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RESUMO

A erva-mate (llex paraguariensis St. Hill.) € uma planta subtropical, comumente encontrada na
Ameérica do Sul, em especial em paises como Paraguai, Argentina e Brasil. Ao longo do
processo de beneficiamento das folhas da planta, o residuo de palitos de erva-mate é geralmente
descartado, mas pode ser utilizado para algumas aplicacdes, uma vez que sao constituidos por
celulose, hemicelulose e lignina como componentes principais, destacando-se a maior
proporcdo da celulose. Caracterizado como um dos polimeros naturais mais abundantes, a
celulose é um polimero natural de fonte renovavel e biodegradavel, obtida por meio de fontes
diversificadas (como residuos agroindustriais, entre outros materiais vegetais), apresenta vasta
utilizacdo em industrias téxtil, farmacéutica, alimenticia, de papel, entre outras, por apresentar
propriedades fisicas e mecanicas notaveis. Da celulose pode-se obter a nanocelulose, material
de grande destaque devido a algumas caracteristicas como elevada rigidez, alta cristalinidade,
espessura reduzida e comprimento quando comparada as fibras convencionais. Neste contexto,
0 objetivo deste trabalho foi avaliar a utilizacdo do tratamento com o liquido iénico cloreto de
1-n-butil-3-metilimidazélio (CsMImCI), explosdo a vapor e branqueamento na obtengéo de
nanocelulose a partir do residuo de palitos de erva-mate (EM). A nanocelulose foi caracterizada
por difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e espalhamento dindmico de luz (DLS). Os
principais resultados mostraram que tanto para as amostras tratadas com liquido iénico (LI),
apos a explosdo a vapor ou com exploséo de vapor e branqueamento, a celulose comercial (CP)
e a EM apresentaram no ensaio de DRX uma mudanca no tipo de estrutura cristalina, de celulose
| para celulose Il. Os resultados de TGA demonstraram que, apds o tratamento houve uma
diminuicdo na estabilidade térmica, devido a mudanca na estrutura cristalina da celulose. Os
espectros de FTIR apresentaram uma diminuicdo de componentes como hemicelulose e lignina,
além da presenca de ligac@es caracteristicas da celulose Il. J& os resultados de DLS mostraram
que as amostras EM com tratamentos apresentaram distribuicdes de tamanhos superiores a 60%
em dimens0es inferiores a 100 nm, indicando a presenca de nanocelulose. Sugere-se, portanto,
que foi possivel obter nanocelulose a partir das rotas propostas neste trabalho para as amostras
EM com tratamentos. Além disto, a amostra EM-ELI apresentou resultados semelhantes aos da
amostra EM-EBLI, sugerindo uma provavel diminui¢do na rota de extragdo de nanocelulose
para fibras EM. Por fim, o LI se demonstrou um tratamento vidvel na obtencdo de nanocelulose
para palitos de erva-mate.

Palavras-Chave: Liquido idnico. Explosdo a vapor. Nanocelulose. Erva-mate.



ABSTRACT

Yerba mate (llex paraguariensis St. Hill.) is a subtropical plant, commonly found in
South America, especially in countries like Paraguay, Argentina and Brazil. During the process
of beneficiation of the leaves of the plant, the residue of yerba mate sticks is generally discarded,
but it can be used for some applications, since they are constituted by cellulose, hemicellulose
and lignin as main components, highlighting the higher proportion of cellulose. Characterized
as one of the most abundant natural polymers, cellulose is a natural polymer from a renewable
and biodegradable source, obtained through diversified sources (such as agro-industrial
residues, among other plant materials), and is widely used in the textile, pharmaceutical, food
and other industries, paper, among others, for its remarkable physical and mechanical
properties. From cellulose, nanocellulose can be obtained, a material of great prominence due
to some characteristics such as high rigidity, high crystallinity, small thickness and length when
compared to conventional fibers. In this context, the objective of this work was to evaluate the
use of treatment with ionic liquid 1-n-butyl-3-methylimidazolium chloride (C4MImCI), steam
explosion and bleaching in obtaining nanocellulose from the residue of yerba mate sticks (EM).
Nanocellulose was characterized by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis
(TGA), infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR) and dynamic light scattering
(DLS). The main results showed that the samples with ionic liquid, after the steam explosion
or with a steam explosion and bleaching, the commercial cellulose (CP) and EM samples
showed a change in the type of crystalline structure, of cellulose | for cellulose Il in the XRD.
The results of TGA showed that, after the treatment, there was a decrease in thermal stability,
due to the change in the crystalline structure of the cellulose. The FTIR spectra showed a
decrease in components such as hemicellulose and lignin, in addition to the presence of
characteristic bonds of cellulose 11. DLS results showed that EM samples with treatments
showed size distributions greater than 60% in dimensions below 100 nm, indicating the
presence of nanocellulose. It is suggested, therefore, that it was possible to obtain nanocellulose
from the routes proposed in this work for EM samples with treatments. In addition, the EM-
ELI sample showed similar results to the EM-EBLI sample, suggesting a probable decrease in
the nanocellulose extraction route for EM fibers. Finally, LI demonstrated to be a viable
treatment in obtaining nanocellulose for yerba mate sticks.

Key words: lonic liquid. Steam explosion. Nanocellulose. Yerba mate.
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1 INTRODUCAO

Com a crescente preocupacdo em relacdo a preservacao do meio ambiente e com o
advento da necessidade de sustentabilidade, a utilizac&o indiscriminada de recursos de fontes
naturais passou a ser uma pauta importante para discussdes. A necessidade de integrar debates
sociais, econémicos e ambientais leva a estudos que visam a conservagao de recursos e a
utilizacdo de fontes renovaveis que reduzam os impactos causados a0 meio ambiente e a
economia. Considerar o uso de recursos advindos do meio ambiente gera oportunidades para
que estudos relacionados ao emprego de diversos residuos agroindustriais, como bagaco da
cana-de-acgucar, engaco de uva, talo de tabaco, palha de trigo, casca de arroz e palito de erva-
mate tenham maior destaque na comunidade académica (PHANTHONG et al., 2018).
Materiais, obtidos a partir destas biomassas de baixo custo possibilitam uma alternativa mais
sustentavel e ecologicamente correta, pois além de sua elevada disponibilidade na natureza,
representam uma opcao viavel para a producdo de materiais com maior valor agregado
(KUNAVER; ANZLOVAR; ZAGAR, 2016; MONDAL, 201 7).

A erva-mate (llex paraguariensis St. Hill.) é uma planta subtropical, comumente
encontrada na América do Sul, em especial em paises como Paraguai, Argentina e Brasil. E
largamente difundida nestas regides através de uma bebida popularmente conhecida no Brasil
como chimarrdo, consumida a partir do extrato de folhas secas imersas em &agua quente.
Apresenta ainda outras caracteristicas destacadas, possuindo propriedades antioxidantes,
diuréticas, anti-inflamatdrias e medicinais (ARRIETA et al., 2018; DELADINO et al., 2013).
De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2020), a producédo de
erva-mate no Brasil no ano de 2018 foi de aproximadamente 393 mil toneladas. Ao longo do
processo de beneficiamento das folhas da planta, o residuo de palito de erva-mate, comumente
utilizado como adubo, pode ser queimado em caldeiras para geracdo de energia ou, ainda, na
producdo de carvdo vegetal, sendo gerado em quantidades que representam até 2% em massa
da producdo (GONCALVES; GUERREIRO; BIANCHI, 2007; LOURENCO et al., 2001).
Segundo Dahlem et al. (2019) os palitos de erva-mate sdo constituidos por aproximadamente
30-40% de celulose, 20-25% de hemicelulose e 25-30% de lignina.

Caracterizado como um dos polimeros naturais mais abundantes, a celulose é renovavel
e biodegradavel, obtida por meio de varias fontes diversificadas (madeira, algoddo, canhamo,

palhas, bagaco de cana-de-agUcar, residuos agroindustriais, entre outros materiais vegetais),
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apresentando vasta utilizagdo em industrias téxtil, farmacéutica, alimenticia, de papel, entre
outras (LI et al., 2012). Composta por propriedades fisicas e mecanicas notaveis, a celulose
caracteriza-se por estruturas cristalinas e amorfas. A regido amorfa contribui na flexibilidade
da fibra, enquanto que a regido cristalina garante rigidez e resisténcia ao material (MISHRA et
al., 2018; PHANTHONG et al., 2016, 2018).

Da celulose pode-se obter a nanocelulose, material que ganha cada vez mais destaque
devido suas caracteristicas como rigidez, cristalinidade, espessura e comprimento quando
comparada as fibras convencionais. Nanocelulose séo particulas de celulose que possuem pelo
menos uma de suas dimensdes menores ou iguais a 100 nm, gerando um grande interesse em
diversas aplicacdes, devido as suas excelentes propriedades mecanicas, quimicas e dpticas
(ABITBOL et al., 2016). Estas particulas podem ser divididas em trés grupos, a partir da forma
como sao obtidas, apresentando caracteristicas e propriedades distintas. A nanofibra de celulose
(NFC) é normalmente obtida via tratamentos mecénicos, quimicos ou quimico-mecanicos, ja
os nanocristais de celulose (NCC) decorrem de hidrdlises quimicas e a celulose bacteriana (CB)
¢ obtida por meio de microrganismos especificos (KLEMM et al., 2018; NECHYPORCHUK;
BELGACEM; BRAS, 2016).

Diversos pré-tratamentos podem ser utilizados para obtencdo da nanocelulose, sejam
eles quimicos ou mecanicos. As técnicas de moagem mecanica, explosdo a vapor e a
homogeneizacdo por alta presséo classificam-se como processos mecanicos na obtengdo de
nanocelulose, assim como existem o0s pré-tratamentos alcalinos, acidos e por hidrolises
enzimaticas, sendo estes alguns processos quimicos comumente utilizados. Além destes, existe
0 pré-tratamento com liquidos iénicos (LI), que vem se destacando nos Ultimos anos na
obtencdo de nanocelulose, sendo conhecidos como “solventes verdes” (ABRAHAM et al.,
2011; CHERIAN et al., 2010; (MISHRA et al., 2018; SILVA, 2013). Esta utilizacdo combinada
de métodos mecanicos e quimicos visa diminuir a quantidade de energia empregada em
processos mecanicos, tornando a obtencdo da nanocelulose mais viavel economicamente
(KLEMM et al., 2018; MISHRA; SABU; TIWARI, 2018).

Neste sentido, este trabalho tem o intuito de avaliar diferentes métodos de obtencdo de
nanocelulose a partir de um residuo agroindustrial, utilizando como matéria-prima os palitos da
erva-mate, especialmente por sua vasta disponibilidade na regido sul do Brasil. A extracdo de
nanocelulose sera avaliada por meio de processos quimicos, como branqueamento e uso de L1,

bem como por processos mecanicos, como explosdo a vapor.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia do tratamento com liquido idnico associado a diferentes métodos
de obtencdo de nanocelulose, utilizando como matéria-prima residuos de palitos de erva-mate

provenientes da regido sul do Brasil.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os seguintes objetivos especificos foram estabelecidos para que o objetivo geral seja
atingido:
° Implementar um método de purificacdo do LI cloreto de 1-n-butil-3-

metilimidazoélio para utilizacdo nos tratamentos das fibras de erva-mate

) Avaliar a utilizacdo do tratamento quimico somente com LI nas fibras de erva-
mate;
° Avaliar a utilizacdo do LI associado aos métodos de explosdo a vapor e

branqueamento na modificacdo da fibra;

) Comparar os métodos de obtencdo avaliados utilizando como base uma
amostra de celulose comercial

° Analisar os processos aplicados a fim de verificar suas eficacias na obtencéo

de nanofibras ou nanocristais de celulose
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS

A preocupacdo com questdes ambientais vem se destacando junto as pautas sociais a
medida que a dependéncia em recursos provenientes do petréleo assume niveis cada vez
maiores. A crescente necessidade de utilizagdo de recursos menos agressivos ao meio ambiente
cria oportunidades para que residuos de baixo custo, geralmente produzidos em larga escala,
possam ser usados, como € o caso dos residuos lignocelulésicos (PHANTHONG et al., 2018).

Residuos lignocelul6sicos sdo materiais fibrosos constituidos, essencialmente, por
celulose, hemicelulose e lignina em uma estrutura estavel. Também podem ser denominados de
residuos agroindustriais compostos constituidos basicamente por fibras produzidas em altas
guantidades que, muitas vezes, sdo pouco aproveitadas e acabam sendo descartadas de forma
inadequada no meio ambiente. De acordo com Sinclair et al. (2018), a producdo mundial deste
tipo de residuo é de aproximadamente 10'° a 10! toneladas métricas por ano. Dentre estes
residuos, encontram-se 0 bagaco da cana-de-agUcar, engaco de uva, talo de tabaco, palha de
trigo, casca de arroz, palito de erva-mate, entre outros. Entretanto, apenas 6% aproximadamente
desse material é reaproveitado pela industria (PHANTHONG et al., 2018).

Destacando-se por sua grande producdo agricola, o agronegécio brasileiro € o maior
responsavel pela geracdo destes residuos agroindustriais. Porém, conforme o relatério do
Instituto de Pesquisa Econémica e Aplicada (IPEA) acerca do Plano Nacional de Residuos
Solidos, previsto na Lei n° 12.305/2010, que institui a Politica Nacional de Residuos So6lidos
(PNRS), é dificil realizar uma estimativa acerca dos residuos gerados em atividades de cultivo,
uma vez que ndo sdo encontrados dados consistentes para a quantificacdo desta producao
(IPEA, 2012).

Alguns estudos apontam quantidades geradas de alguns destes residuos, como na
pesquisa de Nunes et al. (2013) acerca do bagaco de cana-de-agucar. Extraido a partir da
trituracdo da cana-de-acucar, foram gerados, durante a safra de 2010/2011, cerca de 208
milhGes de toneladas de bagaco de cana. J& na vitivinicultura, conforme Portinho (2016),
estima-se que a cada quilograma de uva processada apenas no Rio Grande do Sul, cerca de 60
g de engaco sdo gerados. Ainda, na producgdo de erva-mate geram-se cerca de 5 toneladas de

residuos/hectare, que normalmente sdo usados como adubo ou entdo descartados por falta de
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utilizacdo. Todos estes materiais lignoceluldsicos representam oportunidades ao mercado
(ABRAHAM et al., 2011), quando utilizados na geracdo de produtos com maior valor
agregado, como é o caso da celulose ou da nanocelulose (PAGLIOSA, 2009; SINDIMATE,
2013).

