e a cadeia
de ligacdes de hidrogénio que a constituem, essa alteracdo forma os polimorfos de celulose,
sendo assim, existem quatro tipos: I, I, Il e IV (GONG et al., 2017; HERNANDEZ-
VARELA et al., 2021).

A celulose tipo | é natural e identificada principalmente na parede celular de materiais
vegetais, contendo dois segmentos amorfos, sendo eles: I, e lg. ESses segmentos possuem
célula unitéria triclinica e monoclinica, respectivamente (HERNANDEZ-VARELA et al.,
2021).

A celulose tipo Il pode ser alcancada por meio de regeneracdo quimica ou pelo
tratamento de mercerizacdo da celulose tipo I. Encontra-se em aspecto antiparalelo, e contém
célula unitaria monoclinica. Em relacdo a estabilidade, a celulose tipo Il é considerada mais

estavel que os outros tipos (GONG et al., 2017).

A celulose tipo Ill pode ser desenvolvida através da celulose I ou Il por meio de
exposicdo & amoénia ou a diversas aminas. J4 a celulose tipo IV é alcancada através de
tratamentos térmicos no material (GONG et al., 2017; SUHAS et al., 2016).

Com isso, a celulose tem um vasto campo de aplicacfes. Além de ser empregada na
fabricacdo de biocombustiveis, a celulose é utilizada também na industria alimenticia, na

producdo de fibras, na industria de cosméticos, madeira, filmes, papel, plasticos, adesivos,
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agentes gelificantes, tintas para impressao, coberturas e nano materiais (GUERRIERO et al.,
2016).

Fonte: (PHANTHONG et al., 2018)

3.7 Nanocelulose

Atualmente, a utilizacdo de materiais verdes, de carater renovavel e sustentavel tém
ganhado grande importancia para a producdo de diversos produtos de alto valor e que ndo
causam grandes problemas a natureza (KARGARZADEH, Hanieh et al., 2018; OKSMAN et
al., 2014; PANDEY et al., 2015; THAKUR; THAKUR, 2015).

Nesse sentido, a celulose, amido, alginato, quitosana, quitina e gelatina sdo materiais
promissores em relacdo a disponibilidade abundante em varios recursos (TRACHE, 2018).
Dentre estes, a celulose é o mais abundante adquirido da biosfera e é encontrada em plantas,
algas, tunicados e algumas bactérias (TRACHE et al., 2016; VAZQUEZ et al., 2015). Esse
polimero conhecido por sua fonte inesgotavel de matéria-prima, tem possibilidade de ser
transformado e funcionalizado com varios usos industriais que estdo disponiveis
(MOKHENA,; JOHN, 2020; MOOHAN et al., 2020; TRACHE et al., 2020).

Além disso, o beneficio da celulose pode ser ampliado no momento em que as cadeias
de celulose sdo agrupadas, formando regifes muito ordenadas que sdo capazes de ser
posteriormente isoladas como nanoparticulas, denominadas nano materiais de celulose ou
nanoceluloses, apontadas como uma classe produtiva de materiais futuristicos (FOSTER et

al., 2018) em razdo das suas propriedades fisico-quimicas.

A nanocelulose ha alguns anos vem sendo bastante estudada, porém tem conquistado
seu espaco em diversas aplicagdes somente nas ultimas décadas e como resultado dessa
inovacdo muitos materiais foram desenvolvidos e produtos de caracteristicas relevantes
objetivando aplicagdes industriais (MORAES et al., 2016).
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A procura por materiais sustentaveis com elevada resisténcia mecanica vem se
expandindo desde os ultimos tempos. Um grande incentivo para isso é a crescente
preocupacdo com o meio ambiente, objetivando a reposicdo de polimeros sintéticos por
naturais. Nessa circunstancia, se amplia o interesse pelo emprego da nanocelulose, um
biopolimero que possui excelentes propriedades, como alta resisténcia mecéanica intrinseca,
leveza, pouca toxicidade, transparéncia Optica e biodegradabilidade (MACHADO et al., 2014;
MAGALHAES, W.L.E.; CLARO, 2018).

Com isso, em razdo das suas propriedades, a nanocelulose esta sendo empregada como
carga de reforco em compdsitos, na producdo de embalagens (KARGARZADEH, H. et al.,
2018) na biomedicina, na industria de papel, em processos de quimica analitica (RUIZ-
PALOMERO; SORIANO; VALC, 2017) no setor automotivo, aeroespacial e eletronico,
como também em farmacos (LIN; DUFRESNE, 2014), refinarias (GONZALEZ-GARCIA et

al., 2016) e aerogéis, para varias utilizaces na engenharia (M. et al., 2019).

A nanocelulose pode ser adquirida através de biomassa, plantas ou bactérias, tendo em
vista técnicas muito simples, escalaveis e eficientes para o seu isolamento (THOMAS et al.,
2018). A utilizagdo de métodos como a hidrolise &cida e tratamentos mecanicos ou a jungao
desses métodos na celulose pode origind-la em diferentes tamanho e formatos, como
nanocristais de celulose (CNC) (ISLAM et al., 2014; MONDAL, 2017) e nanofibrilas de
celulose (CNF) (ABDUL KHALIL et al., 2014). Com isso, tanto 0s nanocristais quando as
nanofibrilas sdo conceituados como nanocelulose, em razdo das suas estruturas estarem em
nanoescala (MORAN et al., 2008). As propriedades da nanocelulose obtida depende da fonte,
da técnica utilizada para ao isolamento e das possiveis transformacfes de superficie
subsequentes (THOMAS et al., 2018). Apesar desses modelos possuirem semelhangas em sua
composicdo quimica, acabam sendo diferentes em cristalinidade, tamanho e algumas
caracteristicas e propriedades que aparecem por meio da diferenca de fontes e métodos de
extracdo (PHANTHONG et al., 2018; SIRO; PLACKETT, 2010).

3.8 Nanocristais de Celulose

Os CNCs sao nanoparticulas de grande porcdo da base bioldgica que séo fabricados
industrialmente em bateladas por dia no mundo todo (VANDERFLEET; CRANSTON, 2021).
Essas nanoparticulas podem ser utilizadas para melhorar o desempenho de diversos materiais,

como: emulsbes e espumas, compositos poliméricos, dispositivos biomédicos, entre outros. O
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desempenho dos nanocristais ira depender muito da forma como serdo produzidos, como
também da celulose utilizada (VANDERFLEET; CRANSTON, 2021).

Os CNCs, também conceituados como whiskers de celulose sdo obtidos por meio da
extracdo de biomassas lignoceluldsicas e possui como principal propriedade a sua fase
cristalina. Os CNCs possuem didmetro na faixa de 5-70 nm e comprimento 100-250 nm
(KEDZIOR et al., 2021). Com isso, a fase cristalina presente nos materiais vegetais pode ser
isolada por meio de hidrolise acida ou enzimatica. Esse método consiste na desagregacdo das
microfibrilas e do rompimento de maior parte da fase amorfa presente na celulose,
ocasionando em estruturas de formato fino e alongado, semelhantes a agulhas, em escala
nanomeétrica (DE BARROS et al., 2017).

Essa estrutura bastante ordenada vém sendo fonte de diversas pesquisas em razdo das
suas propriedades importantes, como densidade por volta de 1,52 g/cm?, elevada éarea de
superficie, razdo de aspecto superior a 10, biocompatibilidade e biodegradabilidade, além de
possuir renovabilidade e abundancia (DE BARROS et al., 2017).

Além disso, os nanocristais de celulose, ao inves das fibras vegetais, possuem muitos
grupos hidroxilas que conseguem ser adaptados a superficie considerando suas aplicacdes e
utilidades ideais. Nos dias de hoje, os CNCs estdo chamando bastante atencdo dos académicos
e industriais. A analise de CNCs ndo enquadra apenas a sua retirada da fibra lignocelulésica,
mas também a sua funcionalizacdo para solucionar os novos obstaculos do dia a dia em varias
areas (RANA; FROLLINI; THAKUR, 2021).

Desse modo, esse material vem sendo cada vez mais estudado, visto que possui boas
caracteristicas mecanicas, épticas, quimicas e reoldgicas (GEORGE; SABAPATHI, 2015), o

tornando um ramo promissor para varios estudos.

3.8.1 Métodos de extragdo dos nanocristais de celulose

Para extrair 0s nanocristais da biomassa, as fases de pré-tratamento e hidrélise devem
ser inseridas, podendo ser um tratamento de uma fase ou a juncao de varios tratamentos (NG
et al., 2021). Os CNCs sdo normalmente adquiridos através da hidrélise acida ou hidrélise
enzimatica da polpa de celulose. Entretanto, outros métodos também sdo utilizados para a
producdo de nanocelulose, como: degradacdo por oxidacdo e método do Solvente Eutético
Profundo (XIE et al., 2018).
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Os processos de hidrélise acida necessitam passar por condi¢cBes de reagdes
divergentes que normalmente precisam da utilizacdo do acido concentrado, enquanto o
método da hidrolise enziméatica demanda um tempo mais elevado. No decorrer do processo de
hidroélise, as regides desordenadas (amorfas) que compdem a celulose sdo facilmente atacadas
por acido em comparagdo com as regides ordenadas (cristalinas), ocorrendo primeiro a
degradacéo das regiGes amorfas, a0 mesmo tempo em que as regides cristalinas sdo retidas.
Por fim, sdo obtidos os CNCs (XIE et al., 2018).

Na hidrolise acida, normalmente € utilizado o &cido sulfurico, entretanto, outros acidos
também estdo comecando a serem utilizados, como por exemplo, o &cido nitrico, acido
fosforico e seus compostos também podem ser utilizados. Alguns fatores devem ser estudados
e definidos para obtencdo da nanocelulose, tais como: tempo de reagdo, temperatura e
concentracdo do &cido (DUFRESNE, 2013; YUNFENG et al., 2018). Esse método ndo é
considerado verde, pois ao final da etapa de lavagem é formada uma dgua &cida, provocando a
corrosdo de equipamentos e podendo ocasionar a deterioracdo da celulose (RAVINDRAN;
SREEKALA; THOMAS, 2019). A Tabela abaixo mostra algumas condicdes de hidrdlise
acida.

Quadro 1: Condigdes de hidrdlise acida para obtencdo de nanocelulose.

Concentracéo e tipo de Tempo e Producéo
Fonte acido temperatura (%) Referéncias
Residuos
de papeléo 58% (v/v) de H2SO. 25 min 23,5 (COURET et al.,
e madeira 68° C 2017)
40 min (SUN, B. et al.,
Algodéo 63,9% (v/v) de H2SO4 50° C 41,7 2016)
Tronco de 45 min (LAMAMING et
dendezeiro 64% (v/v) H2SO4 60° C 19 al., 2015)
Celulose (YU, H. etal.,
microcrista 6 mol/L 4h 90 2013)
lina HCI 110° C
(CAMARERO
Algodéo 85% (v/Vv) 180 min ESPINOSA et al.,
H3PO4 50°C 2013)

Fonte: A autora (2023)
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Por outro lado, a hidrélise enziméatica é um processo bioldgico, no qual as enzimas sdo
empregadas para digerir ou alterar as fibras de celulose. Refere-se ao processo mais
sustentavel e ecologicamente correto, no entanto, esse método também possui algumas
desvantagens, como: pouca eficiéncia, alto custo e tempo de processo, que, na maior parte,
impede sua utilizagdo para este fim (BAJPAI, 2017).