3.2 ERVA-MATE

A erva-mate foi classificada pela primeira vez no século XIX pelo viajante e
pesquisador francés Auguste de Saint-Hilaire (1779-1853), de acordo com os critérios da
botanica. E integrante da familia Aquifoliaceae e pertence ao género llex, sendo que a planta
floresce no més de outubro e frutifica entre os meses de janeiro e abril (LORENZI, 1992). Com
uma ocorréncia endémica, ou seja, advinda de uma existéncia silvestre exclusiva da regido
florestal do sul da América, concentra-se na area que corresponde aos estados brasileiros do
Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana e Mato Grosso do Sul, a provincia de Missiones na
Argentina e ao leste do Paraguai (GERHARDT, 2012).

O cultivo de erva-mate, de acordo com a Embrapa (2018), é de grande relevancia
especialmente como instrumento de inclusdo. A ideia do plantio da espécie teria aumentado a
necessidade de se desenvolver técnicas silviculturais e de tecnologia voltadas ao setor ervateiro,
fomentando o desenvolvimento de pequenas e médias propriedades rurais. De acordo com
Chechi e Schultz (2016), o mercado de erva-mate tem se concentrado no sul do pais, fazendo
com que o Rio Grande do Sul se destaque como segundo maior estado na questao de producéo
e consumo, atras apenas do Parang, detendo aproximadamente 49,05% da producéo nacional,
com uma parcela de 43,6% de seu consumo, com 70% da area colhida se concentrando em
apenas 10 municipios no estado (IBGE, 2017). Em 2018, a producdo brasileira de erva-mate
foi de 393 mil toneladas (IBGE, 2019).

Enquanto que os estados do Parana e Santa Catarina possuem producgdes que visam 0
mercado externo, atendendo a demanda de exportacGes, o0 Rio Grande do Sul produz quase que
exclusivamente para consumo interno, apresentando seis polos ervateiros: Planalto Missdes,
Alto Uruguai, Nordeste Gauicho, Alto Taquari, Vale do Taquari e Cangucu (CHECHI,;
SCHULTZ, 2016). Desta producédo, sdo gerados residuos que apresentam poucas pesquisas
acerca de suas utilizagbes. De acordo com Pagliosa (2009), a producéo de erva-mate pode
produzir aproximadamente 5 toneladas de residuos sélidos por hectare, constituido basicamente

de ramos. Correspondendo a uma parte consideravel da planta, este tipo de residuo pode, além
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de conter substancias benéficas a saude, apresentar-se como uma excelente fonte de matéria-
prima (MEDADRO; MOSELE, 2004). A Figura 1 caracteriza a planta de erva-mate,

apresentando o fruto, a folha e o palito.

Figura 1 — Representacdo da planta de erva-mate (llex paraguariensis)

Folha de Erva-Mate

Palito de Erva-Mate

llex paraguariensis

Fonte: Adaptado do Google Imagens (2018).

3.3 FIBRAS VEGETAIS

As fibras naturais classificam-se conforme sua fonte de extracdo, podendo ser
apresentadas como fibras animais, vegetais ou minerais. Conforme Marinelli et al. (2008), o
grande destaque na utilizacdo de fibras vegetais se d& em razdo da vasta variedade de plantas
disponiveis na biodiversidade. As fibras vegetais, também denominadas de fibras
lignocelulosicas, sdo um recurso com grande diversidade e ampla aplicacdo na inddstria, desde
fibras para tecidos até reforgo em matrizes poliméricas. Quando comparadas as fibras sintéticas,
destacam-se por possuirem Vvarias vantagens como baixo custo, biodegradabilidade,
flexibilidade durante o processo de fabricacdo, elasticidade, abundancia, entre outras (VIEIRA,
2015).
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De acordo com Vieira (2015) as fibras vegetais séo classificadas por sua composicao
quimica, sendo constituidas essencialmente por celulose, hemicelulose e lignina, com a
presenca de cadeias poliméricas que podem ser longas, como a celulose, ou curtas, como a
lignina. Podem possuir ainda compostos inorganicos, pectinas, resinas, gorduras e outros
componentes em menores quantidades (ZANON, 2016). A concentracgao destes elementos pode
variar de acordo com o tipo de fibra e local, fazendo com que algumas fibras contenham altos
teores de lignina e hemicelulose, dificultando o acesso a celulose e consequentemente
apresentando baixo rendimento em sua separacao.

As fibras vegetais constituem-se de células individuais compostas por microfibrilas
dispostas em camadas com diferentes espessuras e angulos. Cada fibra lignocelulésica
apresenta uma estrutura de camada complexa que se constitui de uma parede primaria fina
envolvendo uma parede secundaria. As microfibrilas dispde-se em didmetros de 10 a 30 nm e
resultam do empacotamento de 30 a 100 cadeias de celuloses estendidas (COUTTS, 1990;
ZANON, 2016). A Tabela 1, proposta por Chin et al. (2018), apresenta a composi¢cdo de
algumas destas fibras, e a Figura 2 mostra uma representacdo da organizacdo morfoldgica de

uma fibra vegetal.

Tabela 1 — Composicdo de materiais virgens e residuos agroindustriais.

CIassifiAca(_;éo Fontes Celulose Hemicelulose Lignina
Agrondmica (%) (%) (%)
Casca de cevada 34 36 19
Palha de cevada 36-43 24-33 6,3-9,8
Casca de banana 13 15 14
Espiga de milho 32-45 35-40 6,7-15
Fibra de coco 32-43 10-20 43-49
Caule de milho 35 25 35
. . Palha de milho 3540 21-25 11-19
Alimentos cultivados i
Polpa de café 34-37 44-48 16-19
Palha de arroz 29-35 23-26 17-19
Casca de arroz 29-36 12-29 15-20
Palha de trigo 30 50 15
Bagaco da cana-de-agUcar 40 30 20
Palha de aveia 31-35 20-26 10-15

Palha de sorgo 32-35 24-27 15-21
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(continuacdo)

Classificacdo Agronémica Fontes Ce(l;: ;’ € Heml(g/il)ulose ng,zl)na

Bambu 49-50 18-20 23
Algodao 85-95 5-15 0-1

Fibras cultivadas C.aule de algodéo 81 11 30
Linho 63-71 12-21 2-3
Juta 71 14 13
Rami 76 17 1
Eucalipto 45-51 11-18 29

Materiais virgens Madeira macia 40-44 25-29 25-31
Madeira dura 43-47 25-35 16-24

Fonte: Adaptado de Chin et al. (2018).

Figura 2 — Modelo estrutural de uma fibra vegetal e seus constituintes

Nanocelulose

;‘ r
AN Fibra
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& L <

Fonte: Adaptado de Klemm et al., 2018.

3.4 CELULOSE

N “\

Lignina

Polimero natural mais abundante da Terra, a celulose € um material renovavel,

biodegradavel e ndo-toxico de grande importancia pela possibilidade de servir como substituto

a materiais derivados do petroleo. Segundo Agrawal et al. (2000), possui uma estrutura linear

ou fibrosa com alta massa molar, denominada de homopolissacarideo semicristalino linear,

apresentando uma cadeia longa constituida por 7.000 a 15.000 ligagdes glicosidicas (5-D-

glucose). Sendo que seus grupos hidroxila formam ligacbes de hidrogénio intra e

intermoleculares que determinam a estabilidade tridimensional da molécula. E encontrada em
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vegetais atraves de fibrilas elementares, integradas a unidades maiores de microfibrilas que
compde a fibra. Essas microfibrilas de celulose, por sua vez, sdo imersas em uma matriz envolta
por hemicelulose e lignina ou pectina, garantindo suporte estrutural para as plantas (DEEPA et
al., 2011; GONCALVES, 2016; VIEIRA, 2018). A Figura 3 apresenta a estrutura quimica da
celulose.

Figura 3 — Representacéo da estrutura quimica da celulose
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Fonte: Adaptado de Gongalvez (2016).

A celulose sem tratamento, ou seja, aquela encontrada na natureza, também denominada
de celulose I, é formada por diversas cadeias nomeadas de microfibrilas, dispostas em diferentes
niveis de orientagdo. H4, ainda, outros trés tipos diferentes de polimorfos de celulose, a celulose
I, Nl e IV (LAVORATTI, 2015). A celulose 1l é a celulose regenerada, obtida por meio de
merceriza¢do com hidroxido de sodio, sendo considerada a forma mais estavel e cristalina. A
celulose 111 subdivide-se em 1111 e 1112, obtidas atraves do tratamento da celulose I e Il com
amonia. A celulose IV, por fim, surge a partir da modificacéo da celulose 111 (ABDUL KHALIL
etal., 2014).

Conforme Carneiro (2013), a celulose cristalina é estruturada em cadeias orientadas de
forma paralela com dominios moleculares organizados, enquanto que a celulose amorfa se
caracteriza pelas regides que possuem menor organizacdo das moléculas. A Figura 4 mostra a

estrutura das cadeias da celulose e como estdo distribuidos seus dominios moleculares.
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Figura 4 — Representacdo esquemaética das ligacdes de glicose na celulose (a) e fibrilas de

celulose, com regides cristalina e amorfa (b).
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Fonte: Adaptado de Gongalves (2016).

A celulose amorfa apresenta maior suscetibilidade as reac@es de degradacéo e, em geral,

€ mais atacada pelos solventes que a celulose cristalina (SILVA, 2008).

3.4.1 Polimorfismo da Celulose

Nas regides cristalinas da celulose, é possivel encontrar um arranjo geométrico que se
repete ao longo dos eixos principais da estrutura cristalina, eixos estes chamados de eixos
cristalogréaficos. Este arranjo geométrico recebe o nome de célula unitaria, que apresenta
dimensGes bem definidas. No caso da celulose, ndo ha uma dimensdo Unica para esta célula,
apresentando, assim, seis formas polimorficas: a celulose | (nativa), I, 1, Iy, 1V e IV
(MARTINS, 2016).

A estrutura cristalina da celulose | pode ser descrita, conforme Martins (2016), como
uma célula unitaria monociclica que apresenta duas cadeias de celulose em uma orientacdo
paralela. Ela estd presente em duas formas cristalinas diferentes: I, e lg. A Figura 5 (A)
corresponde a representacdo esquematica da estrutura cristalina da celulose Ig, e a Figura 5 (B)

representa as cadeias centrais de uma célula unitaria; duas ligagdes de hidrogénio
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intramoleculares, O(2)H-O(6) e O(3)H-0O(5), que enrijecem a cadeia, e duas ligacbes de
hidrogénio intermoleculares do tipo O(3)-0(6”)H e O(3’)-O(6)H podem ser observadas.

Figura 5 — Celulose Ig, onde: A) representacdo esquematica da estrutura cristalina da celulose

Ig e B) projecéo da célula unitaria para o plano de difragdo (100)
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Fonte: Martins (2016).

Com relacdo a celulose 1, do tipo regenerada e mercerizada, cristaliza na mesma célula
unitaria monociclica, “que requer cada unidade de anidroglucose para satisfazer o
empacotamento antiparalelo das cadeias” (MARTINS, 2016). Pode-se observar, na Figura 6, a
representacdo esquematica da estrutura cristalina da celulose 11, onde: 6 (A) é a projecdo da
célula unitéaria, e 6 (B) apresenta as cadeias centrais de uma célula unitaria, mostrando a ligacédo
do hidrogénio intramolecular, O(3)H-O(5), que enrijece a cadeia da celulose 1l com relagdo a
Is e as duas ligagdes de hidrogénio intramoleculares do tipo O(2)-O(6’)H e O(2’)-O(6)H.

Figura 6 — Celulose 11, onde: A) projecdo da célula unitéria e B) projecao da célula unitaria para

o0 plano de difracéo (100)
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Fonte: Martins (2016).
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A estabilidade que pode ser observada na celulose Il com relacéo a celulose | se deve a
extensa rede de ligagdes de hidrogénio. Estas ligacdes podem ser classificadas como intraplanos
ou interplanos, o que acaba contribuindo mais significativamente na estabilidade da celulose |1
(MARTINS, 2016). As principais diferencas entre as celuloses tipo | e 11 esta nas posicdes das
ligacBes de hidrogénio intermoleculares das células de celulose adjacente, conforme demonstra
a Figura 7.

Figura 7 — Diferenca entre a celulose tipo Ig e celulose 11 de acordo com o padrdo de ligagdes

de hidrogénio
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Fonte: Martins (2016).

3.5 HEMICELULOSE

Assim como a celulose, a hemicelulose também é um polissacarideo. Entretanto,
apresenta uma estrutura amorfa ramificada com baixa massa molar e baixo grau de
polimerizacdo (50 - 300) quando comparada a celulose. Conforme John et al. (2008), a
hemicelulose pode ser definida como um grupo de polissacarideos composto por varios tipos
de acucares. Apresenta diferentes monossacarideos em sua composi¢ao, como as pentoses D-
xilose e L-arabinose e as hexoses D-manose, D-galactose, D-glicose e o acido D-glucourdnio,
apresentando maior proporcéo de galactoglucomananas em madeiras moles e maior propor¢éo
de xilanas em madeiras duras (CARNEIRO, 2013; VIEIRA, 2018).

A hemicelulose é bastante hidrofilica por possuir um perfil amorfo e pelas combinac¢des
de acucares, oferecendo, assim, facilidade na degradacdo se comparada a celulose, além de

possuir alta solubilidade em agua. De acordo com Zanon (2016), materiais lignoceluldsicos
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apresentam a hemicelulose intercalada as microfibrilas de celulose, o que confere elasticidade
ao material, impedindo o contato entre as microfibrilas (SILVA, 2009). A Figura 8 mostra as

estruturas quimicas comumente encontradas na hemicelulose.

Figura 8 — Estruturas quimicas comumente encontradas na hemicelulose
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Fonte: Peacock (2000).

3.6 LIGNINA

Preenchendo os espacos na parede celular entre a celulose e a hemicelulose, a lignina é
0 gue garante a sustentacdo e a resisténcia da parede celular a degradacéo, servindo como um
agente permanente de ligacdo entre as células, criando uma estrutura que é resistente a impactos,
compressdes e dobras (FORTUNATI et al., 2016). Goncalves (2016) define lignina como um
polimero hidrofébico e amorfo que é constituido por unidades de fenil-propano e pelas ligacoes
de C-C e C-0, com importante atuacao no transporte de agua, nutrientes e metabolitos por meio
dos tecidos condutores da planta. E um polimero natural gerado a partir da polimerizacio
oxidativa de trés precursores primarios: alcool trans-conifero; alcool trans-sinapilico e alcool

trans-para-cumarico (TUZZIN, 2015), conforme apresentado na Figura 9.
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Figura 9 — Estruturas dos componentes precursores da lignina
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Fonte: Adaptado de Peacock (2000).

Associada, geralmente, a hemicelulose através de interacdes fisicas e ligagdes
covalentes, a lignina ndo possui uma estrutura quimica definida. Em madeiras moles compdem-
se, basicamente, por unidades de guaiacil (lignina G). J& na madeira dura, contém unidades
semelhantes de siringila e lignina G (GONCALVES, 2016).

3.7 COMPONENTES MINORITARIOS

Assim como a celulose, a hemicelulose e a lignina, existem outros componentes
presentes nas plantas em menores quantidades. Incluem-se neste grupo os mais diversos
compostos organicos resultantes de condicfes genéticas e ecoldgicas, divididos em duas
classes: extrativos e ndo-extrativos. Os extrativos sdo substancias extraiveis de uma diversidade
de solventes, como organicos ou até mesmo a agua, responsaveis por algumas caracteristicas
das plantas, como o cheiro, a cor e a resisténcia natural. Sua qualidade e quantidade variam de
acordo com a espécie. Os extrativos mais comuns sdo as graxas, as ceras e as pectinas. Dentre
as substancias néo-extrativas, encontram-se alguns compostos inorganicos (D’ALMEIDA,
1988; TUZZIN, 2015; VIEIRA, 2018).
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3.8 NANOCELULOSE

Compreende-se por nanocelulose a parte dos materiais lignocelulésicos que engloba as
celuloses cristalina e amorfa em uma escala nanomeétrica, ou seja, menor ou igual a 100 nm.
Visto como um tema amplo e recente, o interesse na obtencao de fibras de origem vegetal em
escala nanométrica tem crescido nos ultimos anos, levando-se em conta necessidades como a
reducdo de impactos ambientais, utilizacdo de matéria-prima em abundancia, viabilidade
econémica e uso como compostos resistentes que possam ser aplicados como materiais de
reforco em compositos poliméricos. Este material vem se destacando por possuir caracteristicas
interessantes como maior rigidez, maior cristalinidade, menor espessura e menor comprimento
quando comparada as fibras convencionais de celulose, além de possuir um apelo sustentavel
por sua obtencdo poder advir de residuos agricolas (SORRENTINO; GORRASI; VITTORIA,
2017; KLEMM et al., 2018; VIEIRA, 2018).

A nanocelulose pode ser obtida por meio de métodos quimicos, fisicos e bioldgicos
(VIEIRA, 2018). A primeira tentativa de extragéo de nanocelulose ocorreu em 1983, a partir da
madeira, fazendo uso de homogeneizacdo de alta pressdo. A aplicacdo da nanocelulose varia
desde a industria farmacéutica até a producdo de compdsitos (KHALIL et al., 2012). A
nanocelulose pode ainda variar de tamanho dependendo da matéria-prima e das condi¢des da
hidrélise, contudo sua utilizacdo visa desenvolver materiais mais leves, resistentes e
biodegradaveis (DAHLEM JUNIOR et al., 2015). Ao obter-se a nanocelulose, pode-se dividi-
la em duas classes: nanofibras de celulose (NFC) e nanocristais de celulose (NCC). As
nanofibras se caracterizam por seu perfil longo e flexivel, formadas por regibes amorfas e
cristalinas, e 0s nanocristais apresentam cristalinidade elevada em relagdo as nanofibras. A
celulose bacteriana (CB), obtida por meio de microrganismos especificos, também é
considerada como nanocelulose (BRINCHI et al., 2013; ZANON, 2016). A Figura 10 apresenta

imagens de microscopia eletrdnica dos trés tipos de nanocelulose.
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Figura 10 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de NCC (A) e NFC (B) e imagem
do microscopio eletronico de varredura de CB (C)
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Fonte: Adaptado de Peacock (2000)

A Tabela 2 mostra diferentes caracteristicas fisicas e de estrutura cristalina entre as
nanofibras de celulose (NFC), nanocristais de celulose (NCC) e a celulose bacteriana (CB).

Tabela 2 — Comparacéo dos diferentes tipos de nanocelulose

Tipo de Comprimento Diémetro Grau de Estrutura cristalina
nanocelulose polimerizagdo
Nanofibra de 0,1-2 pm 5-60 nm >500 Menor grau de
celulose cristalinidade
(NFC)
Nanocristais 100-250 nm 5-70 nm 500-15000 Médio grau de
de celulose cristalinidade
(NCC)
Celulose Diferentes tipos de redes 20-100 nm 4000-10000 Maior grau de
bacteriana de nanofibra cristalinidade
(CB)

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

3.9 NANOFIBRAS DE CELULOSE

Introduzida como um novo material celulésico por Turbak, Snyder e Sandberg (1983)
e Herrick et al. (1983), a nanofibra de celulose (NFC) é formada por uma série de combinacfes
das cadeias de celulose, com um perfil longo e flexivel, apresentando dominios cristalinos e
amorfos (PEREIRA, 2014). Dependendo das condigdes de processamento, as fibras de celulose
podem ser desintegradas, gerando NFC. Foram obtidas pioneiramente através de uma pasta
celulésica mediante utilizacdo de processos homogeneizadores de alta pressdo, produzindo
redes fortemente emaranhadas de nanofibras com o aspecto de uma polpa gelatinosa.
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Normalmente, a NFC apresenta um didmetro de 5 a 50 nm e um comprimento de alguns
nandmetros (TUZZIN, 2015; NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016).

A NFC pode ser extraida por meio de trés processos distintos, sendo eles (1) tratamentos
mecanicos, como a homogeneizacdo e a moagem; (I1) tratamentos quimicos e, ainda, (I11) a
combinacdo entre tratamentos quimicos e mecanicos (ABITBOL, 2016). Entretanto, conforme
Tuzzin (2015) os métodos mecanicos sdo mais comumente empregados para a obtencdo de

NFC, conforme apresentado na Figura 11.

Figura 11 — Representacdo das etapas para obtencdo de NFC via processos mecanicos
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Fonte: Adaptado de Peacock (2000).

3.10 NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Na década de 1990, a investigacdo no tocante ao isolamento de cristais de celulose
ressurgiu como consequéncia do interesse na aplicagéo destes cristais como um reforgo para
matrizes poliméricas, atendendo a necessidade de geracdo de compdsitos que possuissem
melhores propriedades mecanicas e que produzissem materiais menos agressivos ao meio
ambiente. Nanocristais de celulose (NCC), ou ainda celulose nanocristalina, cristalitos ou
whiskers foram produzidos pela primeira vez por Ranby (1949), por meio da utilizacdo de
hidrolise acida em fibras de celulose dispersas em dgua (KLEMM et al., 2011; TAIPINA, 2012;
NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016).

Possuindo um didmetro usual de 3-35 nm e um comprimento de 200-500 nm, NCC
apresentam alta rigidez e resisténcia mecanica e baixa densidade quando comparados a outras
cargas mais comumente utilizadas. Usualmente, apresentam uma forma de agulha, tendo sua

morfologia dependente da fonte de celulose de onde sdo extraidos. De acordo com Taipina
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(2012), diferentes condigBes de tratamento alcalino anterior a hidrdlise &cida ndo afetam o
tamanho dos NCC (ABITBOL et al., 2016; NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016).

De acordo com Abitbol et al. (2016), o principal método para a obtencdo de NCC ocorre
via tratamentos quimicos, onde se utilizam &cidos fortes, por meio de hidrolise &cida/técnicas
controladas pelo calor, onde o acido sulfurico é o mais utilizado. Nestas condic6es, obtém-se
geralmente cristais com dimensdes dependentes da fonte. Advindos de origem vegetal, podem
ter um diametro de 5-20 nm e com comprimento de 100-500 nm. A Figura 12 demonstra as

etapas para obtencéo de NCC.

Figura 12 — Representacdo das etapas para obtengdo de NCC via hidrolise acida
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Fonte: Adaptado de Peacock (2000).

3.11 CELULOSE BACTERIANA

A celulose bacteriana (CB) ou microbiana € um polimero linear de glicose, altamente
cristalino, biossintetizado por microrganismos como Glucanacetobacter, Agrobacterium,
Rhizobium, Sarcina, Alcaligenes, entre outros, sendo a Glucanacetobacter xylinum o mais
eficiente dentre os microrganismos. Seu processo de producao é classificado, segundo Lavoratti
(2015) como “bottom-up”, pois a celulose, nesse caso, é sintetizada a partir de pequenas
unidades, formando as fibrilas na escala nanométrica. A CB pode formar-se num diametro que
compreende entre 20-100 nm e um comprimento de mais de 2 um (KLEMM et al., 2011,
ABITBOL et al., 2016).

Possuindo alta cristalinidade e com uma composi¢do quimica semelhante a celulose
vegetal, a CB possui boa resisténcia a tracdo, elasticidade, durabilidade, elevada capacidade de

absorcdo e retencdo de &gua, alem de ser biodegradavel, ndo toxica, ndo alergénica e
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biocompativel! (JONAS; FARAH, 1998; KLEMM et al., 2011). As principais utilizaces para
a CB abrangem o0s segmentos de biomateriais, como enxertos vasculares e implantes
cartilaginosos e na producdo de materiais resistentes e sustentaveis. Contudo, conforme
Lavoratti (2015), na area de compdsitos polimeéricos a utilizacdo de CB é limitada,
especialmente pelo alto custo e o baixo rendimento na producgéo, sendo de aproximadamente
0,38 g/L-h.

3.12 METODOS DE OBTENCAO DE NANOCELULOSE

Desde 1920, vérios estudos tém procurado desenvolver técnicas e aprimoré-las a fim de
extrair nanocelulose de materiais lignocelulésicos. Os varios métodos de extracdo
desenvolvidos ao longo dos anos garantiram os diferentes tipos e propriedades de nanocelulose
obtidas (KHALIL et al., 2014). A extracdo ocorre pela combinacgdo de diferentes técnicas, onde
destacam-se métodos mecanicos e quimicos, sendo em alguns momentos aplicados antes de
técnicas mecanicas de extracdo, a fim de aumentarem a reatividade das fibras (MISHRA;
SABU; TIWARI, 2018).

Conforme Mishra, Sabu e Tiwari (2018), tratamentos mecanicos sao considerados caros
por demandarem um alto consumo de energia e, desse modo, pré-tratamentos quimicos visam
evitar esse consumo, reduzindo o gasto energético de aproximadamente 20.000 a 30.000
kWh/ton para cerca de 1.000 kWh/ton. Além disso, pré-tratamentos quimicos tem a intencao
de remover cinzas, hemicelulose, lignina e outras substancias nao celulésicas a fim de melhorar
a qualidade da celulose e, consequentemente, sua transformacao em nanocelulose.

Buscando a obtencdo de nanocelulose, existe uma diversidade de tratamentos quimicos,
fisicos e bioldgicos que podem ser empregados, fazendo uso de variados tipos de equipamentos
e combinacdes de tratamentos quimicos, enzimaticos e/ou mecénicos. E o caso de métodos
como hidrélise &cida, tratamento alcalino, branqueamento, homogeneizacao por alta presséo e
moagem, explosdo a vapor, moagem criogénica, moinho de bolas e outros
(NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016; MISHRA et al., 2018; VIEIRA, 2018). A

Figura 13 apresenta um esquema das etapas para obtencao de nanocelulose.

L Ao contrario da celulose vegetal, a CB é produzida de forma pura, livre de outros polimeros (como hemicelulose
e lignina), assim como ndo contém componentes de origem animal. Dessa forma, a celulose bacteriana pode ser
considerada um material biocompativel (SANCHAVANAKIT et al., 2006).
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Figura 13 — Representacao das etapas para obtencéo de nanocelulose
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Fonte: Adaptado de Peacock (2000).

3.13 TRATAMENTO ALCALINO

A fraca adesdo interfacial com o polimero é uma das dificuldades na utilizacao de fibras
vegetais como material de refor¢co. Conforme Pires et al. (2012) a interface fibra-matriz
desempenha um papel importante nas propriedades mecanicas e fisicas dos compdsitos
poliméricos, pois é através da interface que ocorre a transferéncia de tenses da matriz para as
fibras. Isso significa que se a interagdo entre uma fase e outra for fraca, dificilmente haverd um
aumento das propriedades mecéanicas. Contudo, uma das formas de modificar a estrutura da
fibra é via tratamento alcalino, extraindo a lignina e a hemicelulose e consequentemente
causando mudangas na estrutura, na morfologia, nas dimensdes e nas propriedades mecéanicas
das fibras.

O tratamento alcalino, também chamado na literatura de mercerizacdo, utiliza-se de
solucdes alcalinas diluidas em condicGes operacionais moderadas de temperatura e pressao,
sendo normalmente realizado com uma solu¢do de NaOH (2-20%) com o intuito de remover
elementos presentes na superficie das fibras (VIEIRA, 2018). A solucdo de NaOH pode ser
mantida sob agitacdo entre 1 e 5 h, apds os produtos obtidos séo lavados com agua destilada até
atingirem um pH neutro e s6 entdo secos em estufa a uma temperatura de 50 °C (PHANTHONG
et al., 2018). De acordo com Klemm et al. (1998b), tratamentos alcalinos provocam a
desintegracdo da pele mais cristalina das fibras, fazendo com que desapareca a divisao entre
pele e nucleo, tornando a fibra homogénea (SCHIMPER; IBANESCU; BECHTOLD, 2009).