Para que ocorra um processo de hidrdlise eficiente alguns fatores também devem ser
ajustados, como temperatura e pressdo, que resultam em um baixo consumo de energia. Em
razdo das suas morfologias, a nanocelulose produzida por enzimas compreendem aplicagdes
mais valiosas (ZHANG, Y. et al., 2020). A tabela 2 descreve algumas condicdes para a

obtencdo de nanoceluloses a partir de métodos de hidrolises enzimaticas.

Quadro 2. Algumas condicOes de hidrolise enzimatica para obtencdo de nanocelulose e suas respectivas
propriedades resultantes.

Dimensoes
Material Método Condic6es D C Referéncias
Celulose Pré-tratamento com 1% da 1°) 100 e (DIAS;
Kraft ultrarrefinador polpa 200U/gde | 50°C; | 9a40 | 30a70 LACERDA:
branqueada | SuperMassColloider, | celulésica polpa de pH 6; nm nm ARANTES,
de eucalipto | seguido de tratamento 2°)5a200 72h
com Hidrolise U/g de 2023)
Enzimatica (EG) polpa
Pré-tratamento com
Polpa de moagem de bolas, 2% da 17,09 50°C; | 24nm | 294 nm (SQUINCA et
celulose de seguido de hidrélise polpa Ul/mg de pH al., 2020)
eucalipto enzimatica e celulésica proteina 4.8:;
sonicagéo. 96 h
Bagaco de Agua quente (90°C)
cana-de- por 10 minutos 10% 7,12e22 50°C; | 14-18 | 195-250 (CAMARGO et
aclcar seguido de hidrélise bagaco mg de pH 5; nm nm al., 2016)
enzimatica (EG e BG) proteina por 24h
grama de
celulose
Hidrolise Enzimética
Bagaco de (EG e BG) com 1% 345EGU/g | 45°C; | 15-30 Vaérios | (TEIXEIRA etal.,,
cana-de- moagem de disco biomassa substrato pH 5; nm pum 2015)
aglcar 72h




Hidrolise enzimética
com enzimas 5% 0.04 mL
Polpa de comerciais (Cellic (59/100 CTec2 + 50°C; | 5-10 1pm (SONG et al.,
Maple CTec 2 and Cellic mL) 0.02 mL pH nm 2014)
Branqueada HTec 2) seguido de HTec2 por 4.8;
ultrasom grama de 72h
celulose

Fonte: A autora (2023)

Ja o processo de Degradacdo por oxidagdo ocorre quando os grupos hidroxila
presentes na estrutura da celulose possuem alta reatividade. Esses grupos séo naturalmente
oxidados através de oxidantes fortes em aldeidos, cetonas e grupos carboxila, de forma que
suas estruturas sdo desfeitas e o grau de polimerizacdo é diminuido. Desse modo, varios
cientistas prepararam CNCs com éxito utilizando o método de degradacéo por oxidacdo. Yang
et al. (2013) considerou duas etapas para o processo de oxidacdo para a preparagdo dos
CNCs: primeiramente, o material foi oxidado por periodato de sddio e, posteriormente por
clorito de sodio e, por fim, foi realizado uma centrifugacdo em duas etapas para a formacéo
dos nanocristais (YANG et al., 2013). As microfibrilas que sdo formadas podem ser
transformadas em CNFs através de agitacdo mecanica. Os nanocristais que foram separados
com os grupos OH na superficie apresentaram uma elevada cristalinidade (91%) e elevada
densidade de carga que seria capaz de formar uma suspensdo estavel em fase aquosa (XIE et
al., 2018).

O persulfato de aménio (APS) pode também ser utilizado para a producdo de CNCs
(HU et al., 2014; KASIRI; FATHI, 2018; MASCHERONI et al., 2016). Um dos trabalhos
realizados por Hu et al. (2014) apontaram que as particulas esféricas com diametro de 20-70
nm foram alcancadas por meio deste método, e a cristalinidade dos nanocristais obtidos

apresentou melhora apds varios tratamentos quimicos realizados (HU et al., 2014).

Nesta técnica algumas matérias-primas, como canhamo, linho, palha, entre outras,
podem ser usadas direto para a producdo de CNCs sem precisar de pré-tratamento para a
deslignificacdo. Isso é possivel porque o APS tem a funcdo de deslignificacdo além da
degradacéo oxidativa (XIE et al., 2018).

Geralmente, se comparado com as hidrélises acida e enzimatica, 0s nanocristais
apresentaram um rendimento bem melhor por meio da técnica de degradacdo oxidativa.
Entretanto, na rea¢do ocorre o consumo de um elevado numero de oxidantes e o tempo de

reacdo também acaba sendo mais duradouro. Além do que, uma elevada quantidade de
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energia e agua precisam ser utilizadas, fazendo com que o custo de producdo seja muito alto
(XIE et al., 2018).

O método do Solvente Eutético Profundo (DES), € um novo tipo de solvente que se
constitui através da formacdo de um composto receptor de ligagao de hidrogénio (HBA), com
um composto doador de ligacdo de hidrogénio (HBD), conhecido também como um tipo de
liquido verde sintetizado que utiliza espécies anibnicas, catidnicas ou que nao sejam ibnicas,
sendo considerado um método que surgiu de forma rapida na literatura atual e vém recebendo
bastante atencdo por parte dos pesquisadores (HAMMOND et al., 2017; HAMMOND;
BOWRON; EDLER, 2017).

Alguns pré-tratamentos lignocelulésicos acabam tendo um custo muito elevado de
energia, pois demandam alta temperatura e pressdo para ocorrer a remocdo da lignina
(ZHANG, X.; YUAN; CHENG, 2017). Entretanto, os métodos utilizados nos dias de hoje sdo
baseados em solventes eutéticos profundo (DES) que necessitam de uma quantidade menor de

energia do que os métodos estabelecidos (DA et al., 2013).

No trabalho realizado por Yang e colaboradores (2019) um sistema de solvente
eutético profundo foi montado e catalisado com FeCls verde e reciclavel para a producéo de
nanocristais a partir de celulose kraft de eucalipto, apresentando CNCs com alto rendimento e
6timas propriedades térmicas (YANG et al., 2019).

A pesquisa realizada por Fan e colaboradores (2020) demonstrou a extracdo de CNCs
através de um solvente eutético profundo, ecologico, de facil obtencéo e, a partir disso foram
construidos hidrogéis nanocompositos autocurativos, com boa estabilidade térmica e
excelente dispersibilidade (FAN et al., 2020).

O DES pode ser produzido com materiais naturais que possuem pouca toxicidade,
como o cloreto de colina e acidos organicos, além de apresentarem propriedades
antibacterianas, cataliticas e de solubilidade benéficas (LAITINEN et al., 2017; XU et al.,
2016).

Entretanto, as vantagens dos DESs em relacdo aos compostos orgénicos volateis ndo
significam necessariamente que sejam exemplares. Na realidade, esse método também possui
suas desvantagens, como baixa estabilidade, elevada higroscopicidade, inflamabilidade, uma
certa volatilidade e alta viscosidade. Muitos solventes, nos dias de hoje, sdo classificados
como solventes verdes, porém, a definicdo e o escopo de solventes verdes ainda s&o muito

vagos (CHEN, Y.; MU, 2021).
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Dentre as técnicas comentadas neste trabalho, o processo por meio de hidrdlise acida
foi a escolhida pela autora, visto que, é uma das técnicas mais empregadas para a producao de
CNCs, além de ser um processo que economiza tempo, levando no geral, menos de 2h e
proporcionando rendimentos acima de 70%. Uma das vantagens do isolamento acido é a
abundancia de grupos hidroxila presentes nos CNCs, tornando-0s mais reativos e hidrofilicos
(GUNATHILAKE et al., 2021; VANDERFLEET; CRANSTON, 2021).

3.9 Nanofibrilas de Celulose

As CNFs, também conhecidas como celulose nanofibrilada, é formada a partir da
desintegracdo mecéanica das fibras celulésicas, proporcionando a quebra da parede celular e a
subsequente exibicdo das microfibrilas que estavam anteriormente localizadas no interior das
fibras de celulose (MAGALHAES et al., 2017).

As CNFs vém sendo estudadas ha& alguns anos, em razdo por apresentarem
propriedades que interessam a industria verde, uma vez que sao biodegradaveis, ndo possuem
toxicidade e dispde de um baixo custo para sua obtengdo. As nanofibrilas compreendem a
menor unidade existente na estrutura das fibras de um material vegetal, sdo bastante
alongadas e formadas por cadeias de celulose, sdo também ajustaveis e possuem diametro
entre 1 a 100 nm, sendo um comprimento micrométrico, com cadeias formadas por regides
cristalinas e amorfas. Sdo adquiridas a partir de diversas origens vegetais e renovaveis, como
a madeira, folhas e flores (GAN et al., 2020; KEDZIOR et al., 2021).

A CNF é formada por regides ordenadas e desordenadas que constituem uma cadeia
mais longa na direcdo longitudinal, em relacdo aos nanocristais de celulose. Desse modo, por
possuir longas cadeias de celulose juntamente com uma alta quantidade de grupos
hidroxilicos visiveis em sua superficie, acaba potencializando a reatividade das estruturas,
através da organizacdo de varias ligacBes de hidrogénio, possibilitando a diminuicdo dos
espacos vazios entre as cadeias, originando uma alta densidade e maior transparéncia
(MARTINS; DE TOLEDO; PETRI, 2017).

As nanofibrilas de celulose possuem excelentes propriedades mecéanicas, como boa
resisténcia, maleabilidade, boa relacdo de area de superficie com relagdo ao volume, como
também, oOtima relacdo do comprimento da fibra com a largura. As CNFs sdo estruturas
semelhantes a um gel em meio aquoso, possuindo pouca densidade e com efeito tixotropico
(BARBASH; YASCHENKO; SHNIRUK, 2017; LAVORATTI; SCIENZA; ZATTERA,

2016; SZYMANSKA-CHARGOT et al., 2018). Dessa forma, as CNFs em suas aplicacdes
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possuem o objetivo especialmente de melhorar a resisténcia térmica (ROWE; TAJVIDI,
GARDNER, 2016), como também estabilizacdo em emulsées (MIKULCOVA; BORDES;
KASPARKOVA, 2016).

3.9.1 Métodos de extracdo de nanofibrilas de celulose

Um dos métodos mais comuns para a extracdo de nanocelulose acontece por meio da
desintegracdo mecénica, no qual ocorre a separacdo das fibrilas de celulose, através do
processo mecanico de alto poder de cisalhamento (SUPIAN et al., 2020). Com isso, 0
tratamento que geralmente é aplicado para a fabricacdo de nanofibrilas de celulose € a
homogeneizacdo ou como foi mencionado anteriormente, a desintegracdo mecanica (ABDUL
KHALIL et al., 2014).