O tratamento alcalino, portanto, caracteriza-se por provocar um aumento na rugosidade

superficial da fibra (VIEIRA, 2018). Estes resultados, no entanto, dependem da concentragédo
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alcalina, da temperatura e do tempo de processo. Apds o tratamento alcalino, as fibras passam
a apresentar uma maior tensdo superficial e um diametro menor, resultante da remocao quase
total de componentes como lignina e hemicelulose, garantindo assim uma melhor adesdo a
algumas matrizes poliméricas em caso de aplicacdo para o desenvolvimento de compdsitos
(SREEKUMAR et al., 2009).

3.14 BRANQUEAMENTO

O termo branqueamento é bastante amplo, visto sua utilizacdo em diversas areas como
odontologia, industria de alimentos e na industria de papel. Como uma técnica, compreende-se
por branqueamento o processo que Vvisa branquear a polpa da celulose através da remocéo ou
modificacdo de qualquer substancia quimica capaz de proporcionar cor a polpa. Diop, Lavoie
e Huneault (2015) definem o branqueamento como a alvura das fibras com o objetivo de
remover qualquer residuo de lignina deixado por tratamentos anteriores. Processos tradicionais
de branqueamento fazem uso de reagentes quimicos a base de cloro, como didéxido de cloro e
hipoclorito de sdédio. Todavia, este tipo de processo vem perdendo o enfoque devido aos
impactos ambientais causados e, deste modo, passou a ser substituido por processos de TCF
(Totally Chlorine-Free), onde pode-se fazer uso de agentes branqueadores como peréxido de
hidrogénio ou ozbnio ou, ainda, fortes agentes oxidantes como peracidos (BRASILEIRO;
COLODETTE; PILO-VELOSO, 2001; VIEIRA, 2015).

Como os compostos que ddo cor a celulose ndo podem ser eliminados em apenas uma
etapa por suas diferentes reatividade e acessibilidade, o processo de branqueamento acaba por
ser dividido em diferentes estagios a fim de maximizar a eficiéncia desse processo. De acordo
com Dence e Reeve (1996), os agentes correspondentes a cada estagio contam com oxidantes
(cloro, diéxido de cloro, oxigénio, 0z6nio e peroxido de hidrogénio) e uma etapa com extracdo
alcalina. Cada reagente é escolhido com base em diversos fatores, como a seletividade, a
capacidade de branqueamento e a eficacia, custo e impacto ambiental. Com o aumento da
preocupacdo ambiental, este passou a ser um fator relevante em processos quimicos, fazendo
com que a utilizagéo de cloro no processo de branqueamento fosse gradativamente eliminada
(MUSSATO; ROCHA; ROBERTO, 2008).

Surgiram sequéncias de branqueamento livres de cloro elementar (ECF) e,
recentemente, sequéncias totalmente livres (TCF), fazendo uso néo do cloro, mas de oxidantes

como oxigénio, ozdnio e perdxido de hidrogénio ou mesmo enzimas (ZHU et al., 2001).
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Conforme Mussato, Rocha e Roberto (2008), mesmo que o cloro e seus derivados sejam agentes
branqueadores eficazes e acessiveis, preocupac@es ambientais fizeram com que houvesse
demanda por novas tecnologias que fizessem uso de branqueadores ndo-poluentes. Outro fator
determinante com relacdo ao uso do cloro estd na formacdo inconveniente de composto
organoclorados, em especial dioxinas e furanos, que apresentam alta toxidez (BRASILEIRO;
COLODETTE; PILO-VELOSO, 2001).

Os resultados apresentados por Brasileiro, Colodette e Pilo-Veloso (2001) revelaram
que fibras branqueadas com peracidos possuem maior resisténcia e um baixo nivel de
degradacdo de celulose, além de permitirem uma maior remocdo da lignina residual se
comparados a outros agentes. Maia e Colodette (2003) usaram 0z0nio para 0 branqueamento
de polpas, demonstrando-se um processo vantajoso na reducdo do cloro e, consequentemente,
na reducdo da poluicdo. No entanto, a utilizacdo de o0zodnio revela-se um procedimento
dispendioso e com baixa capacidade de deslignificacdo. Muitos trabalhos tém utilizado o
peroxido de hidrogénio durante o processo (SOUZA, 2014), considerado um poderoso

nucleofilo que reage com grupos carbonila simples e conjugadas.

3.15 HIDROLISE ACIDA

Um dos principais processos para a obtencdo de nanocelulose a partir de residuos
lignocelulésicos é a hidrolise acida. O tratamento via hidrdlise acida ocorre por meio da
remocao da regido amorfa da celulose, mantendo-se apenas a regido cristalina com o objetivo
de serem gerados NCC. Isso ocorre porque as regides cristalinas sdo mais resistentes a hidrélise
por acidos, em especial aos acidos comumente utilizados, como o sulfurico, cloridrico e oxalico
(CHERIAN et al., 2010; ABRAHAM et al., 2011; MA; LIU; DONG, 2017).

Em geral, NCC possuem um diametro de 3-20 nm e um comprimento que varia entre
100-600 nm. Entretanto, propriedades como o tamanho e a cristalinidade destas particulas
dependem de sua fonte de origem e do método de extracdo. Conforme Santos (2016), a
nanocelulose derivada de fontes renovaveis, como da cana-de-aglcar, algodao e outros,
possuem uma variagdo frequente de 100 a 300 nm de comprimento, enquanto que a celulose
natural de algas alcanca apenas alguns micrometros.

O tempo e a temperatura durante o processo de hidrélise &cida influenciam nas
caracteristicas dos cristais. De acordo com Klemm et al. (2011), particulas obtidas por meio do

tratamento com &cido cloridrico (HCI) exibem menor carga negativa se comparadas aquelas
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obtidas com &cido sulfurico (H2S04), 0 que resulta em solugdes coloidais mais estaveis, pois
quanto maior o tempo de reacdo, menor serdo as particulas obtidas. Porém, a utilizacéo de
acidos com alta concentracdo (entre 70-80%) na preparacdo de nanofibras possuem
desvantagens, como sua toxicidade e a possibilidade de degradarem a nanocelulose
(ABRAHAM et al., 2011). Fazer uso de &cidos com baixa concentracdo, como é o caso do 4cido
oxalico 5%, reduz a toxicidade e ndo degrada a celulose.

Conforme Santos (2016), a presenca de calor gera cristais menores e mais dispersos,
entretanto a temperatura deve ser controlada para que nao ocorra a degradacdo do material. As
condicBes da hidrolise &cida (concentracdo, temperatura, tempo e &cido usado) devem ser
adaptadas conforme o tipo de fibra.

3.16 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos (LI) sdo uma classe de sais fundidos cujas propriedades fisico-
quimicas possibilitam diversas aplicacdes, dentre as quais a utilizacdo como um solvente para
a extracdo de celulose (CLARK et al., 2018). Grande parte dos LI possuem algumas
caracteristicas comuns, como por exemplo aqueles com um cation de amodnio quaternario, que
sdo associados a um comportamento ndo inflaméavel e uma presséo de vapor desprezivel. No
entanto, eles podem ser facilmente destilados sob pressdo reduzida e alta temperatura sem
decomposicdo. Assim, estas propriedades dos LI melhoram a possibilidade de sua reutilizacéo,
além de ser uma das raz0es pelas quais eles costumam ser chamados de "solventes verdes"
(ANASTAS; EGHBALLI, 2010; VERMA et al., 2019). Além disto, de acordo com Clark et al.
(2018), existe uma estimativa de combinaces entre cation e &nions que chegam a 10'®
diferentes LI. Segundo Bhat et al. (2019), trabalhos publicados de 2006 até o inicio de 2018
com os termos obtencéo de celulose via extragdo por LI aumentaram a cada ano, chegando num
total de 411 artigos neste intervalo de tempo.

Porém, para que seja possivel a dissolucdo da celulose pelo LI, alguns fatores devem ser
considerados. O mecanismo de dissolucéo da celulose em LI (REN, 2003) envolve os grupos
hidroxila da celulose na formacdo de complexos de elétrons chamados receptor e doador de
elétrons (EDA), que interagem com o LI conforme apresentado na Figura 14. Para sua
interacdo, os atomos de celulose servem como doadores de pares de elétrons e atomos de
hidrogénio atuando como um receptor de elétrons. De maneira correspondente, 0s cations do

LI atuam como centro receptores de elétrons e os anions como centro doadores de elétrons. Os
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dois centros devem estar localizados proximos o suficiente para permitir as interagdes e permitir
a formacdo dos complexos EDA. Por interacdo da celulose e do LI, os &tomos de oxigénio e
hidrogénio dos grupos hidroxila sdo separados, resultando na dissociacdo das ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias moleculares da celulose e, finalmente, a celulose se dissolve (BHAT
etal., 2018).

Figura 14 — Mecanismo de dissolucdo da celulose no solvente idnico
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Fonte: Adaptado de Peacock (2000).

Desta forma, os LI a base de imidazdélio apresentam excelentes propriedades fisico-
quimicas e 0 uso extensivo destes LI baseiam-se no fato de que eles podem ser facilmente
sintetizados e com alto rendimento. Sua forte associacdo com a ligacdo de hidrogénio através
de espécies catibnicas e anidnicas fazem com que os liquidos i6nicos imidazolicos tém sido
empregados como solventes eficazes para dissolucdo da celulose e outros polissacarideos
(VERMA et al., 2019).

Conforme mostrado na Tabela 3, o LI a base de cloreto (CI") pode dissolver 10-25%
(em massa) de celulose. Por exemplo, cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazolio (C4MImCI) pode
dissolver quantidades consideraveis de materiais celuldsicos de diferentes amostras de madeira
ao longo de 24 h a 100 °C. Resultados da pesquisa de Swatloski et al. (2002) mostraram que
ocorre dissolucdo de até 10% de celulose nos LI na temperatura de operacdo de 110 °C quando
utilizado o LI 1-n-butil-3-metilimidazdlio (C4sMIm) com diferentes anions, como cloreto
(aceitador de ligacao de hidrogénio). Outro estudo relatou a dissolugédo de até 8% (em peso) de
madeira em LI a base de cloreto. A solubilizacdo de carboidratos nos LI permitem varias
derivacOes quimicas desses produtos naturais em sistemas homogéneos, bem como regeneragao
de celulose para uma variedade de aplicagdes (como hidrolise enzimatica, misturando-se com

queratina de 14, e producéo de filmes encapsulados em enzimas) (ZHAO et al., 2008).
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Tabela 3 — Diferentes parametros de processos e tipos de carboidratos soltveis em CsMImCI

Carboidrato Solubilidade Referéncia
Celulose 10% (m/m) a 100 °C e 25% (m/m) microondas, 3-5 pulsos 43
Fibras de algodéo 11% (m/m) a 130 °C 20
Polpa de eucalipto >13,6% (m/m) a 85 °C 44
Solucell 1175 celulose 16% (m/m) a 100 °C 38

20. Xie et al., (2005); 38. Laus et al., (2005); 43. Swatloski et al., (2002); 44. Kosan et al., (2008)
Fonte: Adaptado de Zhao et al., (2008).

Por outro lado, estudos como o de Vitz et al (2009) demonstram a importancia do LI
estar seco antes do processo de solubilizacdo da celulose, uma vez que a presenca da agua no
liquido i6nico diminui de forma consideravel a solubilizacdo da celulose, devido a uma maior
afinidade de ligacéo entre o liquido ibnico e a agua. Além disto, segundo relata Swatloski et al.
(2002), quando a agua é adicionada ao LI em concentracdes superiores a 1% em massa
(aproximadamente 0,5 mole fragdo H»0) as propriedades do solvente sdo significativamente

prejudicadas, e a celulose ndo ficara mais soltvel.

3.17 EXPLOSAO A VAPOR

A técnica de explosdo a vapor como um pré-tratamento de materiais lignocelul6sicos
foi desenvolvida na forma de duas patentes, em 1928 e 1932, por William H. Mason. O primeiro
método relacionava o tratamento de cavacos de pinus em vapor saturado a 218 e 262 °C por
dois minutos para entdo passarem por extracdo aquosa. O segundo descrevia 0 método para a
obtengdo de placas de Masonite (aglomerados de madeira) a pressdes de 3,5 e 7,0 MPa
(TUZZIN, 2015). Devido a baixa ou nenhuma necessidade, em alguns casos, da adi¢do de
produtos quimicos, e considerando as condi¢cdes empregadas, 0 método de explosdo a vapor
mostrou-se uma técnica ambientalmente atrativa para a obtencdo de celulose (KOKTA;
AHMED, 1998).

Considerado um método eficiente para a obtencdo de nanocelulose, o0 processo de
explosédo a vapor implica na saturagdo do material seco com vapor a uma pressao e temperaturas
elevadas, seguidas pela liberacdo repentina da presséo, durante a qual a evaporagdo instantanea
da &gua exerce uma forga termomecénica a fim de causar a ruptura do material. Ao ser

submetido a alta presséo e temperatura por certo periodo de tempo, o material lignocelulosico
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sofre um processo que é comumente conhecido como auto-hidrolise (EMMEL, 1999;
KARGARZADEH et al., 2018; DAHLEM et al., 2019). Este tipo de processo faz com que as
ligacGes que asseguram a coesdo da biomassa sejam fragilizadas e em parte rompidas, fazendo
que sejam decompostas e convertidas em fracdes de baixo peso molecular que podem ser
recuperadas durante a extragdo (EMMEL, 1999).

Assim, a maior parte da fracdo soltvel em agua de hemicelulose pode ser removida por
extracdo com agua. Todos estes passos, conforme Fortunati et al. (2016), permitem uma
provavel eliminacdo da lignina e hemicelulose. Isto pode ocorrer devido a hidrolise de todos 0s
componentes da biomassa, entretanto, sdo as pentosanas as mais propensas a esta reacdo, uma
vez que sob a agdo de altas temperaturas e pressdo de vapor, ocorre a hidrolise a acido acético
provenientes dos grupos acetil presentes nas polioses. Desta forma, o acido formado catalisa as
rupturas das ligacdes do complexo lignina-carboidrato, o que acaba provocando a solubilizacéo
parcial das polioses e da lignina (EMMEL, 1999). Além disto, pode ocorrer a clivagem de
ligacdes glicosidicas, clivagem de ligacbes S-éter da lignina e pequenas modificacdes na lignina
e carboidratos (BHAT et al., 2018). Jongaroontaprangsee (2018) acrescenta que processos
hidrotérmicos, como a explosdo a vapor e a autoclavagem sdo vistos como promissores,
especialmente em relacdo a reducdo da utilizagdo de produtos quimicos.

Na Figura 13 ¢é apresentado um esquema do mecanismo de explosdo a vapor de fibra

natural em uma autoclave.

Figura 15 — Mecanismo proposto de explosao a vapor de fibras naturais
P
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Aumento de Liberagao repentina da

> Desfibrilizagao da fibra
Pressao e Temperatura Pressao

Fonte: Adaptado de Deepa et al. (2011).
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3.18 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS

Apos aplicados os métodos de extracdo, devem ser realizadas as caracterizagdes fisico-
quimicas da nanocelulose, com a finalidade de avaliar a influéncia das variaveis (tempo, tipo
de carga e complexo enzimatico) na morfologia, na estabilidade, na resisténcia, na composi¢édo
quimica, na cristalinidade e, ainda, na perda de massa durante os processos. Varios estudos tém
se dedicado a comparacdo de diferentes métodos de caracterizacdo da nanocelulose obtida,
abordando a importancia de caracterizar uma nanoparticula a fim de se atestar a qualidade de
sua producdo (NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016).

De acordo com os métodos de extracao utilizados na obtencdo da nanocelulose, podem
ser usadas diferentes técnicas de caracterizacdo ou uma combinacdo de técnicas, como
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Analise Termogravimétrica (TGA), Microscopia de Forca Atbmica (MFA), Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo de Raios-X (DRX),
Espalhamento Dindmico de Luz (DLS), entre outras. Os detalhes acerca das técnicas de
caracterizacdo podem ser observadas no Quadro 1 (BAKKARI et al., 2019; BENHAMOU et
al., 2014; DAHLEM et al., 2019; MENG et al., 2019; OKITA; SAITO; ISOGAI, 2009; YANG
etal., 2019; YANG et al., 2019).

Quadro 1 — Diferentes técnicas de caracterizacdo da nanocelulose

Andlise Descricao

e o Separa da fragdo de sélidos iniciais da amostra em peneiras entre 40 e 60
Classificacdo

mesh®.
- s Determinacdo do teor de extrativos em solvente organico por extragdo tipo
Andlise gravimétrica 2
Soxhlet?.
Analise gravimétrica Determinacéo do teor de cinzas por queima a 525 °C.2

Determinacdo do teor de lignina insoldvel (lignina Klason) em &cido
sulfarico.*

Determinacdo de a-celulose por titulometria ap6s tratamento alcalino e
brangueamento para remocéo de interferentes.®

Determina a superficie externa de uma amostra, com um microscopio
eletronico que ndo sofre interferéncia de luz visivel. Funciona com uma
varredura feita por feixes de elétrons (direcdes x e y) na superficie de uma
amostra coberta com uma fina camada metalica, para que haja posteriormente
a transmissdo para um detector.®

Analise gravimétrica

Anélise titulométrica

MEV
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(continuacdo)

Andlise

Descrigdo

MET

Determina a morfologia e a estrutura constitucional de um material por meio
de um microscépio eletrénico. No MET, um feixe de elétrons interage com
uma fina camada de amostra, na qual os feixes resultantes da interaco séo
direcionados para uma camara de visualizacdo por diversas lentes internas,
revelando caracteristicas detalhadas das estruturas internas da amostra.®

TGA

Técnica utilizada para determinar a degradacdo térmica de um material
conforme o0 aumento da temperatura. Este processo é feito em um
equipamento com uma atmosfera controlada, o qual registra continuamente
a perda de massa da amostra com 0 decorrer do tempo e 0 aumento de
temperatura. 8

MFA

Caracteriza a superficie de uma amostra em escala atdbmica, com
determinacéo de propriedades fisico-quimicas e mecéanicas. Funciona com
um feixe de laser que é emitido para uma sonda composta por um cantilever
que fica em contato com a amostra. Com a reflex&@o do feixe para um receptor,
pode-se determinar a topografia do material (eixos x, y € z). ®

FTIR

Determina ligagdes quimicas presentes na amostra. O FTIR emite uma
radiacdo infravermelho na amostra e analisa a energia ndo absorvida por essa.
Nessa energia residual é aplicado uma transformada de Fourier para
determinar qual o comprimento de onda que foi absorvido pela amostra,
resultando em um grafico de transmitancia vs. comprimento de onda. Com
0s picos de absorcédo é possivel comparar o comprimento de onda absorvido
com ligacdes quimicas presentes na amostra. ©

DRX

Determina o indice de cristalinidade e o tipo de celulose obtido na amostra.
A dispersdo de um feixe raios-x, em determinado angulo, disparado contra
uma amostra sélida e seca, produz uma dispersdo nos feixes incidentes,
alterando a angulagéo dos feixes que chegam no receptor, os quais podem ser
relacionados com a regido cristalina da amostra por equages matematicas.

DLS

Determina o tamanho das particulas e moléculas em meio aquoso. Faz uso
de uma fonte de luz, emitida no meio liquido contendo particulas suspensas
(devido ao efeito browniano), que sofre desvios pelas particulas. A difracdo
da luz varia de intensidade de acordo com o tempo, modificando o angulo de
entrada no receptor, o qual relaciona o efeito browniano para determinar o
seu tamanho em escala nm até 5 um.

Fonte: Adaptado de (1) TAPPI (2012), (2) TAPPI (2007), (3) TAPPI (2002), (4) TAPPI (2006), (5) TAPPI (1999)
e (6) Skoog, Holler e Crouch (2018).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos adotados no desenvolvimento da dissertacdo foram escolhidos a
partir da literatura e de algumas analises empiricas, previamente realizadas em laboratorio.
Tanto as analises quanto os ensaios foram realizados no Laboratorio de Materiais Poliméricos
(LAPOL) do Departamento de Materiais (DEMAT), Laboratério de Difratometria de Raios X
(IGEO) do Departamento de Geoquimica das Escolas de Engenharia e Geociéncia da UFRGS,
no Laboratorio de Processos Tecnologicos e Catalise (TECNOCAT), do Departamento de
Quimica Organica da UFRGS e no Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CMM - UFRGS). Uma das analises foi realizada
com o Grupo de Materiais Poliméricos e Compdsitos (GMPC) da Universidade Estadual de
Maringa, e uma das etapas de tratamento também foi realizada no Laborat6rio de Pesquisa Il
(LPII), localizado na sala 403-8 (UNIVATES) e no Parque Tecnoldgico da Universidade do
Vale do Taquari (TECNOVATES). Os palitos de erva-mate (llex paraguariensis) foram
adquiridos por meio de doagdo da industria ervateira Elacy, localizada na cidade de Venancio
Aires-RS. Este material doado foi obtido em diferentes granulometrias devido ao processo de
moagem a qual foi previamente submetido na empresa.

A metodologia proposta para a obtencdo de nanocelulose a partir de palitos de erva-
mate esta apresentada em forma de um fluxograma, abrangendo os processos pelos quais a fibra
passou ao longo de todas as etapas. A Figura 16 apresenta as etapas da metodologia que foram

adotadas para a obtencdo de nanocelulose a partir das fibras de erva-mate.
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Figura 16 — Fluxograma para as metodologias propostas para a obtencdo de nanocelulose

Preparo e classificagio Separagdo em 4 Amostras branco:
do palito de erva-mate amostras diferentes CPeEM
Amostra EM-EBLI Amostra EM-ELI Amostras EM-LT ¢
CP-LI
Processo de Processo de Processo de -
Caracterizagdo por
Tratamento por Tratamento por Tratamento por
. - Co A TGAeFTIR
Explosdo a Vapor Explosdo a Vapor Liquido 16nico
Processo de Processo de . .
Caracterizagio por
Tratamento por Tratamento por
A DRX e DLS
Branqueamento Liquido I6nico
Processo de . N
N Caracterizagdo das
Tratamento por Obtengdo das Amostras i [
.. o Amostras
Liquido 16nico

CP = Celulose pura; CP-LI = Celulose pura tratada com liquido iénico; EM = erva-mate; EM-LI = erva-mate
tratada com liquido i6nico; EM-ELI = erva-mate tratada com exploséao a vapor e liquido i6nico e EM-EBLI = erva-
mate tratada com explosao a vapor, branqueamento e liquido ibnico.

Fonte: Do Autor (2021).

4.1 CELULOSE COMERCIAL

A celulose comercial (CP) utilizada neste estudo foi a celulose em p6 com tamanho de
20 pm da marca Aldrich Chemistry, ndo havendo nenhum tipo de tratamento prévio nas fibras,

salvo secagem para evitar que houvesse a presenca de agua.

4.2 PREPARO E CLASSIFICACAO DAS AMOSTRAS

Os palitos de erva-mate foram classificados inicialmente por um conjunto de peneiras
da serie Tyler (BERTEL, Mod. 220) durante 5 min com a intencdo de separar 0 material com
granulometria inferior a 1000 pum (Mesh 18). Ap0s este processo, 0 material foi moido em um
moinho (TECNAL, Mod. TE-631) a uma velocidade de 27000 rpm durante 30 segundos,
repetindo-se esta etapa de moagem por trés vezes. Por fim, o material moido foi classificado
novamente por mais 4 min com peneiras de 42, 60, 100, 150 e 200 mesh, respectivamente,
sendo utilizada para as etapas posteriores de obtencéo de nanocelulose a amostra que passou da

peneira de 150 mesh (menor que 0,106 mm), conforme apresentado na Figura 17.
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Figura 17 — Palitos de erva-mate brutos (A) e moidos (B)
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Fonte: Do Autor (2021).

4.3 TRATAMENTO DOS PALITOS DE ERVA-MATE

O processo de pré-tratamento dos palitos de erva-mate foi realizado com trés diferentes
métodos, sendo o primeiro método constituido de etapas de explosao a vapor, branqueamento
e liquido iénico (EBLI). O segundo método adotado foi usando somente as etapas de exploséo
a vapor e liquido idnico (ELI). Por fim, o terceiro método compreendeu apenas o tratamento
com o liquido iénico (LI). A utilizacdo destes diferentes métodos visou verificar as necessidades

de cada etapa, além de conferir os melhores resultados na obtencéo de nanocelulose.

4.3.1 Explosdo a Vapor

A primeira etapa de tratamento foi a explosdo a vapor, que foi realizada no Parque
Tecnologico da Universidade do Vale do Taquari (TECNOVATES). Para a explosdo a vapor
foi usada uma autoclave (PRISMATEC, Mod. CS75), adaptada da metodologia proposta por
Abraham et. al (2011). A fibra foi acondicionada em um Kitasato de 500 mL com adaptacéo de
um funil de vidro vedando parcialmente a parte superior, 0 qual visou evitar a projecdo das
fibras durante a explosé@o a vapor dentro da autoclave, conforme apresentado na Figura 18.
Nesta etapa de tratamento as fibras foram expostas a uma temperatura de 127 °C e pressdo de
1,5 kgf/cm? durante 30 minutos, onde ap6s decorrido este tempo a pressao foi liberada de forma
rapida, abrindo-se as valvulas superiores da autoclave. Este procedimento na autoclave foi
repetido por mais 3 vezes, porém com tempos de exposi¢do de 10 min cada, completando ao
final do tratamento 1 h. Apos este processo, foi realizada a lavagem da fibra com agua



49

deionizada com o auxilio de uma centrifuga (EPPENDORF, Mod. 5810) por 2 minutos com
velocidade de 550 xg.

Figura 18 — Acondicionamento das fibras em sistema de Kitassato para o tratamento de

explosdo a vapor

Fonte: Do Autor (2021).

4.3.2 Brangueamento

A segunda etapa do tratamento foi realizada por meio do processo de branqueamento,
sendo realizado no LPII (UNIVATES) conforme a metodologia adaptada de Feng et. al (2017).
Desta forma, as fibras que sofreram o processo de exploséo a vapor (EBLI) foram tratadas com
uma solucéo de 100 mL de H202 10% (m/v) e temperatura de 50 °C durante 3 h com agitacéo
constante de um agitador magnético (VELP, Mod. AREX), conforme mostrado na Figura 19.
Em seguida, foi realizada lavagem com agua deionizada com o auxilio de uma centrifuga
(EPPENDORF, Mod. 5810) por 2 minutos e velocidade de 550 xg.

Figura 19 — Tratamento de branqueamento dos palitos de erva-mate

Fonte: Do Autor (2021).
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4.3.3 Liquido ldnico

O LI utilizado no tratamento das fibras de erva-mate foi o cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazoélio (C4sMImCI) da marca Aldrich Chemistry. Poréem, o LI em questéo ja possuia a
presenca de agua, apresentando um aspecto pastoso, inviabilizando o tratamento das fibras,
demandando uma purificacdo prévia. A Figura 20 apresenta as condi¢des e a presenca de agua

no LI.

Figura 20 — Presenca de agua no liquido iénico cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazélio (A) e
g A
N

\

estrutura quimica do LI (B)

.,

Fonte: Do Autor (2021).

4.3.3.1 Purificacdo do Liquido I6nico

O processo de purificagdo do liquido idnico foi adaptado de Dupont et al. (2006).

Atraveés de varias etapas de purificacdo obteve-se um liquido idnico com aspecto seco e solido
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novamente. Para tal purificacdo, foram necessarios os seguintes reagentes: diclorometano,
carbonato de sédio, carvao ativado, alumina basica, argdnio e nitrogénio liquido. Inicialmente,
pesou-se a quantidade de liquido iénico que se visou purificar, e em seguida, adicionou-se
diclorometano numa quantidade de 3:1 (diclorometano e LI) para dissolver o sal no solvente
apolar. Este processo de dissolucdo foi mantido sob agitacdo magnética até total dissolucéo do

sal. A Figura 21 apresenta o LI soluvel em diclorometano.

Figura 21 — Liquido idnico soltvel em solvente apolar (diclorometano 3:1)

Fonte: Do Autor (2021).