A selecdo do tipo de método mecénico e intensidade de forca utilizada constatam o
grau de quebra das ligacbes de hidrogénio interfibrilar (HAMAWAND et al., 2020). Apesar
das nanofibrilas possuirem um alto potencial em varias aplicacdes, a eficacia da fabricacdo
das CNFs ainda é um desafio em referéncia a escala comercial, alta capacidade e consumo de
energia. Dessa forma, ainda que Abdul Khalil e colaboradores (2014) tenham descrito
diversos métodos para producdo de CNFs, foi apresentado recentemente que todos o0s
preparos que ocorrem na fibra lignocelulosica envolvem pré-tratamentos enzimaticos ou
quimicos antes de passar pelo processo de desintegracdo mecénica intensiva. Esses pré-
tratamentos sdo realizados com o objetivo de contribuir para a desintegracdo da celulose em

nanofibrilas, diminuindo também o consumo de energia (ILYAS et al., 2019).

Com isso, varias técnicas de desintegracdo mecanica estdo sendo utilizadas para
produzir nanofibrilas, como: homogeneizacdo de alta pressdo, microfluidizacdo, moagem,
criocrushing em nitrogénio liquido e o ultrassom de alta intensidade (ABDUL KHALIL et al.,
2014; SYAFRI et al., 2018).

Os homogeneizadores e os microfluidizadores sdo instrumentos comuns para a
producédo de CNFs. S&o equipamentos capazes de desintegrar as fibras de celulose e torna-las
em nanofibrilas através da homogeneizacdo de alta pressdo. O procedimento ocorre quando a
polpa da celulose deve ser passada por meio de um pequeno intervalo entre uma valvula de
impacto e a valvula de homogeneizacdo sob condi¢cdes com elevadas pressdes e altas
velocidades, de modo que essas fibras sejam cortadas, garantindo também a fibrilacdo da
celulose (XIE et al., 2018).
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Em um trabalho realizado por Wang e colaboradores (2018), eles observaram de
forma curiosa que os tamanhos das particulas padrdo de nanocelulose reduziram com uma
carga mais elevada ou a partir da quantidade de periodos que foram processados no aparelho.
Isso fard com que a magnitude das forcas destrutivas seja elevada no aparelho de
homogeneizacdo. Além de ser um método com alguns beneficios, como: alta eficiéncia e a
ndo utilizacdo de solventes organicos (KAWEE; LAM; SUKYAI, 2018; WANG, Z. et al.,
2018). Entretanto, um ponto negativo desse método é problemas que poderdo ocorrer devido a
limpeza repetitiva no aparelho (IREANA YUSRA et al., 2018).

O método por meio da microfluidizagdo é uma op¢do ao homogeneizador e opera sob
cisalnamento constante. Ocorre a passagem da pasta celulésica por meio de um
compartimento em formato de Z sob elevada pressdo em torno de 40.000 em uma dimensao
de canal geométrica essencialmente projetada (100-400 um) transforma-se em um produto
semelhante a um gel (KARGARZADEH, Hanieh et al., 2017).

A camera de interacdo aplica forca de cisalhamento e um impulso que acaba
acelerando o processo de desfibrilacdo do material. O microfluidizador é formado por uma
sequéncia de valvulas de retencdo que possibilitam a passagem da pasta fluida (MISSOUM;
BELGACEM; BRAS, 2013; SAHOO; KANDASUBRAMANIAN, 2014).

Com isso, direciona o material sobre um trocador de calor, conduzindo externamente
para a proxima etapa da técnica. Esta técnica colabora para a fibrilacdo adicional da fibra de
celulose. A técnica de microfluidizacdo é descontinua, impede o entupimento do aparelho, ao
contrario do homogeneizador. Entretanto, algumas fibras podem ficar entrelacadas, causando
assim problemas no aparelho, com isso, alguns pré-tratamentos devem ser realizados com o
objetivo de evitar isso. As nanofibrilas que sé@o formadas e isoladas de diversas fibras por
meio do refino e microfluidizacdo geram CNFs com maior distribuicdo de tamanho
homogéneo (FERRER et al., 2012).

O criocrushing ¢ um método que consiste na desintegracdo mecéanica para 0
isolamento de nanofibrilas de celulose que estejam no estado congelado. No procedimento, a
amostra € triturada mecanicamente em um meio de nitrogénio liquido para diminuir o
comprimento da fibra. E um método bastante Gtil e muito aplicado como um processo de pré-
tratamento antes da homogeneizagédo. Entretanto, fornece baixa produtividade e um elevado
custo devido a utilizacgdo de energia por tempo prolongado (DINESH,;
KANDASUBRAMANIAN, 2022).
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A ultrassom de alta intensidade consiste no processo mecanico para dispensar
nanoparticulas (ZIANOR AZRINA et al., 2017). A vantagem desde método é que as forcas
hidrodinamicas de ultrassom formam bolhas de cavitagdo (bolhas microscépicas de gas),
levando a variacdo mecénica. Esta propriedade detém a forca de interacéo celulose-fibras que
finalmente formam nanocelulose (CHEN, P. et al., 2013). Visto que é formado pela

confirmacéo do desenvolvimento excessivo de calor (KALIA et al., 2014).

Diversos pesquisadores tém se dedicado ao estudo desse efeito da energia de ultrassom
para o rendimento dos CNFs. Isso acontece, pois, o rendimento da fibra de nanocelulose
termicamente estavel expande devido a energia do ultrassom. A juncdo de um pré-tratamento
com a sonicacao, é um dos processos eficientes para a formacédo de nanocelulose. A poténcia
da sonicacdo é um dos fatores da fibrilacdo. A baixa poténcia rompe as ligacdes fracas e a alta
poténcia rompe as ligacdes fortes. A concentracdo de celulose é outro aspecto que necessita
do aumento da dispersdo. Na producdo de um elevado rendimento de CNF, o método mais
utilizado € o ultrassom (CAMARERO ESPINOSA et al., 2013). Com isso, com uma alta
concentracdo de celulose, € possivel se obter também um aumento na viscosidade, formando
irregularidades na dispersividade uniforme. O tempo no ultrassom é um dos aspectos que
auxilia no rendimento da nanofibrila de celulose (DINESH; KANDASUBRAMANIAN,
2022).

A técnica de moagem é considerada uma boa opcdo para a producao de nanocelulose,
além de ser uma técnica bastante utilizada (AMMALA et al., 2019; SUN, D. et al., 2020). As
fibras de celulose sdo moidas dentro de um pequeno espaco entre os discos e, com isso, €
necessario a passagem do material varias vezes para entdo ocorrer a desintegracdo da parede
celular formando em fibrilas nanométricas (AMMALA et al., 2019). A cinética de moagem
por possuir a funcdo de quebra ajuda na avaliagdo desse mecanismo e também no
desempenho do moinho (BU et al., 2020). Além de ser uma técnica que possibilita a
utilizacdo de suspensdes concentradas sem a necessidade de filtrar o material para obter
particulas ultrafinas (VELASQUEZ-COCK et al., 2016).

O quadro abaixo mostra alguns trabalhados encontrados que utilizaram as técnicas

mencionadas acima.
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Quadro 3: Técnicas realizadas para a producdo de nanofibrilas de celulose.

Método

Fonte de NC

Fase de Pré-

tratamento

Tratamento Principal

Referéncias

Moinho
desfibrilador
Super Mass

Colloider

(Masuko)

Caule da Jacitara

Tratamento com acido

para deslignificacéo.

1,0 L de uma suspensdo de 1%
(m/m) da amostra, com ajuste
simultaneo para aposi¢do do disco
superior -100 um. A desfibrilagdo

ocorreu em ciclos marcados.

(SILVA,
2021)

Homogeneizagao

de alta pressao

Fibra de palmeira

de aglcar

Tratamento de refino
antes da
homogeneizagéo.

1,8% de suspensdo de fibra em
dgua foi processada em um
homogeneizador. As  amostras
foram passadas 15 vezes por uma
bomba intensificadora que
aumentou a pressdo da hbomba,

seguida pela cAmara de interacéo.

(ILYAS et al.,
2019)

Microfluidizagdo

Polpa de eucalipto

Condicoes de oxidacao
moderada.

A polpa oxidada foi para 2% em
peso e o pH elevado para 8. Depois
disso, a solucdo foi dispersa por 20
min a 12.500 RPM. A suspensdo
dispersa foi microfluidizada para
diferentes ciclos e pressfes através
de diferentes sistemas de camara de

canal.

(HERRERA
etal., 2018)

Moagem

Fibras de eucalipto

Tratamento alcalino e

tratamento enzimatico,

seguido pelo processo
de moagem.

Primeiramente foi realizado a
polpagdo e o refino da fibra. Em
seguida realizou-se o tratamento
NaOH e,

tratamento

alcalino com
posteriormente, 0

enzimatico.

(BANVILLE
Tetal., 2021)

Criocrushing

Madeira de
Moringa (Moringa

oleiferaLam.)

Ultrassom de alta
intensidade.

Lascas de madeira de Moringa
foram cozidos por polpacéo Kraft.
O pds-tratamento nas fibras por
hidrolise 4cida foi realizado com
uma solugdo de Hz SO4 a 40% (v/v)
a 80 ° C por 2 h. A separacdo das
fibras foi realizada por meio de uma
técnica de ultrassom de alta
intensidade combinada com crio-
esmagamento

com  nitrogénio

liquido.

(VAZQUEZ-
GUERRERO
etal., 2021)
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Ultrassom de alta

intensidade

Farinha de madeira
dura (Populous

ussuriensis)

Tratamento
solvotérmico de 1,4-

butilenoglicol.

Primeiramente foi realizado o
tratamento solvotérmico de 1,4-
butilenoglicol. O material obtido
apos esse tratamento foi misturado
em 4gua destilada em uma
concentracdo de 0,5% em peso e

ultrassonicado.

(ZHAO et al.,
2021)

Fonte: A autora (2023)

Dentre as técnicas comentadas nesse trabalho, a escolhida para a producdo das

nanofibrilas de celulose é a técnica de moagem em moinho desfibrilador Super Mass

Colloider. Visto que, o material celulésico que passa pela moagem sofre uma distribuicao de

didametro bem mais estreito, pois nesse método ocorre a quebra da ligacdo de hidrogénio e da

estrutura da parede celular, e devido as forcas de cisalhamento, garante que grande parte da

polpa celul6sica seja isolada em nanodimensdes (ZENG et al., 2021).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Matéria-prima

O género da fibra estudada (Quadro 4) é bastante empregado por muitas comunidades
tradicionais da Amazonia para a producdo de acessorios e instrumentos artesanais, na qual
executam um papel significativo para as comunidades locais. As fibras da palmeira de tucum

sdo provenientes da regido de Ipixuna, estados do Amazonas, Brasil.

Quadro 4: Informacdes sobre a fibra vegetal estudada na presente pesquisa.
Nome Familia da planta e principais usos

Comum Cientifico

Familia Arecaceae (Palms). As folhas e o0s
Tucum  Astrocaryum chambira | troncos sdo utilizados na producdo de

Burret. artesanatos, e as sementes e frutos séo
empregados para alimentar pessoas e

animais.

Fonte: A autora (2023)

Conforme a lei do Marco da Biodiversidade, informaces de origem genética de
espécies vegetais sdo consideradas patrimonio genético (Silva e Oliveira, 2018). Com base no
inciso 11 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 A4DB093.

Os reagentes utilizados, foram: alcool etilico 95% (C2H60) (Alphatec), acetona P.A
(CH3COCHS3) (Alphatec), acido acético glacial 99,85% (C3H402) (Nuclear), acido sulfurico
72% (H2S04) (Nuclear), clorito de sodio 80% (NaClO2) (Sigma-Aldrich), hidréxido de
sodio P.A (NaOH) (Dinamica) e Hipoclorito de Sodio 2,5% (NaClO).