Apds a completa dissolucéo, foi adicionado 5g de carbonato de sddio (1:2 carbonato e
LI) como agente secante, além de 59 de carvéo ativado (1:2 carvéo e LI) que visava a remog¢éo
da coloracdo amarelada que o LI apresentava. Importante mencionar que tanto o carbonato de
sodio quanto o carvao ativado precisam estar previamente secos para a purificacdo. Ainda, este
processo foi mantido fechado e sob agitagdo magnética constante em temperatura ambiente

(25 °C) por 24 h, conforme é apresentado na Figura 22.

Figura 22 — Amostras com agente secante e carvao ativado na solugéo L1 + solvente apolar sob

agitacdo magnética

Fonte: Do Autor (2021).
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Para o processo de filtracdo, utilizou-se uma coluna com alumina bésica (1 cm) em
sistema fechado com auxilio de uma atmosfera de argénio, para evitar a umidade presente no
ar atmosférico. Apds a filtragdo, obteve-se uma solucédo transldcida que foi mantida em um

balédo fechado até o processo de rotaevaporagdo, conforme apresenta a Figura 23.

Figura 23 — Filtracéo por coluna de alumina basica em sistema fechado com arg6nio

Fonte: Do Autor (2021).

A rotaevaporacdo foi realizada a 30 °C até a diminui¢do/remogdo do solvente
diclorometano presente sob pressdo reduzida, o que resultou numa amostra com uma maior
viscosidade. Apds a rotaevaporacao do diclorometano, colocou-se o LI em um sistema com
bomba a vacuo e temperatura de 100 °C para remover qualquer residuo de diclorometano que
possa ter ficado do processo de rotaevaporagdo. N&o sendo observado mais sinal de solvente
sendo removido ao longo do aumento da temperatura, desligou-se o sistema e esperou-se com
sistema fechado a temperatura voltar a ambiente (25 °C). A Figura 24 apresenta a remocao

residual do solvente + agua a 100 °C e com pressado reduzida.
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Figura 24 — Remocéo residual do solvente + 4gua a 100 °C e com pressdo reduzida

Fonte: Do Autor (2021).

Por fim, a amostra ja em temperatura ambiente (25 °C) foi exposta a presenca de
nitrogénio liquido, o que acabou congelando o LI, e ap6s a fusdo do LI, rapidamente iniciou-se
um processo de recristalizacdo do LI. Deixou-se a amostra sob repouso por 24 h até a completa

recristalizacdo e o LI ficar em estado sélido, conforme pode ser visualizado na Figura 25.

Figura 25 — Processo de recristalizacdo do liquido idnico seco: inicio (A) e fim (B)

Fonte: Do Autor (2021).
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4.3.3.2 Tratamento com Liquido 16nico

Conforme a metodologia adaptada de Afonso (2013) o tratamento das fibras de erva-
mate com liquido iénico foi realizado através da dissolucéo da celulose, para tal foi necessario
0 uso dos seguintes reagente: C4MImCI, dimetilsulfoxido (DMSO), agua deionizada e acetona.
Para o processo de dissolugdo da celulose foi adicionado cerca de 10g de liquido i6nico
C4MImCI em um baldo sob agitacdo magnética e temperatura de 110°C em banho de silicone.
Apds a temperatura ficar estavel, foi adicionado aproximadamente 5% (m/m) de fibra de erva-
mate e 10 mL de DMSO para auxiliar na diminuicdo da viscosidade do LI e facilitar a agitacdo
magnética. O processo de dissolucao durou 24 h sobre agitagdo constante e baldo fechado, onde
0 bal&o foi vedado com uma rolha de elastomero e inserido uma agulha de seringa, para que
ndo houvesse um aumento de pressao interna devido a temperatura. A Figura 26 apresenta o

processo de dissolucdo da celulose em liquido idnico em sistema fechado.

Figura 26 — Processo de dissolucdo da celulose em liquido ibnico

Fonte: Do Autor (2021).



55

Ap0s o processo de dissolugdo, iniciou-se as lavagens para separar a celulose soltvel e
componentes ndo soluveis. Inicialmente adicionou-se 10 mL de DMSO para diminuir ainda
mais a viscosidade da amostra, em seguida colocou-se a amostra em tubos falcons de 50 mL e
realizou-se o processo de centrifugacdo em uma centrifuga (EPPENDORF, Mod. 5810) por 5
min a 3500 rpm. A lavagem foi realizada 3x, sendo adicionado 10 mL de DMSO em cada
lavagem. A Figura 27 apresenta a amostra com celulose soluvel antes da centrifugagéo e

lavagem.

Figura 27 — Amostras de celulose soluvel antes da centrifugacdo
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Fonte: Do Autor (2021).

ApoOs esta etapa, foi removido o sobrenadante para a recuperacdo da celulose e o
material precipitado foi seco em estufa a 80 °C durante 24 h para calcular a massa de material
ndo soltvel. Para a recuperacdo da celulose foi adicionado 100 mL de anti-solvente (dgua e
acetona 1:1) o que possibilitou a precipitacdo da celulose. A amostra foi centrifugada
(EPPENDORF, Mod. 5810) durante 5 min a 3500 rpm por 6x, sendo adicionado anti-solvente
em todas as lavagens. A Figura 28 apresenta a celulose soltvel precipitada apés adicdo do anti-

solvente.
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Figura 28 — Celulose soluvel precipitada apés adigdo do anti-solvente

Fonte: Do Autor (2021).

O material sobrenadante, composto basicamente por 4gua, acetona e parcialmente por
lignina e celulose foi mantido em capela até a completa evaporagdo da acetona em temperatura
ambiente (25 °C). Ja o material que estava precitado apés a centrifugacéo, € rico em celulose.
A celulose recuperada foi mantida parcialmente em solucdo, uma vez que haviam analises onde
a amostra precisava estar diluida, e uma parte seca durante 24 h a 80 °C para realizar outros

tipos de caracterizagdes, conforme mostra a Figura 29.

Figura 29 — Filme de celulose recuperada apds filtracdo + secagem

Fonte: Do Autor (2021).
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4.3.3.3 Recuperacao do Liquido 16nico

Para recuperagéo do LI usou-se o material sobrenadante da etapa anterior. Foi verificado
inicialmente se havia celulose e/ou lignina precipitada ap0s a evaporacdo da acetona, sendo
realizada uma filtracdo simples com papel filtro, caso necessario. Apds a obtencdo apenas de
agua e LI foi iniciado o processo de recuperacdo, onde utilizou-se uma rotaevaporacéo a 40°C
até ndo houver mais a evaporacdo da agua. Apls este processo, iniciou-se 0 processo de

purificacdo descrito no item 4.3.3.1.

4.3.4 Ensaios de Caracterizacao

4.3.4.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A anélise de difracdo de raios X foi realizada usando um difratdbmetro de raios-X
(SIEMENS/BRUKER, Mod. AXS D-5000) com uma tenséo de 40 kV e uma corrente de 30
mA, sendo empregada radiagdo Cu Ko (A=0,1542 nm). Os dados de difracdo das amostras
foram coletados sobre uma faixa angular de 2 a 40° (20), com velocidade de varredura de
1,2°/min.

O indice de cristalinidade (Ic) das amostras foi estimado quantitativamente a partir dos
dados de intensidade de difracdo usando 0 método de Segal et al. (1959). O valor de Ic (%) foi

obtido por meio da Equacéo 1.

Ic = foz7lam 5 100 (1)

loo2

Onde looz € a intensidade de difracdo perto de 20 = 22° e representa 0 material cristalino;
lam € a intensidade de difra¢ao perto de 20 = 18° e representa o material amorfo, em fibras
celuldsicas.

Outro método utilizado para estimar o Ic das amostras foi 0 método de Ruland (1961).
Segundo Canevarolo (2003), a concentracdo de celulose cristalina pode ser estimada por este

método, que considera uma relacdo entre as areas na regido cristalina e a area total. Os picos
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nas regides 1-10, 200 e 004 para celulose Ip e os planos 1-10, 110, 020 e 004 para celulose 11
foram separados e obtidos por meio do Peak Analyzer do software OriginLab® fornecido na

Equacéo 2.

YAc X
XAtotal

Ic = 100 (2)
Onde Ic ¢ o indice de cristalinidade, XAc é a area do pico de difracdo relacionada ao
plano cristalino e XAtotal se refere a area total.
O tamanho do cristal das amostras de celulose I e 11, é determinado perpendicularmente

aos (200) planos pela Equacgéo de Scherrer, representada pela Equacéo 8.

KA
L= BcosO (3)

Onde L é o tamanho dos cristalinos em nanémetro, K = 0,92 é o fator de correcdo da
forma; A é o comprimento de onda da radiacdo; € a largura angular corrigida na metade da
intensidade maxima do pico de difracdo em radianos; 6 é metade dos angulos de 26 onde
ocorreu 0 maior pico de difracdo.

4.3.4.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica das fibras com e sem tratamento foi realizada em uma
termobalanca (TA INSTRUMENTS, Mod. Q50), com razdo de aquecimento de 20 °C.min™,
sob o fluxo de nitrogénio e uma faixa de temperatura de 25 °C a 900 °C. O ensaio foi realizado

a fim de identificar as temperaturas de degradacéo e perda de massa em cada evento térmico.

4.3.4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada por um espectrofotometro (PERKIN ELMER, Mod.
Frontier) com acessorio de refletancia total atenuada (ATR). A faixa de comprimento de onda

foi de 4000 a 600 cm™* e cada espectro foi obtido usando 32 varreduras.
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4.3.4.4 Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

O tamanho das particulas de nanocelulose foi verificado a uma temperatura de 25 °C
com um analisador de distribuicdo de tamanho de particulas por sistema de espalhamento
dindmico de luz (MALVERN Mod. Zetasizer ZS) equipado com um feixe laser He-Ne a 663
nm e com um angulo de deteccdo de 173°. O tamanho de particula relatado foi o valor médio

de pelo menos cinco execugdes consecutivas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A fim de compreender a estrutura cristalina e avaliar o indice de cristalinidade da
celulose, a analise de DRX foi realizada nas amostras de CP e EM com e sem tratamentos. Para
tal estudo, foram considerados os métodos de Segal et al. (1959) e Ruland (1961) para estimar
a quantidade de celulose cristalina e amorfa presente nas amostras, assim como o tipo de
celulose.

Segundo Park et al. (2010) o método de Segal pode ser utilizado para medicdes
empiricas na comparacao rapida de cristalinidade da celulose, uma vez que este método apenas
considera a razdo entre as alturas do pico cristalino correspondente ao plano cristalino (002)
(loo2) de maior intensidade em 26=22,5° o0 vale amorfo (l.m) de menor intensidade entre os picos
(101) e (002). Pereira et al. (2012) acrescenta que para celulose vegetal, a presenca do vale
amorfo pode ser encontrada entre 18° <260 < 19° para celulose I e 13° <260 < 15° para celulose
.

Park et al. (2010) destacam que este método é atil em comparar a diferenca relativa
entre as amostras, porém sugere que nao deve ser usado como um método para estimar a
quantidade de material cristalino e amorfo em amostras de celulose, pois a celulose I, por
exemplo, costuma apresentar até 4 picos cristalinos, mas apenas o0 maior pico (002) é usado no
calculo, o que exclui assim as contribuicdes de outros picos cristalinos, dando assim maior
énfase na contribuicdo de apenas um alinhamento na rede cristalina da celulose. O método de
Ruland, por outro lado, calcula a relacdo entre as contribui¢fes das areas dos picos cristalinos
e o halo amorfo da celulose, 0o que tende a apresentar um resultado mais aproximado na
estimativa da quantidade de material cristalino e amorfo das amostras analisadas (SANTOS,
2016).

O difratograma de raios-x das amostras avaliadas com e sem os tratamentos realizados

sdo mostrados na Figura 30.
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Figura 30 — Difratograma de raios-X das amostras CP e EM com e sem tratamentos

359 ——cpP

—— CP-LI

Intensidade

20°

Fonte: Do Autor (2021).

Conforme é possivel observar na Figura 30, a amostra CP apresenta picos bem definidos
por volta de 26 =15°(plano (1-10)), 20 =22,5° (plano (200)) e 26 =34,5° (plano (004)) que sdo
caracteristicos de celulose tipo Ip. Para a amostra tratada com liquido i6nico CP-L1I, é possivel
observar que houve o aparecimento de picos por volta de 26 =12,5° (plano (1-10)) e 26 =20,5°
(plano (110)), caracteristicos da celulose Il (FRENCH, 2014; LIU et al. 2015). Da mesma
forma, a amostra EM apresentou picos por volta de 20 =15° (plano (1-10)), 20 =16° (plano
(110)), 26 =22,5° (plano (200)) e 20 =34,5° (plano (004)). J4 as amostras EM com tratamentos
mostraram um pico mais largo por volta de 20 =22,0° (plano (020)) e 26 =34,0° (plano (004)),
que segundo French (2014) também podem ser considerados da celulose II.

As intensidades dos picos da amostra CP-LI apresentaram uma reducdo quando
comparados a amostra CP, resultado ja esperado, uma vez que a literatura relata que ha uma
modificagdo na estrutura da celulose | para celulose 11, devido ao inchamento que a celulose
sofre ao ser dissolvida no LI (MA et al, 2010; ZHANG et al, 2014). Ainda, nota-se que nao
houve uma completa mudanca de estrutura na celulose, pois é possivel observar picos referentes
a cristalinidade da celulose I. Zhang et al. (2014) observaram comportamentos semelhantes ao

tratar a celulose com liquido i6nico, verificando que, com 0 aumento de temperatura, 0s picos
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referentes a celulose | foram desaparecendo e apresentando picos caracteristicos da celulose Il
e celulose amorfa.

Ja as amostras de EM com tratamentos apresentaram comportamentos diferentes, pois
conforme o aumento na quantidade de tratamentos (exploséo a vapor, branqueamento e liquido
i6nico), houve um aumento na intensidade dos picos, da mesma forma que um deslocamento
no pico 20 = 22,5° (plano (200)) para 20 = 20,5° (plano (110)) da amostra EM em relagdo as
amostras EM-LI, EM-ELI e EM-EBLI. Este deslocamento demonstra que houve uma alteracédo
na estrutura cristalina da celulose I para Il, conforme demonstrado também na amostra CP-L.I,
uma vez que, toda a celulose I disponivel nas amostras EM-LI, EM-ELI e EM-EBLI sofreram
uma alteracdo na sua estrutura cristalina para celulose Il. Isto pode estar relacionado com a
guantidade de celulose presente na amostra, uma vez que a erva-mate possui em torno de
34,85% de celulose (DAHLEM JUNIOR et al., 2019). O aumento na intensidade dos picos para
as amostras tratadas pode estar relacionado a remoc¢do de componentes amorfos presentes
naturalmente na amostra de erva-mate, como hemicelulose e lignina, logo, conforme a maior
guantidade de tratamentos aplicados a amostra, maior a concentracao de celulose parcialmente
isolada pode ser obtida.

Um dos métodos utilizados para estimar a quantidade de material cristalino nas amostras
de CP e EM com e sem tratamentos foi o de Segal et al. (1959). A Tabela 4 apresenta os
resultados obtidos de cristalinidade estimada para celulose | e celulose 1l por este método. E
valido salientar que, principalmente para as amostras de EM com tratamento, foi considerado
o menor valor para o vale amorfo encontrado entre 13° <26 < 15° e o maior valor entre os picos
18° <20 < 22°, que representam a cristalinidade da celulose 11, conforme Pereira et al. (2012).
Em casos como este, onde ndo é possivel identificar o vale amorfo de forma clara, a maioria
dos trabalhos apenas cita que um material completamente amorfo foi encontrado (ZHANG et
al., 2014). Porém, como este trabalho também se utilizou de outros métodos para estimar a

quantidade de material cristalino, adotou-se 0 método de Segal a nivel de comparagao.
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Tabela 4 - Estimativa do indice de cristalinidade por meio do método de Segal

Amostras 1002/ 020) 20° lam) 20° lc (%)
CP (Cren)* 31,31 22,50 6,88 18,65 78,03
CP-LI (Crci) 11,70 22,30 7,36 17,85 37,05
CP-LI (Crcn)** 10,66 20,60 4,24 13,00 60,17
EM (Crci) 3,83 22,10 2,09 18,15 45,44
EM-LI (Crcu) 4,26 21,45 1,62 13,85 61,91
EM-ELI (Crci) 5,38 21,35 2,32 13,8 56,91
EM-EBLI (Crcu) 6,58 21,20 2,96 134 55,00

*CrCI — Cristalinidade Celulose | / **CrCII — Cristalinidade Celulose 11

Fonte: Do Autor (2021).

Ainda, observa-se na Tabela 4, que o maior resultado de cristalinidade para celulose |
encontrado pelo método de Segal foi para a amostra CP. Este resultado era esperado, uma vez
que a amostra CP se trata de celulose comercial, possuindo altos valores de celulose isolada. A
amostra CP-LI apresentou uma diminuicdo na intensidade dos picos relacionados a regido
cristalina para a celulose I, o que resultou em uma diminuicdo no indice de cristalinidade de
40,98%. Este comportamento ja era esperado pois o tratamento com liquido idnico demonstra
pela literatura a capacidade de alterar a estrutura cristalina da celulose
(SOHEILMOGHADDAM; WHAHIT, 2013). Outra amostra que apresentou regides cristalinas
para a celulose | foi a EM que naturalmente apresenta este tipo de celulose. Borsoi et al. (2019)
observaram comportamento similar trabalhando com fibras de erva-mate.

As amostras CP-LI, EM-LI, EM-ELI e EM-EBLI apresentaram picos em regides
cristalinas relacionadas a celulose 1l. A utilizacdo do método de Segal para a estimativa da
cristalinidade de celulose 1l demonstrou-se mais complexa e de dificil avaliacdo, uma vez que
ndo havia, de forma definida, o vale amorfo nas regides estabelecidas pela literatura (PEREIRA
et al., 2012). Desta forma, como citado anteriormente, adotou-se o menor valor encontrado
nestas regides para estimar a cristalinidade da celulose Il nestas amostras. Os valores que mais
chamaram a atencdo foram para as amostras CP-LI e EM-LI, que apresentaram indices de
cristalinidade relativamente proximos, mesmo mostrando picos de intensidades diferentes. Isto
pode sugerir que 0 método de Segal ndo € adequado para estimar a quantidade de material
cristalino para celulose Il. Estudos como o de Zhang et al. (2014), ao utilizarem este mesmo
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método para estimar o indice de cristalinidade para amostras tratadas com LI, apenas citam que
um material totalmente amorfo foi encontrado.

Ja o segundo método utilizado para estimar a quantidade de material cristalino e amorfo
foi de Ruland (1961), por meio do auxilio do software OriginLab® 8.5, o qual permitiu realizar
a deconvolugdo dos picos que estavam sobrepostos e assim definir a area que cada um destes
picos estudados contribuia para a cristalinidade da amostra. Outros recursos utilizados foram o
uso do analisador de picos e de aproximacdes Gaussianas, onde foi possivel estimar a
representacdo das areas cristalinas e totais dos picos, para que fosse possivel calcular a
cristalinidade das celuloses | e Il para cada tipo de amostra. Como ja mencionado, nem todas
as amostras apresentaram picos em ambas as regides (celulose | e celulose I1), logo algumas
amostras, como CP e EM sem tratamento, apresentaram cristalinidade referentes apenas a
celulose 1, ja a amostra CP-L1 apresentou cristalinidade referente a ambos os tipos de celulose,
e por fim, as amostras EM-LI, EM-ELI e EM-EBLI apresentam apenas cristalinidades referente
a celulose 1I.

As Figuras 31 a 36 apresentam os difratogramas das amostras CP e EM com e sem
tratamento isoladas, assim como as deconvolugbes dos picos para os calculos das areas
cristalinas e totais de cada amostra. Para as definicdes de background, base amorfa e
aproximacgdes Gaussianas, utilizou-se como base o trabalho de Ahvenainen, Kontro e
Svedstrom (2016), que estudaram a comparacdo de métodos de determinacdo para

cristalinidade de amostras por difracdo de raios-x em celulose.
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Figura 31 — Difratograma de raios-X da amostra CP isolado (A), aproximagdo gaussiana para
obtencdo do valor integrado da &rea dos picos cristalinos (B) e aproximacéao

gaussiana para obtencdo do valor integrado da area total (C)
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Fonte: Do Autor (2021).
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Figura 32 — Difratograma de raios-X da amostra CP-LI isolado (A), aproximacdo gaussiana
para obtencdo do valor integrado da &rea dos picos cristalinos para celulose | (B),
aproximacao gaussiana para obtencdo do valor integrado da area total dos picos da
celulose I (C), aproximacdo gaussiana para obtencdo do valor integrado da area
dos picos cristalinos para celulose 11 (D) e aproximacdo gaussiana para obtengéo

do valor integrado da area total dos picos da celulose 1l (E)
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Fonte: Do Autor (2021).
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Figura 33 — Difratograma de raios-X da amostra EM isolado (A), aproximagao gaussiana para
obtencdo do valor integrado da &rea dos picos cristalinos (B) e aproximacao

gaussiana para obtencdo do valor integrado da area total (C)
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Fonte: Do Autor (2021).
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Figura 34 — Difratograma de raios-X da amostra EM-LI isolado (A), aproximagdo gaussiana
para obtencdo do valor integrado da area dos picos cristalinos (B) e aproximacgéo

gaussiana para obtencdo do valor integrado da area total (C)
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Figura 35 — Difratograma de raios-X da amostra EM-ELI isolado (A), aproximagéo gaussiana
para obtencdo do valor integrado da area dos picos cristalinos (B) e aproximacéo

gaussiana para obtencdo do valor integrado da area total (C)
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Fonte: Do Autor (2021).
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Figura 36 — Difratograma de raios-X da amostra EM-EBLI isolado (A), aproximagao gaussiana
para obtengdo do valor integrado da area dos picos cristalinos (B) e aproximacao

gaussiana para obtencao do valor integrado da area total (C)
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Fonte: Do Autor (2021).

Conforme citado anteriormente, utilizou-se dois métodos para estimar a quantidade de
material cristalino nas amostras. A Tabela 5 apresenta os valores obtidos por cada méetodo, alem

de apresentar os valores de tamanho do cristalito obtidos a partir da equagéo de Scherrer.
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Tabela 5 — Estimativa do indice de cristalinidade pelos métodos de Ruland, Segal e tamanho do

cristalito
Tamanho do

Ic—RuIand Ic—SegaI Ic—SegaI ) B

Amostra cristalito

(%) Crci (%) Cren (%)

(nm)
CP (Cra)* 87,45 78,03 - 417
CP-LI (Crc) 38,30 37,05 - 7,41
CP-LI (Crcy)** 38,01 - 60,17 1,63
EM (Crc)) 38,51 45,44 - 2,42
EM-LI (Crcn) 38,43 - 61,91 2,10
EM-ELI (Crcn) 43,06 - 56,91 2,45
EM-EBLI (Crcu) 50,23 - 55,00 2,29

*CrClI — Cristalinidade Celulose | / **CrClII — Cristalinidade Celulose |1
Fonte: Do Autor (2021).

Avaliando os resultados, é possivel perceber que, apds o tratamento com liquido iénico
na amostra CP-LI, comparando com a amostra CP, houve uma mudanca parcial na estrutura da
celulose, passando do tipo | para o tipo Il (L1U et al., 2015). Ainda se observa que, ao somar as
quantidades de material cristalino das celuloses I e 11 obtidas pelo método de Ruland obtém-se
um indice de cristalinidade aproximado de 76,31%, mostrando um valor de 11,14% menor ao
estimado para celulose | na amostra CP. Quando o mesmo célculo € realizado pelo método de
Segal, percebe-se que a soma de ambos os tipos de celulose cristalina apresenta um valor
superior ao obtido na amostra CP, com indice de cristalinidade 19,19% maior ao total obtido.
Estes dados sugerem que o método de Segal pode apresentar grandes variacdes de avaliacao,
principalmente na estimativa da celulose 11, onde ndo ha uma determinacéo clara do vale amorfo
para este tipo de celulose.

Esta mesma discrepancia verificada pelo método de Segal pode ser observado ao tentar
estimar a quantidade de material cristalino para celulose 11 nas amostras EM-LI, EM-ELI e EM-
EBLI, onde observa-se uma diferenca consideravel, principalmente na amostra EM-LI. Ao
comparar as quantidades de material cristalino nas amostras EM e EM-LI pelo método de Segal,
novamente é observado que a quantidade de material cristalino da celulose Il € maior que a
quantidade observada para celulose I na amostra EM, mostrando uma diferenca de 16,47%
superior nesta amostra. Ja& quando utilizado o método de Ruland para as mesmas amostras, é
observado que a quantidade de material cristalino para celulose | na amostra EM é levemente

superior ao encontrado na amostra EM-LI para celulose 11, sugerindo que toda a celulose |
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disponivel na amostra foi convertida para celulose |1, apresentando uma diferenca de 0,1%.
Estes resultados podem sugerir que o0 método de Ruland seria mais apropriado para calcular a
quantidade de material cristalino para celulose 11, pois considera as contribui¢des das areas dos
picos cristalinos e do halo amorfo para esta estimativa do valor de Ic.

Outro comportamento interessante que é possivel perceber nas amostras EM-ELI e EM-
EBLI é que houve um aumento na quantidade de material cristalino para celulose I,
demonstrando um aumento gradual na quantidade de material cristalino conforme foram-se
aplicando mais tratamentos. E de comum conhecimento na literatura que o tratamento por
explosdo a vapor pode remover parcialmente a hemicelulose das amostras de erva-mate,
conforme demonstrado em estudo de Dahlem et al. (2019). Ainda, o tratamento por
branqueamento é citado em algumas literaturas como o responsavel por oxidar a lignina, sendo
o principal responsavel por remover de forma parcial ou total este componente amorfo
(JONOOBI et at., 2011). Isto sugere que quanto mais a celulose foi isolada com o aumento no
namero de tratamentos, maior a disponibilidade de conversdo desta celulose cristalina | presente
na erva-mate nativa para celulose Il apds o tratamento com liquido iénico.

Resultados semelhantes foram encontrados por Zhang et al. (2014) no estudo intitulado
Understanding changes in cellulose crystalline structure of lignocellulosic biomass during
ionic liquid pretreatment by XRD, onde o0s autores trataram casca de arroz, palha de milho e
switchgrass com o liquido i6nico 1-butyl-3-methylimidazolium acetate ([C4mim][OAc]).
Observou-se neste estudo que, conforme o aumento da temperatura do pré-tratamento, houve
uma diminuicdo na cristalinidade de amostra, da mesma forma que uma mudanca na estrutura
da celulose I para Il. Outro comportamento semelhante foi observado no estudo de Ma et al.
(2011), onde foi avaliado a produgdo de filmes compositos de celulose nanocristalina e celulose
regenerada ap6s tratamento com liquido ibnico. Neste estudo, a amostra Com-NO, referida
como a celulose regenerada ap6s o tratamento com liquido ibnico, apresentou um
comportamento semelhante ao encontrado no presente trabalho, demostrando um difratograma
com um pico mais acentuado na regido de aproximadamente 26 = 20°, que apresentou uma
cristalinidade de 31,69% para celulose I1.

Cheng et al. (2011) estudaram a transi¢do da estrutura cristalina da celulose e morfologia
da superficie em funcdo do pré-tratamento com liquido ibnico e observaram resultados
semelhantes ao tratar switchgrass, pinos, eucalipto e avicel com o liquido idnico 1-ethyl-3-
methylimidazolium acetate [C2mim][OAc]. Os autores observaram que conforme o aumento

no tempo de tratamento, maiores foram as modifica¢Ges ocorridas nos difratogramas, levando
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a apenas um pico na regido de aproximadamente 20 = 20°. Estes resultados demonstram que a
utilizacdo de liquidos idnicos na dissolugdo da celulose leva a modificagdes na estrutura
cristalina da celulose, tornando-a menos cristalina. Porém, segundo Liu et al. (2015), a estrutura
cristalina da celulose 11 demonstra ser a mais estavel entre as estruturas cristalinas de celulose,
uma vez que a celulose 11 apresenta ligacdes de hidrogénio entre as camadas da estrutura,
formando uma rede tridimensional, ja a celulose | possui apenas ligagdes de hidrogénio na
mesma camada. Liu et al. (2015) comentam ainda que a forma com que a celulose é recuperada
apos o tratamento via LI pode apresentar diferencas nos difratogramas, onde a celulose
recuperada com um anti-solvente contendo agua costuma apresentar picos mais intensos em 26
= 20,4° e um pico extra em 26 = 12,2°, correspondentes aos planos cristalograficos de celulose
I, quando comparados a outros métodos de recuperacdo, como, sistemas de anti-solvente
usando CO2 comprimido em vérias pressoes, etanol ou acetonitrila. Este comportamento pode
estar relacionado a contribuicdo relativamente maior de &gua na formacdo de ligacGes de
hidrogénio e a reconstituicdo da estrutura cristalina durante o processo de recuperacao,
comparando com outros anti-solventes.