As extracbes e as caracterizagdes foram realizadas no Laboratério de Sintese e
Caracterizacdo de Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal do Amazonas (IFAM - CMDI)
pertencente a rede do Sistema Nacional de Laboratérios em Nanotecnologia (SisNANO),
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) e Centro Multiusuario para Andlise de

Fendmenos Biomédicos (CMABI0) da Universidade Estadual do Amazonas.
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4.2 Etapas do Processo

O fluxograma abaixo apresenta a sequéncia de processos realizados nesse trabalho.
Figura 6 - Fluxograma dos processos realizados para obten¢éo de celulose e nanoceluloses.

Fibras de Tucum

Separacao e
Limpeza

Corte das Fibras Secagem Moagem

Caracterizagoes

DRX, FTIR, TG
e MEV

Processo de

Mercerizagao Fibra Moida

i Sintese de CNF
Sintese de CNC Celul
(Hidrolise Acida) Qunose (Tratamento

Mecanico)

Caracterizacoes
DRX, FTIR, TG, AFM e MEV

Fonte: A autora (2023)

4. 3 Preparo do Material

Primeiramente, as talas de tucum foram limpas com a ajuda de um pano Umido, para a
retirada de sujeira e outros possiveis contaminantes que pudessem estar presentes no material.
Em seguida, foram cortadas em pequenos pedacos e secas em estufa modelo CE 220/81 da
marca CIENLAB a 60°C por 12 horas. Apés a secagem, as fibras foram moidas no moinho de
facas tipo Wiley TE-650/1 da marca ACB LABOR e, por fim, foram peneiradas em peneira
de malha 100 mesh (0.149 mm). A figura 7 mostra o preparo do material:

Figura 7 - Preparo do material (tucum).

Fonte: A autora (2023)

40



4.4 Caracterizagao Quimica

Para os procedimentos que foram realizados para calcular o de teor de umidade,
cinzas, extrativos, lignina, holocelulose e alfacelulose foi utilizado como base a apostila de
Procedimentos para Analise Lignoceluldsica da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
— EMBRAPA (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010). Todas as analises foram realizadas

em sextuplicada.

4.4.1 Teor de umidade

A principio, as placas no qual o material foi colocado foram limpas, secas e pesadas.
Em seguida, o material foi pesado diretamente nas placas e colocado em estufa a 105°C por 3
horas. Findando esse tempo, o material foi retirado e posto em dessecador por 30 minutos
para resfriar ao ponto de atingir a temperatura ambiente. Apos isso, 0 conjunto (material +
placa) foi pesado novamente. Esse procedimento foi repetido até se obter peso constante do
material.

Para o calculo do teor de umidade deve-se utilizar a equacéo 1:
(1) (MRAU-MRAS) x 100% MAU = TU%

No qual: MRAU= massa do recipiente com a amostra umida; MRAS= massa do
recipiente com a amostra seca; MAU= massa da amostra Umida; TU%-= teor de umidade.

Figura 8 - (A) Estufa modelo CienlaB; (B) Fibras de Tucum.

B T )

4

Fonte: A autora (2023)
4.4.2 Teor de Cinzas

Os cadinhos antes de serem utilizados foram calcinados a uma temperatura de 600°C
por 30 minutos em forno mufla. Em seguida, foram transferidos para um dessecador para
resfriamento até obter a temperatura ambiente e, posteriormente foram pesados. Foram
adicionadas aos cadinhos 1,5 g de cada material e colocados em forno mufla, a uma

temperatura de 600°C por 3 horas. Ao final desse tempo, desligou-se a mufla e esperou-se
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mais 1h para o decaimento da temperatura, apos isso, 0s cadinhos foram retirados e colocados

em dessecador por 30 minutos para resfriamento e, em seguida foram pesados.
Para o calculo do teor de cinzas utilizou-se a equagéo 2:
(2) (MRAC—MR)/MA) x 100% = TC%

Na qual: MRAC = massa do conjunto recipiente + amostra calcinada; MR= massa

do recipiente; MA = massa da amostra; TC = teor de cinzas.

Figura 9 - (A) Forno mufla modelo GP Cientifica; (B) fibras de tucum antes de calcinar.

2

Fonte: A autora (2023)

4.4.3 Teor de Extrativos

Os baldes de vidro utilizados foram pesados anteriormente. ApOs isso,
aproximadamente 4,0 g das fibras moidas sem umidade foram colocadas em cartuchos feitos
de papel de filtro e colocados em um aparelho soxhlet. Com isso, foram adicionados,
gradativamente, 150 mL de alcool etilico (etanol) aos balGes de vidro, no qual permaneceram
5 horas em refluxo, sendo contabilizados 24 refluxos dentro desse intervalo. Apds esse tempo,
o solvente foi recuperado em rotaevaporador e o conjunto (baldo + extrato) foi colocado em
estufa a uma temperatura de 105°C por aproximadamente 12 horas. Posteriormente, o
conjunto foi colocado em dessecador até atingir a temperatura ambiente e pesado para
obtencdo da massa final, estabelecendo-se entéo os teores de extrativos existentes na amostra.

O procedimento foi realizado em sextuplicada.
Para o calculo do teor de extrativos, usamos a equacgéo 3:
(3) (MRE—MRRS) MA x100% = TE%

No qual: MRE= massa do recipiente com os extrativos; MRRS= massa do conjunto

recipiente com o residuo do solvente; MA= massa da amostra; TE%-= teor de extrativos.
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_ Figura 10 - Procedimen;cl_ para retirada de extrativos da fik:)ﬁ de Tucum.
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Fonte: A autora (2023)

4.4.4 Teor de Lignina

O procedimento para determinacdo da lignina foi realizado por meio do método de
hidrolise &cida. Em um almofariz foi adicionado cerca de 1g da fibra moida e sem extrativos,
em seguida, adicionou-se 17 mL de acido sulfurico 72% (m/m) resfriado em geladeira. Com
isso, essa mistura foi macerada por 15 minutos até se tornar homogénea, e colocada em
digestdo por 24 horas. Posteriormente, essa mistura foi adicionada em um baldo de vidro de
500 mL, no qual adicionou-se 150 mL de &gua destilada, e o condensador foi acoplado em
uma manta aquecedora, deixando o solvendo em ebuli¢cdo por 4 horas. Com isso, 0 material
resultante desse procedimento foi filtrado em um funil de vidro sinterizado do tipo 4
(previamente pesado), e lavado com bastante agua destilado até a obtencdo de um pH
aproximado ao da agua, medido com uma fita de pH. Posteriormente, esse conjunto (funil +
amostra) foi colocado em estufa a 105°C até a obtencdo de um peso constante, definindo-se o

teor de lignina.
Para obtencdo do teor de lignina utilizou-se a equacéo 4:
(4) (MFL—MF MA x100%) — TC% = TLI%

No qual: MFL= massa do funil com lignina; MF= massa do funil; MA= massa da

amostra; TC= teor de cinzas; TLI= teor de lignina insoltvel.

Os dados deverdo ser referentes a massa da amostra sem umidade e sem extrativos,
por esse motivo, foi fundamental efetuar mais um céalculo com o intuito de corrigir os valores
que precisardo encontrar-se na analise centesimal do material original com base na equacédo
5:

(5) TL1%x[100—(TE%+TU%)] 100 = TLI% corrigido
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No qual: TLI= teor de lignina insolGvel; TE= teor de extrativos; TU= corresponde ao

teor de umidade.

Figura 11 - Procedimento para retirada da Ii'gn,ina na fibra de Tucum.

Fonte: A autora (2023)
4.4.5 Teor de Holocelulose

Foram adicionados 3g da fibra moida seca e sem extrativos em Erlenmeyer de 500 mL
limpo e seco, 120 mL de agua destilada, 2,5 g de clorito de s6dio e 1 mL de &cido acético
glacial. Esse sistema foi fechado com outro Erlenmeyer de 125 mL e, com isso, ocorreu a
digestdo da lignina sob agitacdo constante e aquecimento em um banho de 6éleo a 70°C por 5
horas. Contudo, passados 1h do processo adicionou-se 2,5 g de clorito de sodio e 1 mL de
acido acético glacial. Novamente, apds 1h essas mesmas adi¢Oes foram realizadas. Ao findar
esse tempo, o sistema permaneceu em banho de gelo por 30 minutos para suspender a reacao.
Para a realizacdo da filtracdo do material, foi utilizado um funil de vidro sinterizado do tipo 2,
limpo, seco e previamente pesado. Esse conjunto (funil + amostra) foi lavado com bastante
agua destilada até conseguir um pH aproximado ao da agua. Em seguida, adicionou-se 20 mL
de é&lcool metilico (metanol) e, posteriormente lavou-se com bastante agua. O funil
juntamente com o material foi transferido para a estufa a uma temperatura de 105°C por 24

horas. A solucéo restante foi recolhida para a realizacdo de um descarte adequado.
Para a realizacdo do calculo do teor de holocelulose, devera utilizar a equagéo 6:
(6) MFH-MF MA x100% = TH%

No qual: MFH = massa do funil somada a massa da holocelulose; MF = massa do

funil limpo e seco; MA = massa da amostra; TH% = teor de holocelulose.

Os dados deverao ser referentes a massa da amostra sem umidade e sem extrativos,

por esse motivo, foi fundamental efetuar mais um calculo com o intuito de corrigir os valores
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que precisardo encontrar-se na analise centesimal do material original com base na equagédo
7

(7) TH%x[100—(TE%+TU%)] 100 = TH% corrigido
No qual: TH% = teor de holocelulose; TE = teor de extrativos; TU = teor de umidade.

Figura 12 — Holocelulose do Tucum.

R = }
Fonte: A autora (2023)

4.4.6 Teor de Alfacelulose

Em um almofariz limpo e seco, foi adicionado cerca de 1 g da holocelulose seca obtida
no processo anterior, e 15 mL de hidroxido de sodio 17,5% (m/v). Posteriormente, esperou-se
a reagdo por 2 minutos, pois € 0 momento em que a solucdo entra em contato com a
holocelulose. Em seguida, iniciou-se o processo de macera¢do por 15 minutos. Apds esse
prazo, foram adicionados 40 mL de &gua destilada, para posterior filtracdo. No processo de
filtracdo a vacuo, o funil de vidro sinterizado utilizado foi do tipo 2, no qual ja permanecia
limpo, seco e pesado. Apds o processo de filtragdo, o conjunto (funil + alfacelulose) foi
colocado em estufa a 105°C durante 12 horas e, ap0s esse tempo pesou-se, para determinacao

do teor de alfacelulose.
Para calcular o teor de alfacelulose (TA%) devera ser usada a equacao 8:
(8) MFA-MF MAH x100% = TA%

No qual: MFA = massa do funil somada a massa da alfacelulose; MF = massa do

funil; MAH = massa amostra de holocelulose; TA% = teor de alfacelulose.
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Figura 13 — Alfacelulose do Tucum.

Fonte: A autora (2023)

Os valores de hemicelulose foram obtidos a partir da diferenca de holocelulose e

alfacelulose.

4.5 Extracao de celulose

A metodologia utilizada para extracdo de celulose foi conforme Manzato e
colaboradores (2018), com adaptacdes (MANZATO et al., 2018). Primeiramente, a fibra
moida e peneirada em peneiras de 18 e 30 mesh foi seca em estufa de recirculacdo de ar a 55
°C (overnight). Em seguida, a fibra foi colocada em um baléo de fundo chato sob a proporcao
de 1:20 (m/v) de solucdo de NaOH 10% (m/v), a temperatura de 45 °C sob agitacdo vigorosa
durante 2 horas. Ap0s o tratamento, a fibra foi lavada com &gua destilada até obter um pH no

valor préximo de 7.

ApOs essas etapas, a fibra foi submetida a uma nova lavagem sob a proporcao de 1:20
(m/v) de solucdo ¥2 (NaOH 5% (m/v) + NaClO 2% (m/m) a temperatura de 45 °C sob
agitacdo constante por 2 horas. Feito isso, a fibra foi deixada em repouso por 24 horas e, em

seguida, foi lavada com bastante 4gua destilada, até se obter um pH proximo de 7.

Repetiu-se 0 processo da etapa anterior, realizando a terceira e Gltima lavagem na
fibra.

Para o célculo da porcentagem de celulose, devera ser aplicado a equacao 9.
(9) (Mc—Mf) ] (Mc) x 100% = Mc %

No qual: Mc = massa da celulose obtida; Mf = massa da fibra; Mc = massa da

celulose.
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Figura 14 - Celulose Tucum.

Fonte: A autora (2023)

4.6 Obtencao de nanocristais de celulose (CNCs)

A metodologia utilizada para a extracdo de nanocristais de celulose foi segundo Xing e
colaboradores (2020), com adapta¢cdes. Em um baldo volumétrico de 100 mL foi adicionado
29 da celulose obtida a partir do caule do Tucum, adicionou-se 40 mL da solugdo de acido
sulfurico 64% (m/m). O conjunto baldo-reagentes foi colocado sob aquecimento com auxilio
da manta aquecedora em capela de exaustdo, manteve-se a temperatura constante a 60 °C por
15 minutos e agitacdo constante com a utilizagdo da barra magnética (XING et al., 2020).

ApoOs esse tempo, para findar a reacdo adicionou-se &gua destilada gelada,
aproximadamente 40 mL. O contetdo do baldo foi transferido para um becker de plastico para
ultrassonicacdo. O material foi ultrassonicado em equipamento do modelo VCX1500 da
marca Sonics, por 5 minutos com a programacao: pulso de 15 segundos com repouso de 30
segundos, temperatura de 25°C e amplitude de 70%.

Apos isso, 0 material foi transferido para tubos falcon de 50 mL para centrifugacéo a
5000 rpm por ciclos de 5 minutos. A cada ciclo, o sobrenadante era trocado com cuidado e
completava o volume do tubo com agua destilada, repetiu-se o processo por 6 vezes. A partir
do 3° ciclo, houve a formagdo da suspensdo turva azulada evidenciando a formacdo dos
nanocristais, com isso, essa suspensdo comecou a ser foi coletada.

Finalizada as centrifugacdes, as suspensdes foram transferidas para sacos de dialise,
no qual permaneceram por 10 dias em um becker de 500 mL com agua destilada suficiente
para cobrir os sacos. A dialise foi realizada para eliminar possiveis residuos de acido sulfarico

e impurezas que poderiam estar presentes na suspensdo. Ao final de todas essas etapas, as
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suspensdes foram colocadas em pequenos potes de vidro, em seguida, congeladas e
liofilizadas em equipamento do modelo LJJ02C da marca JJ Cientifica para posterior

caracterizacéo.

Figura 15 - Etapas do processo de obtencdo dos CNCs por hidrolise acida: A) Processo de hidrolise acida; B)
Solucdo apo6s adicionar gua destilada gelada para cessar a reagdo; C) Material ap6s sonicagdo; D) e E) Material
apos centrifugacdo; F) Material em dialise; G) Material apds dialise; H) Material liofilizado.

Fonte: A autora (2023)

4.7 Obtencao de nanofibrilas de celulose (CNFs)

A metodologia utilizada foi adaptada segundo os autores Berto e Arantes (2019) e
Turbak; Snyder; Sandberg (1983), para a obtencdo de nanofibrilas de celulose por tratamento
mecanico em moinho desfibrilador Super Mass Colloider (Masuko MKCAG6-5J), com discos
ceramicos (MKGA 10-80). Os discos posicionados um sobre o outro foram ajustados na
posi¢do “zero” de movimento, sendo assim, os discos sdo ajustados a partir do ruido
ocasionado pelo minimo contato entre eles. Foi utilizado 1L da solugdo a 1% (m/m) da
celulose do Tucum, com ajuste simultdneo para a posi¢cdo do disco superior -100 pm.
(BERTO; ARANTES, 2019; TURBAK; SNYDER; SANDBERG, 1983).

A desfibrilacdo ocorreu em ciclos, ou seja, cada passagem de todo o volume do
material era considerada um ciclo. A cada ciclo o tamanho e a distribuicdo das particulas
foram analisados por meio do espalhamento de luz dindmico (DLS). As amostras foram

diluidas em &gua destilada e, antes desse processo, a agua destilada foi passada em filtro de
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seringa para eliminar possiveis contaminantes. Apos isso, realizou-se 20 ciclos devido a
poucas informacdes em relacdo ao Tucum. Por fim, foram selecionadas amostras de 5 ciclos
(0, 5, 10, 15, 20) contendo possiveis particulas nanofibriladas de celulose, que foram secas em
estufa de recirculagdo de ar a 40°C para posterior caracterizacao.

Figura 16 - Etapas do processo de obten¢do das CNFs por moagem de discos: A) e B) Processo de passagem do
material pelo moinho; C) Recolhimento do material ap6s a passsagem; D) Amostras coletadas dos ciclos (0, 5,
10, 15 e 20).

4.8 Caracterizacao das amostras

4.8.1 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram estudadas por espectroscopia de infravermelho, no qual foi
utilizado um equipamento da marca Agilent Technologies, modelo Cary 630®, do laboratorio
de Sintese e Caracterizacdo de Nanomateriais (LSCN), do Instituto Federal do Amazonas. As
analises foram realizadas por transmitancia em relacdo ao nimero de onda, no intervalo de

4000 — 650 cm™, com resolugdo de 8 cm™, com um ndmero de varreduras de 128 scans.
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4.8.2 Difragao de raios X (DRX)

O modelo de difratbmetro utilizado para a realizacdo das analises foi 0 BRUCKER,
modelo D2 Phaser®, equipado com uma fonte Cu (Ka), operado a 30 Kv e 10 mA. As
medidas foram realizadas a temperatura ambiente, angulo de difracdo variando de 26 = 5 -
80°, ao passo de 0,5 segundos e um incremento de 0,02°.

Para determinar o valor da cristalinidade, foi utilizado a féormula 10 por meio da
integracao das areas da regido cristalina e amorfa. O método utilizado foi desenvolvido por
French (FRENCH, 2014). Para isto, utiliza-se a equacdo 10:

(10) C% = Ac/ (Aa+Ac) x 100

No qual:
C%: indice de cristalinidade
Aa: Area amorfa

Ac: Area Cristalina

4.8.3 Analise termogravimétrica (TG)

Para a realizacdo das andlises, foi utilizado um equipamento da marca SHIMADZU
modelo TGA-50®, sob um fluxo de gas nitrogénio com vazdo de 50 mL.min"!. Utilizou-se
um intervalo de temperatura de 50° a 700°C, a uma taxa de 10°C/min. Todas as anélises

foram realizadas utilizando 3 mg da amostra que foram colocados em cadinho de platina.

4.8.4 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

As nanofibrilas de celulose e os nanocristais foram analisados quantitativamente em
relacdo ao tamanho médio e distribuicdo das particulas. Essa técnica € uma das mais bem
aceitas para medir a distribuicdo do tamanho de particulas em suspensdo. O equipamento
utilizado foi o Mastersizer 3000 (Malvern Instruments) e a dispersdo das particulas foi
verificada por meio do Hydro MV (unidade de dispersédo), evitando a agregacao delas. Foram
realizadas 5 leituras de cada ciclo (ciclos 0, 5, 10, 15, 20), resultantes a partir da desfibrilacdo

mecanica.

4.8.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras de tucum in natura e sua celulose foram analisadas em microscopio

eletronico de varredura, modelo JSM — IT500HR, magnitude de 500x a 2000x, tensdo de
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aceleragdo constante = 5,0 kV, distancia de trabalho = 13,0 mm, do Centro Multiusuério para
Anélise de Fendmenos Biomédicos da Universidade do Estado do Amazonas — CMABIo,
localizado na Universidade Estadual do Amazonas. Para a realizacdo do preparo das amostras,
elas foram colocadas em tocos de suporte de metal com fita adesiva dupla-face, e revestidas

com ouro.

4.8.6 Microscopia de forca atdmica (AFM)

As imagens foram obtidas 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 puL de suspensdo CNC/CNF diluida
(0,001% em peso) foi adicionada sobre uma mica e seca em temperatura ambiente. As micas

contendo as amostras de CNC ou CNF foram mantidas em dessecador até as analises.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo Quimica das Fibras de Tucum

Apbs o preparo da fibra, ela foi avaliada quanto a sua composicao quimica em valores
percentuais de umidade, cinzas, extrativos, lignina, holocelulose, alfacelulose e hemicelulose.
A hemicelulose é obtida por meio da diferenca entre a holocelulose e a alfacelulose. A tabela

abaixo apresenta a composicao quimica dessa fibra.

Tabela 1 - Representacdo da composi¢do quimica da fibra de Tucum.

Parametros Tucum
Umidade 5,92 + 0,92 (%)
Cinzas 2,94 + 0,69 (%)
Extrativos 3,93+ 0,18 (%)
Lignina 11,47 £ 0,21 (%)
Holocelulose 81,00 £ 0,85 (%)
Alfacelulose 66,77 £ 1,32 (%)
Hemicelulose 14,21 + 1,63 (%)

Fonte: A autora (2023)

Os valores de umidade podem variar, de acordo com o solo, local de coleta e o
material coletado. O tucum apresentou um teor de 5,92%, caracterizando-se como uma fibra
hidrofilica. Esse carater pode ser encontrado também nas fibras de sisal (5-10%) e canhamo
(6,2-12%) (ASIM et al., 2015; BEAKOU et al., 2008). Essa caracteristica hidrofilica presente
em muitas fibras vegetais é normalmente atribuida a presenca de hemiceluloses em funcéo das
suas varias ramificagdes (BALEY, 2004; PAGE et al., 2017). O teor de cinzas encontrado
para o tucum foi de 2,94%, resultando em um baixo teor, que ndo deixa de ser caracteristico
de produtos provenientes da biomassa da madeira (KALIA et al., 2014).

O tucum apresentou um teor de extrativo de 3,93%, um valor aproximado ao das
matérias-primas normalmente utilizadas para polpacdo, como: Eucalipto (2-5%) e pinus (3-
5%) (COELHO DE CARVALHO BENINI et al., 2017; FARIA et al., 2020; YU, B. et al.,
2021). Isso é satisfatorio, visto que, um baixo teor de extrativos é favoravel ao método de
obtencdo de nanoceluloses, dado que, varios elementos ndo estruturais das fibras podem

dificultar o processo de extracdo da celulose (YAHYA et al., 2018).
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A fibra de Tucum apresentou um baixo teor de lignina (11,47%) em relagdo a outras
fibras que possuem altos teores, como eucalipto (27-31%) e pinus (22-27%) (EDMUNDS et
al., 2017; JARDIM et al., 2017). O teor de lignina do tucum é semelhante aos valores
encontrados no caule de Cissus quadrangularis (11,27%), do Sisal (8,0-14%) e da Juta
(11,8%) (INDRAN; EDWIN RAJ; SREENIVASAN, 2014). Embora a lignina seja um
polimero importante que compde os materiais lignocelulésicos, ela é ndo é aceitavel para a
polpacdo quimica e a fabricacdo de papel, visto que, influencia no branqueamento e em
algumas propriedades o6ticas, como o brilho (VALENTIN I. POPA, 2013). Nesse sentido, a
combinacdo dos tratamentos alcalinos realizados na fibra pdde contribuir para a remogédo em
grande parte da lignina, restando apenas 4,9%, resultado este satisfatério para a polpacéo e
para a obtencdo de nanocelulose.

Os valores obtidos para os teores de holocelulose encontrados foram satisfatorios,
visto que o material apresentou um alto teor de 81,00%, valores semelhantes ao teor do fio de
linho (80,8%) (BETENE et al., 2020).

A celulose é uma das partes da holocelulose (celulose e hemicelulose) sendo o
principal componente quimico nas polpas e nos papéis. No processo de polpacéo, os produtos
quimicos empregados possibilitam ataques a varios elementos, menos a celulose. Com isso, 0
teor de celulose possui extrema importancia para a industria de papel e celulose, além de
fornecer indicios da potencialidade da extracdo de celulose e obtencdo de nanocelulose
(PEGO; BIANCHI; VEIGA, 2019; VALENTIN I. POPA, 2013). Sendo assim, as fibras que
possuem um alto teor de carboidratos mostram grande probabilidade de formar ligacdes
interfibrilares, em razdo das suas propriedades quimicas para formar ligacGes de hidrogénio.
Com isso, 0 tucum apresentou uma porcentagem de celulose de 66,77%, sendo um valor
consideravel e semelhante aos trabalhados realizados com o linho (62-72%), juta (59-71,5%)
e sisal (60-78%) (AL-OQLA et al., 2015).

A hemicelulose esté ligada na parede celular das plantas juntamente com a celulose e a
lignina, sendo estruturas que estimulam as caracteristicas intrinsecas das fibras, trabalham
como espacadores naturais de modo que acabam limitando a reticulacdo interfibrilar. Sendo
assim, com base nessas caracteristicas € possivel apontar melhora na plasticidade das fibras
(PERE et al., 2019). O valor encontrado de hemicelulose para a fibra estudada foi de 14,21%,
sendo este semelhante ao bagaco da cana-de-agucar (15%-25%) (PERRONE et al., 2021).

Entretanto, pequenas alteracdes séo esperadas nos valores obtidos devido a condicGes

como origem da amostra, impurezas e consequéncias das condi¢Ges de cultivo, assim como
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também diferencas nos processos utilizados para a colheita (FONTES et al., 2021). Apesar
disso, todos os valores encontrados mostraram-se favoraveis, apontando elevado teor de
celulose encontrado no material, sendo um indicativo para este se tornar fonte atrativa para a

obtengéo de nanocelulose.

5.2 Espalhamento de Luz Dinadmico (DLYS)

Para analisar a distribuicdo de tamanho das particulas, o DLS foi empregado
representado nos graficos da figura 17 e 18, com isso, essa técnica € utilizada para medir o
tamanho médio das particulas solidas, suspensdes e solucdes. No decorrer do processo de
desfibrilacdo mecénica, os ciclos foram coletados a cada 5 passagens para leitura no
equipamento. No ciclo 5, as particulas ficaram dispersas apresentando tamanhos variados em
torno de 0,374-9700 nm, sendo assim, apds 5 ciclos, a suspensdo apresentou particulas na
escala nanométrica e micrométrica.

Foram realizados 20 ciclos, porém os que apresentaram melhores resultados foram os
ciclos 10 e 20, no qual pode-se observar uma maior frequéncia em torno de 11 — 13 nm e em
torno de 0,381-10,084 nm das particulas nas suspensdes, respectivamente. Sendo assim, o
material resultante do tratamento mecéanico, ndo foi totalmente nanofibrilado, mas sim
micro/nanofibrilas de celulose. Desse modo, a desfibrilagdo das fibras de celulose pode levar
ao isolamento tanto de celulose microfibrilada, como de celulose nanofibrilada com diferentes
propriedades intrinsecas propicias para diversas aplicacbes (BERTO; ARANTES, 2019). A
desfibrilacéo de fibras sob alta forca de cisalhamento mecanico leva ao rompimento das
ligacdes interfibrilares e a formacdo de fibras de tamanho nano a macro com altas areas
superficiais (DILAMIAN; NOROOZI, 2019).

Entretanto, como é possivel observar no grafico que apresenta o ciclo 15, as particulas
possuem um didmetro maior, sem particulas nanométricas, isso pode ser explicado por um
erro de amostragem, ou seja, quando se considera a amostragem, alguns problemas podem ser
observados. Dessa forma, a preparacdo da amostra € muito importante, e a sobreposicao das
particulas e erros de amostragem sdo frequentemente vistos. Esses erros podem ser
minimizados quando se analisa 0 material por completo e néo apenas uma amostra (MILLER,;
SCHAETZL, 2012).

Segundo Fedorov e colaboradores (2019), as CNFs podem apresentar por meio do
espalhamento de luz dindmico tamanhos de particulas em torno de 500 — 2000 nm ou préximo

a essa faixa. Essa técnica foi empregada com o objetivo de monitorar o tamanho das

54



particulas a partir de cada ciclo, no entanto, ndo é recomendada em processos que envolvam
interacbes dindmicas e alta concentracdo do material. Para os CNCs, pode-se observar por
meio dos graficos que se obteve com éxito um material nanométrico, com valores menores a
100 nm, como é possivel observar na figura 18.

E possivel encontrar na literatura que o tamanho das particulas tanto para as
nanofibras quanto para os nanocristais, pode sofrer alteracdo dependendo do método de
obtencdo, da matéria-prima e de outros fatores que podem vir a interferir nos resultados da
distribuicdo dos tamanhos de particulas (KARGARZADEH et al., 2017). Desse modo, essa
heterogeneidade nas suspensdes acontece devido & presenca de fragmentos de fibras com
didmetros maiores, aléem das microfibrilas que foram desfibriladas (BERTO; ARANTES,
2019).

Tém-se também outro efeito na utilizacdo desta técnica que é a aglomeracao, ou seja,
quanto mais pequenas as particulas forem, maiores serdo as probabilidades delas se
interagirem, principalmente por meio das ligacdes de hidrogénio entre as hidroxilas presentes
na celulose, tendo como resultado a aglomeracdo de varias particulas. Desse modo, esse efeito
acaba elevando o tamanho das particulas. Diversos estudos presentes na literatura utilizam
surfactantes para evitar esse efeito no decorrer da analise em relagcdo ao tamanho da particula
por DLS (DE FREITAS et al., 2019). A microscopia de forga atdbmica foi uma outra técnica

utilizada para se ter um valor mais preciso do tamanho das particulas obtidas.

Figura 17 - Espalhamento de luz dindmico dos ciclos das micro/nanofibrilas (5, 10, 15 e 20).
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Figura 18 - Espalhamento de luz dindmico dos CNCs.
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5.3 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia (FTIR) foi efetuada para investigar os grupos funcionais e ligac0es
presentes nas amostras no decorrer das etapas de tratamento entre a fibra in natura, da

celulose, dos CNCs e das micro/nanofibrilas de celulose (Figura 19).

Figura 19 - Espectros das amostras: fibra in natura, celulose, CNCs e micro/nanofibrilas do Tucum.
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A tabela 2 abaixo demonstra os comprimentos de onda dos espectros de FTIR
realizados, relacionando-0s com as suas respectivas atribuicoes.
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Tabela 2 - Bandas de Infravermelho definidas para material fibroso do tucum (Astrocaryum chambira Burret.),
da celulose, dos CNCs e das micro/nanofibrilas.

Comprimento de Onda (cm™)
Fibra in natura — Celulose — CNC — Atribuicdo
Micro/Nanofibrilas

3324 3700-3200 -> estiramento O-H
2920 2900-2700 > estiramento C-H
2852 2900-2700 -> estiramento C-H
1733 1740-1720 -> estiramento C=0
1509 1500 —> estiramento C=C
1204 1300-1100 -> estiramento C-O
1024 1000-600 - estiramento C-O
889 1000-600 - flexdo fora do plano = C-H

Fonte: A autora (2023); Atribui¢Bes conforme interpretacdo das informagdes do livro Stuart (2014).

Os espectrometros apresentados apontam a presenca de grupos funcionais
caracteristicos de materiais lignocelul6sicos, com isso, a banda presente na faixa de 3324 cm™
apresentou forte estiramento vibracional O-H relativos as moléculas de celulose e agua que
formam as fibras lignocelulésicas (MACEDO et al., 2020).

Nas bandas entre 2900-2800 cm™ nos espectros presentes, foi possivel observar um
estiramento vibracional de ligagdes C-H de grupos CHy, ligacOes estas que sdo caracteristicas
da celulose e hemicelulose. A partir disso, foi possivel observar que os picos nessa faixa
diminuiram de intensidade, conforme a amostra passava por tratamentos, tanto para as
micro/nanofibrilas como para 0s nanocristais, comprovando assim a diminui¢do da
hemicelulose (ZHANG, H. et al., 2015). Além disso, ocorreu do mesmo modo grande
diminuicdo do pico em torno de 1730 cm™ atribuido aos grupos carbonila caracteristicos
também das ligacdes de hemiceluloses (MACEDO et al., 2020). Nessa faixa, 0 espectro que
melhor apresentou a extin¢ao desse pico, foi o espectro referente ao CNC.

O pico encontrado na regido em 1509 cm™ é caracteristico da estrutura aromatica da
lignina (C=C). Com isso, é possivel observar a diminui¢do dessa banda conforme as amostras
iam sendo tratadas, confirmando a retirada de grande parte da lignina (DE FARIAS et al.,
2017).

O pico caracteristico em 1204 cm™ e 1024 cm™ sdo referentes as ligagdes de C-O em
hemicelulose ou lignina e ao alongamento e frequéncia de C-H e C=0, pertencentes ao grupo

da celulose, respectivamente (MONDRAGON et al., 2014). Muitos autores perceberam que o
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crescimento na intensidade dessa banda em 1024 cm, esta relacionado a remocao de partes
ndo celuldsicas ligadas ao redor da celulose, € possivel encontrar resultados parecidos na
pesquisa de Ravindran e colaboradores (2019) (RAVINDRAN; SREEKALA; THOMAS,
2019).

O pico caracteristico em 889 cm™ esta relacionado as vibragdes de C-H glicosidicas
pertencentes a estrutura da celulose, podendo estar relacionado tanto a celulose amorfa quanto
a cristalina (DE FARIAS et al., 2017).

5.4 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os materiais lignocelulésicos sdo formados por substancias amorfas e cristalinas, com
isso, a celulose é formada por arranjos cristalinos, enquanto a lignina e hemicelulose sé&o
polimeros totalmente amorfos. Pode-se comprovar este fato por meio dos difratogramas
abaixo, no qual apresentam caracteristicas semicristalinas, especificos de materiais vegetais
(POLETTO et al., 2012).

Figura 20 - Difracdo de Raios-X das amostras da fibra in natura, celulose, CNCs e das micro/nanofibrilas do
Tucum.
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Fonte: A autora (2023)
A fibra in natura, a celulose, os CNCs e as micro/nanofibrilas do tucum (figura 20)

foram analisados. Ambas as ligagdes de hidrogénio (intra e intermoleculares) estdo presentes

na celulose por meio de grupos hidroxilas, o que origina diversos arranjos cristalinos
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ordenados. Como previsto, 0 DRX das fibras apresenta estruturas similares a celulose I com
orientacdo preferencial dos cristalitos por todo o eixo da fibra. As amostras estudadas
apresentaram um pico agudo em torno de 20 = 22°C (plano 002) caracteristicos da celulose
tipo | (FONSECA et al., 2019; GALIWANGO et al., 2019; LI et al., 2015).

Os dois picos de difragdo menos intensos sobrepostos em 26 = 15° e 20 = 16°, sdo
referentes aos planos de rede (1-10) e 110) da celulose I (FONSECA et al., 2019). O pico
referente ao angulo (002) esta relacionado aos anéis glicosidicos e aponta um aumento no
alinhamento desses anéis e também na regido cristalina e, consequentemente, ocorre uma
elevacdo na sua intensidade (FURTADO et al., 2017).

O pico largo em torno de 34,52° também ¢ caracteristico da celulose tipo I, e
representa o plano cristalografico (040). Com base, nos difratogramas o indice de
cristalinidade foi calculado para as amostras de tucum in natura (38,49%), celulose (53,68%),
CNC (66,79%) e micro/nanofibrilas — ciclo 10 (43,95%). O grau de cristalinidade esta
associado diretamente com a origem e processamento do material. O ciclo 10 das
micro/nanofibrilas foi escolhido para ser utilizado como base, visto que, a partir da técnica de
caracterizagéo de espalhamento de luz dindmico teve-se uma maior frequéncia das particulas
com valores um pouco acima de 10 nm, tendo um pico mais elevado de frequéncia em

nanoescala.

E possivel observar também, ao comparar os difratogramas, menores diminuicdes dos
picos que correspondem as regides amorfas para 0 CNC obtido, efetivando o processo de
branqueamento do material e as condi¢des da hidrolise no qual fora realizado, garantindo uma

boa cristalinidade.

O indice de cristalinidade (IC) encontrado para a fibra in natura esta dentro da faixa
de materiais celuldsicos que apresentam cristalinidade em torno de 40% e semelhante aos
valores encontrados para fibras lignoceluldsicas (32 — 43%) (ADEL et al., 2010; SILVA, R. et
al., 2009).

Pode-se observar comparando os difratogramas da celulose com o do CNC, um
elevado aumento da cristalinidade, visto que, o0 CNC apresentou um pico mais intenso, com
isso, € possivel destacar que houve remocdo de grande parte do material ndo celulosico e
degradacdo de regides amorfas da amostra, por meio do processo de hidrélise acida. Dessa
forma, o material acaba ficando mais cristalino. Com base na literatura, a concentracdo do

acido para se obter melhores resultados fica em torno de 50 — 64% (HUSSIN; ATTAN;
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WAHAB, 2020; LENGOWSKI, E. C; MUNIZ, G. I. M; NISGOSKI, S; MAGALHAES,
2013; WULANDARI; ROCHLIADI; ARCANA, 2016).

O IC encontrado para as micro/nanofibrilas foi um pouco acima do valor encontrado
para madeira de bétula e préximo ao encontrado para a palha de soja (50%) (LIIMATAINEN
et al.,, 2012; MARTELLI-TOSI et al., 2018). Estudos comprovam que no decorrer do
tratamento mecanico, a cada ciclo (passagens do material pelo moinho) pode ocorrer danos na
estrutura das fibrilas, desse modo, sua cristalinidade pode diminuir (BLANCO et al., 2018;
IWAMOTO; LEE; ENDO, 2014). Com isso, quando a cristalinidade das micro/nanofibrilas é
reduzida, a flexibilidade aumenta e 0 médulo de Young diminui (OTTESEN et al., 2019).

Figura 21 - Difracdo de Raios-X das amostras coletadas dos ciclos das micro/nanofibrilas (0, 5, 10, 15 e 20).
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Fonte: A autora (2023)

Ao comparar o0s espectros das micro/nanofibrilas em relacdo ao do CNC, é possivel
notar visualmente uma diminuicdo na intensidade dos picos cristalinos. Essa ocorréncia pode
ser explicada, devido a falta de tratamento quimico no processo de obtencdo das
micro/nanofibrilas, desse modo, grande parte das regides amorfas, caracteristicas de materiais
lignocelulosicos, acabam permanecendo. Uma segunda explicacdo para esse fato, é que no
tratamento mecénico pode ocorrer deterioracdo das fibrilas, ha relatos que comprovam que o
nimero de ciclos em que a amostra passa pelo moinho pode diminuir a cristalinidade
(VIANA; DE MUNIZ; MAGALHAES, 2017). E possivel observar na figura 21 os

difratogramas dos ciclos (0, 5, 10, 15 e 20), com isso, até o ciclo 10 a cristalinidade variou de
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38,50 — 43,95%, apos o ciclo 10 houve diminuicdo da cristalinidade para 40,72% (ciclo 15) e
34,69% (ciclo 20).

Assim, como houve a diminuicdo da cristalinidade, também foi possivel observar o

escurecimento do material e talvez um possivel acimulo de sedimentos na amostra devido ao

cisalhamento dos discos do moinho, podendo ocasionar mudancgas na estrutura do material,
desse modo, findou-se o processo em 20 ciclos (IWAMOTO; LEE; ENDO, 2014; QING et
al., 2013; TEIXEIRA et al., 2010). Com base na caracterizacdo de DLS realizada, foi possivel

notar que a partir do ciclo 10 j& encontra-se material em nanoescala (DA COSTA CORREIA
et al., 2018; YIHUN et al., 2020).

Entretanto, devido o material ainda conter uma quantidade minima de 4,9% de lignina,

isso pode ter dificultado a desfibrilacdo do material, isso porque a lignina acaba influenciando

no processo, impedindo a despolimerizacgdo da celulose. Desse modo, como foi observado em

outras caracterizagdes, obteve-se também celulose microfibrilada com didmetros maiores
(YUAN et al., 2021).

5.5 Analise termogravimétrica (TGA e DrTGA)

A anélise termogravimétrica (TGA) foi realizada para analisar a estabilidade térmica

da fibra de tucum in natura, celulose, CNCs e micro/nanofibrilas. Os dados dos eventos

térmicos observados na figura 22 e 23, podem ser visualizados na Tabela 3.

Figura 22 - (A) TGA e DrTGA da amostra in natura de tucum; (B) TGA e DrTGA da Celulose.
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Figura 23 - (A) TGA e DrTGA das micro/nanofibrilas; (B) TGA e DrTGA dos CNCs.

700

0,002

-+-+1- 0,000

I--0,002

I -0,006

I--0,008

I--0,010

I--0,012

-0,014

61

)

I--0,004 <!

DrTGA(mg.s



[N
o
L2

<)
9

TGA (%)
S

@
o
1 1

n
o
1 1

o
1

T T T 0,001 T T T
g I 0,0000
0,000 100
I-0,001 807 I -0,0005
—~ —~
L-0,002 = quw
2 oo --0,0010 2
m\o N
0003 E< B E
5 R L 0,0015 5
0,004 = 40 F
a a
I -0,005 1 I--0,0020
20 4
. 0,006
* Micro/Nanofibrilas | q CNC - -0,0025
— TGA 04 - TGA
== DITGA I--0,007 DrTGA
T T T T T T -0,0030
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: A autora (2023)

Tabela 3 - Dados das curvas TGA/DTG da fibra de tucum in natura, celulose, CNCs e micro/nanofibrilas de

celulose.

Resultados do TGA DTG
Amostras Fases Am (%) AT (°C) Tp°C
1° 4,00% 26,04 — 150,60 40,76
Tucum Estabilidade - 150,60 - 240,00 --------
in natura 2° 69,13% 251,62 — 422,82 384,71
3° 17,73% 422,82 — 700,00 523,53
1° 6,43 26,92 — 150,76 40,76
Celulose Estabilidade — -------- 150,76 —240 -
2° 81,05 251,93 - 421,74 384,40
3° 10,21 421,74 — 700,00 561,18
1° 8,01% 23,40 — 146,81 33,42
Nanocristais Estabilidade - 145,38 -22050 -
2° 60,57% 220,50 — 428,87 328,35
3° 33,77% 428,87 — 800,00 533,86
1° 30,45% 23,85 -131,85 51,57
Micro/Nanofibrilas Estabilidade = - 132,85-23391 -
2° 50,86% 233,91 - 417,50 357,75
3° 13,74% 417,50 — 800,00 462,68

Am - perda de massa (%); AT — variagdo da temperatura; Tp — temperatura de pico.

Fonte: A autora (2023)
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Os graficos apresentaram perfis semelhantes e € possivel observar trés eventos de
perdas de massa. No primeiro evento, todos os graficos de TGA apresentaram um pequeno
pico inicial na faixa de 25°-150° °C, que sdo referentes a evaporacao de agua solvente e agua
estrutural. A &gua intra ou estrutural-molecular vaporiza em temperatura acima de 200 °C que
se situam no interior das cadeias moleculares, fortemente ligados as cadeias da estrutura. Com
excecdo apenas da curva TGA apresentada no grafico das micro/nanofibrilas, no qual
apresentou um pico mais intenso, devido a quantidade de agua presente na estrutura do
material. As micro/nanofibrilas também n&o foram secas antes de serem utilizadas, devido a
isto, apresentaram um pico mais intenso de evaporacdo de 4gua. O teor de umidade dos CNCs
foi menor do que o das micro/nanofibrilas, isso ocorre devido a desidratacdo das fibras de
celulose por meio do processo de hidrolise acida realizado, que por sua vez, acaba
introduzindo grupos sulfato na superficie externa dos CNCs (DOS SANTOS CARNEIRO DA
CUNHA et al., 2021; NANG AN et al., 2020).

As anélises de TGA demonstraram estabilidade térmica da fibra até a faixa de 240 °C.
O segundo evento ocorre a partir de 250 °C, verificando-se a decomposicdo da holocelulose
(tanto da hemicelulose quanto da celulose) até, aproximadamente cerca de 420 °C (DOS
SANTOS CARNEIRO DA CUNHA et al., 2021). Ndo h& a possibilidade ao certo de saber
em qual temperatura cada componente se decompde, visto que, essa decomposi¢cdo pode
ocorrer simultaneamente. Com base na literatura, a decomposicdo de fibras lignoceluldsicas
ocorre em torno de 200-530 °C, hemicelulose entre 240-310 °C e celulose entre 310-360 °C
(BET etal., 2019).

Com isso, o terceiro evento ocorrido foi a partir de 422 °C, o ultimo pico observado é
acima de 500 °C e é referente a decomposi¢do da protolignina (lignina presente em fibras
naturais), no qual pode-se observar o desaparecimento desse pico apos o tratamento da fibra
(fibra branqueada), indicando que o processo de mercerizacdo foi eficiente para a remocgéo da
lignina (DOS SANTOS CARNEIRO DA CUNHA et al., 2021).

Comparando os graficos das micro/nanofibrilas com o dos CNCs, é possivel notar que
0 Ultimo pico ficou mais evidente para 0s CNCs. Isso pode ter ocorrido, devido a um erro de
amostragem no material ou uma sensibilidade da balanca, que € uma incerteza em todos 0s
sistemas TGA (SAADATKHAH et al., 2020). Além disso, também é possivel ocorrer a

carbonizacdo, ou seja, a formacdo de residuos minerais caracteristicos de matéria organica e o
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término da decomposicdo de &cidos graxos e outros componentes provocados pela
despolimerizacédo (DI-MEDEIROS et al., 2014).

Dessa forma, a partir da analise feita associando os eventos com as correspondentes

perdas de massas, pode-se encontrar os seguintes valores conforme mostra a tabela 4.

Tabela 4 - Respectivas perdas de massa do material in natura, celulose, CNCs e micro/nanofibrilas.

Amostras Perdas de Massas
Umidade (%) Holocelulose (%0) Lignina (%)
Fibra in natura 4% 69,13% 17,73%
Celulose 6,43% 81,05% 10,73%
CNCs 8,01% 60,57% 33,77%
Micro/Nanofibrilas 30,45% 50,86% 13,74%

Fonte: A autora (2023)

Com isso, ao final da andlise térmica restaram apenas 8,13% de fibra in natura
correspondendo a 0,38 mg, 1,21% para a celulose, correspondendo a 0,04 mg, para os CNCs

1,43% correspondendo a 0,076g e para as micro/nanofibrilas 4,11% correspondendo a 0,21g.

5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados da microscopia contribuem para obter uma imagem clara da morfologia
da superficie da fibra. Com isso, as micrografias realizadas partiram da fibra in natura de
Tucum e da celulose. Na figura 24 (A, B, C, D, E) séo observadas as micrografias da fibra in
natura com magnificagcdes de 55x; 300x; 2,700x; 550x e 1,900x e resolucdo de 200 um,
50pum, 5um, 20um e 10um, respectivamente.

Sendo assim, as micrografias mostraram formac@es sendo regularmente distribuidas
pela superficie transversal do material, além disso, o material mostrou diversas estruturas
rugosas e lisas, com aparéncia irregular e superficie heterogénea, com caracteristicas
parecidas a fibra de juta e a fibra de bambu (RAJOLE; RAVISHANKAR; KULKARNI,
2020; WANG, K. et al.,, 2017). Além do que, também é possivel observar estruturas
incrustadas as fibras. Dessa forma, essas estruturas possuem evidéncias de outros

componentes, como: extrativos, lignina e hemicelulose presentes nas fibras. As partes que
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possuem rugosidade possibilitam uma melhor interacdo entre a fibra e a matriz polimérica,
esse fato possibilita que as fibras sejam mais resistentes (SILVA, 2021).

Além do mais, as fibras de Tucum contém canais de limen poligonais conforme
mostra a figura 24 e, é possivel visualizar também saliéncias espinhosas a base de silica, que
sdo denominados fitdlitos, similares aos encontrados na fibra de piacava (DE ANDRADE
PENNAS et al., 2020; GARCIA FILHO et al., 2020; NASCIMENTO et al., 2012).

Figura 24 - Imagens da microscopia eletronica de varredura da fibra in natura de Tucum.

Fonte: A autora (2023)

Na figura 25 (A, B, C, D) sdo observadas micrografias das fibras branqueadas do
Tucum com magnificacdes de 270x para (A) e (B), 5,000x para (C) e 2,700x para (D), com
resolucdo de 50 um para (A) e (B) e 5 um para (C) e (D).

Com isso, comparando as figuras 24 e 25 observa-se que a fibra de tucum apés o
processo de mercerizagdo mostrou uma estrutura ordenada e a formacéo de fibras alinhadas,
soltas e agrupadas em pacotes com diversos feixes de fibras como encontrado para o bagaco
da cana-de-acucar (ROCHA; MULINARI, 2011; SATYANARAYANA et al., 2019). Além
disso, observa-se também superficies limpas nas fibras e com menos rugosidade em relagéo a
fibra in natura, com poucas impurezas, que indicam que o0 processo de branqueamento e

remocdo de grande parte da lignina, extrativos, proteinas e hemicelulose foram efetivos.
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Figura 25 - Imagens da microscopia eletrénica de varredura da celulose do Tucum.
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Fonte: A autora (2023)

5.7. Microscopia de Forgca Atomica (AFM)

O AFM foi realizado para verificar a morfologia e distribuicdo dos CNCs e das
micro/nanofibrilas de celulose obtidas. Como visualizado nas caracterizacbes anteriores
realizadas (DRX, FTIR, TGA/DrTGA) é perceptivel que grande parte da regido amorfa das
amostras foram removidas por meio das técnicas empregadas neste trabalho, para as
respectivas obtengdes de CNCs e micro/nanofibrilas de celulose.

O que diferencia e determina um material celulésico como nanocristal ou nanofibrilas
séo suas dimensdes, como comprimento e didmetro. Para 0s nanocristais, toda a sua dimenséao
deve ser nanométrica, ou seja, tanto o comprimento quanto o didmetro. Ja para as
nanofibrilas, somente o didmetro deve ser nanométrico (FERREIRA et al., 2019). Contudo, a
variacdo das diferentes matérias-primas da celulose e os processos de tratamento levam a
formacdo de diferentes tipos de CNFs e CNCs que diferem em suas caracteristicas, como:
morfologia, cristalinidade, estabilidade térmica, grau de polimerizacdo, entre outros
(DILAMIAN; NOROOZI, 2019).

Desse modo, na figura 26 é possivel observar imagens que foram analisadas no
programa Gwyddion, referente aos CNCs. Com isso, observa-se uma mistura de alguns CNCs
individuais e em pequenos grupos ou agregados. Logo abaixo encontra-se o grafico de andlise
de distribuicdo do diametro (figura 27), apresentando valores abaixo de 70 nm (KEDZIOR et
al., 2021; KIAN et al., 2019).
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Figura 26 - Imagens AFM dos CNC’s obtidos a partir do Tucum.
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Figura 27 - Analise de distribuigdo do didmetro dos CNCs.
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As micro/nanofibrilas possuem a capacidade de formar malhas altamente porosas com

estruturas semelhantes a uma teia, com isso, & possivel observar um emaranhado
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caracteristico das micro/nanofibrilas (figura28) (BEHESHTI TABAR et al., 2017; KIAN et
al., 2019; MAUTNER, 2020). Decorrente disso, o material nanofibrilado possui mais
flexibilidade do que os nanocristais, 0 que concede um maior alongamento durante qualquer
tensdo mecéanica (FERREIRA et al., 2019).

Com base em De France e colaboradores (2017), as micro/nanofibrilas sdo mais
longas e possuem uma menor cristalinidade em relacdo aos CNCs, isso é comprovado
também por meio das outras caracterizacGes realizadas neste trabalho. Com isso, as
micro/nanofibrilas sdo capazes de construir uma rede emaranhada mesmo em concentragdes
mais baixas (DE FRANCE; HOARE; CRANSTON, 2017).

Por se tratar de um material hibrido entre celulose microfibrilada e celulose
nanofibrilada, de acordo com a literatura, as suspensdes de celulose microfibrilada séo
normalmente heterogéneas com particulas de didmetro irregular, alterando entre escalas
micrométrica e nanométrica, e mesmo com por¢oes residuais de fibras ndo delaminadas. Tem-
se como exemplo, um estudo realizado por Lehmonen, Pere, Hytonen e Kangas (2017), no
qual eles classificaram como celulose microfibrilada uma suspensdo de celulose que passou
pelo processo de desfibrilamento e que contém fibrilas com didmetros maiores que 150 nm
(BERTO; ARANTES, 2019; LEHMONEN et al., 2017).

Figura 28 - Imagens AFM das micro/nanofibrilas obtidas a partir do Tucum.
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Fonte: A autora (2023)
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6. CONCLUSAO

O caule do Tucum foi analisado quanto a sua composi¢do quimica em percentual de
celulose (66,77%) e hemicelulose (14,21%) pertencentes a holocelulose (81,00%), teor de
umidade (5,92%), cinzas (2,94%), extrativo (3,93%) e lignina (11,47%). A partir desses
teores, pode-se comprovar que a fibra do Tucum se mostrou propicia para a polpacao e, com

isso, foi possivel obter celulose, nanocristais e micro/nanofibrilas de celulose.

A metodologia desenvolvida para a extracdo de celulose foi eficaz para a remogéo de
grande parte dos constituintes amorfos, que sdo a lignina e a hemicelulose, ocorrendo a
confirmacéo deste fato por meio das caracterizacdes que foram realizadas. Entretanto, ainda

restou um percentual de 4% de lignina no material.

A partir da celulose extraida, obteve-se com éxito 0s nanocristais por meio da hidrdlise
com H2SO4 64% e centrifugacdo do material. Porém, o material resultante da desfibrilacdo
mecéanica foram micro/nanofibrilas de celulose, ou seja, ndo houve a completa desfibrilacdo
do material. Contudo, dependendo do tipo de aplicacéo, esse resultado ndo seria descartado,
visto que, ja existem trabalhos na literatura que utilizam materiais similares, principalmente

como reforgo em compdsitos.

O indice de cristalinidade encontrado para as amostras, foram: tucum in natura
(38,49%), celulose (53,68%), CNC (66,79%) e micro/nanofibrilas — ciclo 10 (43,95%). A
cristalinidade dos CNCs é mais alta em relacdo as outras amostras, devido a grande parte dos
constituintes ndo celulésicos serem removidos no processo de hidrélise acida. Para as
micro/nanofibrilas houve diminuicdo da cristalinidade a partir do processamento do material
pelo moinho, e devido a falta de tratamento quimico no processo de desfibrilacdo, grande
parte das regibes amorfas, caracteristicas de materiais lignoceluldsicos, acabam

permanecendo e afetam a cristalinidade.

Em suma, esse trabalho visou possibilitar o estudo a respeito das potencialidades dessa
palmeira que ndo é muito conhecida, porem, bastante utilizada pelas familias indigenas para
confeccdo de artesanatos. Desse modo, o material dessa palmeira é eficaz devido a grande
quantidade de celulose presente em suas fibras e por conter um baixo teor de lignina. Além
disso, devido a pesquisas em buscas de novas fontes de biomassa, esse trabalho podera

possibilitar novas descobertas.
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7. TRABALHOS FUTUROS

v Verificar o potencial de aplicacdo dos CNCs e das micro/nanofibrilas obtidas para a
producdo de compositos;

v Otimizar o processo de desfibrilacdo no moinho desfibrilador Super Mass Colloider;

v Fazer uma avaliacdo estatistica em relacdo ao processo de producdo das nanofibrilas,

utilizando-se como variaveis os ciclos e o diametros das CNFs.
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