Para estimar o tamanho dos cristalitos nas amostras CP e EM com e sem tratamento,
utilizou-se a equacdo de Scherrer e o auxilio do software OriginLab® 8.5 para obter o valor da
Largura a Meia Altura (FWHM - full width at half maximum) por meio da aproximacéo de
Gauss. Conforme mostrado na Tabela 2, os valores do tamanho do cristalino variaram entre
1,63 a 7,14 nm. No trabalho de French e Cintrén (2013), onde foi estudado o polimorfismo da
celulose, tamanho dos cristalitos e cristalinidade, os autores demonstraram que ao utilizarem
valores de FWHM pré-estabelecidos (0,1 a 5,0), obtiveram tamanhos de cristalitos de 90,15 nm
para 0,1 de FWHM e 1,8 nm para 5,0 FWHM. Cheng et al. (2011) ao tratarem biomassa (pinos,
eucalipto, switchgrass e avicel) com liquido i6nico também encontraram valores de FWHM

entre 1,5 a 5,5, mostrando tamanhos de cristalitos semelhantes aos encontrados neste estudo.

5.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Com o intuito de verificar o comportamento térmico das amostras de CP e EM com e
sem tratamento, foram realizadas as analises de termogravimetria (TG). A degradacéo térmica
das amostras com tratamento seguiu 0 mesmo perfil de degradacdo das amostras sem
tratamento. Além da perda de massa das amostras ocorrer em estagios de decomposicao, uma

série de eventos fisicos e quimicos também podem acontecer em algumas dessas etapas. Como
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exemplos pode-se citar a perda de massa pela evaporagdo da agua absorvida pelas amostras ou
a degradacdo da celulose, que é constituida por alguns processos simultaneos, como a
despolimerizacdo amostras e decomposic¢ao das unidades glicosidicas. Ainda, pode ocorrer a
oxidacdo e a ruptura dos residuos carbonizados que formam os produtos gasosos de baixa massa
molecular (ROMAN; WINTER, 2004; TEIXEIRA et al.,, 2010; POLETTO et al., 2011;
HENRIQUE, 2014)

A Figura 37 apresenta as curvas de TG e DTG para as amostras de CP e CP-LI, onde
observa-se que na Figura 37 (A), das curvas de TG, a amostra CP apresenta dois estagios de
decomposicéo, a primeira entre 350 a 400 °C e a segunda em 550 a 750 °C referentes a celulose
e lignina, respectivamente. Ja a amostra apds o tratamento com o liquido iénico, apresentou um
deslocamento da curva TG a temperaturas menores, mostrando menor estabilidade térmica
inicial; observa-se também dois estagios de decomposi¢do, sendo a primeira, mais intensa entre
200 a 400 °C e a segunda de 400 a 800 °C (SOHEILMOGHADDAM et al., 2013; OU et al.,
2012). Na Figura 37 (B), pode-se observar nas curvas DTG, que houve um leve deslocamento
para a esquerda da temperatura do pico onde ocorre a taxa maxima de degradacédo da celulose
diminuindo a estabilidade térmica da amostra CP-LI quando comparado a amostra CP. Também

é possivel verificar que a taxa de decomposicdo da celulose tratada com LI foi mais lenta.

Figura 37 — Curvas de TG (A) e DTG (B) das amostras de CP e CP-LI
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Fonte: Do Autor (2021).

Na Figura 38 sdo mostradas as curvas de TG e DTG para as amostras de EM e EM-LI.
E possivel observar na Figura 38 (A) que a amostra EM apresenta varios eventos de
decomposicgdo, destacando os mais representativos as perdas de massa referentes a celulose,
hemicelulose e lignina, sendo mais visiveis nas curvas de DTG da Figura 38 (B) quando

comparado a amostra tratada com LI (HANSEN et al., 2019). A mostra EM-LI apresenta
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comportamento semelhante no inicio da perda de massa quando comparada a amostra EM,
porém, destaca-se a quantidade de residuo que foi obtido nesta amostra. Esta quantidade de
residuo obtido pela amostra EM-LI pode estar relacionado com uma ma eficiéncia na lavagem
das amostras no processo de recuperacdo da celulose, podendo estar presente algum tipo de
componente do liquido idnico ainda na amostra. A Figura 38 (B) apresenta um deslocamento
para a esquerda do pico referente a taxa maxima de degradacdo da amostra EM-LI quando
comparado a EM, demonstrando também uma diminuicdo na estabilidade térmica ap6s o
tratamento com liquido ibnico. Também é possivel verificar que a taxa de decomposicdo da

celulose tratada com L1 foi mais rapida, devido ao pico ser mais estreito e intenso.

Figura 38 — Curvas de TG (A) e DTG (B) das amostras de EM e EM-LI
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J& a Figura 39 apresenta as curvas de TG e DTG das amostras EM e EM-ELI, onde
houve um aumento na quantidade de tratamentos, adicionando-se explosdo a vapor antes do
tratamento com liquido idnico. Pode-se observar na Figura 39 (A) que houve um aumento na
taxa de degradacdo para a amostra EM-ELI, sendo mais rapida e com menos estagios de
decomposicdo e menor teor de cinzas quando comparado a EM. Ja na Figura 39 (B), das curvas
DTG, observa-se que aamostra EM-ELI apresentou uma quantidade menor de estagios de perda
de massa quando comparada a amostra EM, além de apresentar também um deslocamento para
a esquerda da temperatura no pico mais intenso onde ocorre a taxa maxima de decomposicéo
da celulose, demonstrando novamente uma diminuigdo na estabilidade térmica quando
comparado com a amostra sem tratamento. Cabe mencionar que comparando 0 pico mais
intenso de cada amostra, a tratada com LI mostrou ser mais estreito, indicando assim uma taxa

de degradacdo mais rapida.
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Figura 39 — Curvas de TG (A) e DTG (B) das amostras de EM e EM-ELI
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Por fim, a Figura 40 apresenta as curvas de TG e DTG das amostras EM e EM-EBLI,
onde foi adicionado o tratamento de branqueamento entre os tratamentos de exploséo a vapor
e o tratamento com liquido ibnico. E possivel perceber, na Figura 40 (A), que conforme
observado na amostra EM-ELI, houve um aumento na taxa de degradagéo para a amostra EM-
EBLI quando comparado a EM. Com relacdo a Figura 40 (B), percebe-se que a amostra EM-
EBLI exibiu um comportamento semelhante a amostra EM-ELI, apresentando uma menor
quantidade de estagios de perda de massa quando comparado a amostra EM. Além disso,
verificou-se um deslocamento para a esquerda no pico de temperatura méaxima de
decomposicdo da celulose, demonstrando uma diminui¢do na estabilidade térmica quando
comparado com a EM. Ainda, a amostra EM-EBLI apresentou menor quantidade de residuos a
900 °C quando comparada a todas as amostras de EM, podendo estar relacionado com o
tratamento por branqueamento, uma vez que 0 mesmo visa oxidar a lignina, diminuindo assim,

a quantidade de lignina presente nesta amostra.
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Figura 40 — Curvas de TG (A) e DTG (B) das amostras de EM e EM-EBLI

100
0.0+

804 -0.24

0.4
60 -

-0.6
404

Massa (%)

-0.8

Derivada Massa (%/°C)

-1.04

—EM —EM
—— EM-EBLI 124 Em-EBLI

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

204

0
Fonte: Do autor (2021).

A Figura 41 apresenta uma viséo geral das curvas de TG das amostras CP e EM com e
sem tratamento. E possivel observar que as amostras CP, EM-ELI e EM-EBLI apresentaram
comportamentos semelhantes em relacdo a cinética de degradacdo, uma vez que mostraram
uma maior taxa de degradacdo quando comparado as amostras CP-LI, EM e EM-LI. J& as
amostras CP-LI e EM apresentaram comportamentos similares no inicio da perda de massa,
demonstrando mudancas entre as curvas a partir de 200 °C, apresentando uma maior
estabilidade, chegando préximo ao comportamento da CP por volta de 357 °C. Ainda, observa-
se que, mesmo as amostras EM-ELI e EM-EBLI apresentando um comportamento cinético
semelhante a amostra CP, as curvas apresentam uma estabilidade térmica inferior as demais
amostras. E possivel observar com mais clareza a estabilidade térmica das amostras na Figura
42, onde sdo apresentadas as curvas de DTG das amostras de CP e EM com e sem tratamento.
Pode-se verificar que as curvas que apresentaram a maior estabilidade térmica foram CP, CP-
LI, EM, EM-LI, EM-EBLI e EM-ELI, respectivamente. E possivel, ainda, verificar outros
estagios de degradacdo de menor intensidade nas curvas, principalmente nas amostras EM e
EM-LI, indicando a presenca de outros componentes como extrativos, hemicelulose e lignina.
Na amostra EM estes sdo componentes que estdo naturalmente presentes nas fibras. J& na
amostra EM-L1I, a presenca de hemicelulose e lignina se deve ao fato de que nesta amostra ndo
foram realizados tratamentos como explosédo a vapor e branqueamento, que visam justamente

remover de forma parcial ou total estes componentes (DEEPA et al., 2011).



78

Figura 41 — Curvas de TG das amostras de CP e EM com e sem tratamentos
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Figura 42 — Curvas de DTG das amostras de CP e EM com e sem tratamentos
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A Tabela 6 apresenta os valores das temperaturas dos picos onde a taxa de decomposigéo
€ maxima relacionadas a cada estagio de perda de massa das amostras CP e EM com e sem
tratamento obtidos das curvas DTG. Verifica-se que, no primeiro estagio de decomposicao,
entre 61 a 85 °C, todas as curvas demonstraram uma perda de massa que pode estar relacionada
com a presenca de 4gua nas amostras (MA et al., 2011; WANG et al., 2014). No segundo estagio
de decomposicdo a amostra EM foi a Unica a apresentar temperatura em torno de 169 °C, que
pode estar relacionado com a presenca de extrativos, uma vez que a amostra EM ndo possui
nenhum tipo de tratamento prévio, apresentando assim todos 0s componentes naturais da fibra.
Ja amostra EM-LI, que possui apenas o liquido iénico como tratamento, ndo apresentou pico
nesta temperatura, conforme foi possivel observar na Figura 38 (B).

Tabela 6 - Temperaturas dos picos de cada componente das amostras CP e EM com e sem

tratamento

Amostra Tpagua T Pextrativos Tphemiceluose T Pcelutose 1~ T Peelulose 1 TPiignina TPiignina

(0 (°C) (0 (°C (°C (°C (°C
CpP 61,08 - - - 357,65 - 623,52
CP-LI 71,99 - - 319,00 355,75 - 644,38
EM 72,54 169,14 242,89 - 343,83 499,49 704,29
EM-LI 84,97 - 251,57 294,76 330,81 445,66 -
EM-ELI 69,72 - - 297,78 - 436,60 -
EM-EBLI 73,55 - 253,71 303,54 - 449,69 -

Fonte: Do Autor (2021).

Outros picos que foram observados na Figura 38 (B) nas amostras EM e EM-LI sdo
apresentados nas temperaturas de 242,89 °C e 251,57 °C, respectivamente. Estes picos podem
estar relacionados a hemicelulose, uma vez que a amostra EM ndo possui tratamentos prévios.
Na literatura, cita-se que a hemicelulose possui uma temperatura de degradacéo que varia entre
180-300 °C (JONOOBI et al, 2011; POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2012). Na amostra
EM-LI, esse pico também pode estar relacionado a hemicelulose, ja que o tratamento com o
liquido i6nico CsMImCI, de forma isolada, pode acabar solubilizando parcialmente a
hemicelulose e até a lignina de menor massa molar. Percebe-se, ainda, que a amostra EM-EBLI
apresentou um leve pico nesta mesma regido, em torno de 253,71 °C, que provavelmente esta
relacionado a hemicelulose, como nas amostras EM e EM-LI. Isso pode estar atribuido ao
tratamento de explosdo a vapor, uma vez que este processo desfibrila a fibra de erva-mate e

remove, parcialmente ou totalmente, a hemicelulose.
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A Tabela 6 presenta as temperaturas de degradacdo da celulose, sendo 357,65 °C para
CP, 319,72 °C e 355,92 °C para CP-LI, 343,83°C para EM, 294,76 °C e 330,81 °C para EM-
LI, 297,61 °C para EM-ELI e 302,33 °C para EM-EBLI. E possivel perceber que existem
diferencas entre estas temperaturas para 0 mesmo tipo de componente. A amostra CP-LI e EM-
LI apresentam duas temperaturas distintas para a celulose, o que pode ser explicado pelos
difratogramas de raios-x, os quais demonstraram que apds o tratamento com liquido i6nico
houve uma alteracéo na estrutura da celulose | para a celulose Il. Conforme Liu et al. (2015), a
celulose 11 apresenta uma estabilidade térmica inferior quando comparado com a celulose I. A
amostra CP-LI possui picos cristalinos em ambos os tipos de celulose, demostrando que,
provavelmente, ndo houveram condicdes suficientes para que o liquido ibnico modificasse toda
a celulose I em celulose I1. Ja para a amostra EM-LI, que ndo apresenta um pico de forma clara
na regido cristalina para celulose I, supde-se que houve uma sobreposi¢do entre 0s picos
cristalinos para celulose 1l e I.

Na amostra EM, é possivel observar um evento de degradacdo para a celulose
semelhante as temperaturas da celulose I, 0 que também pode ser percebido nos difratogramas
de raios-X, ja que esta amostra apresentou picos nas regides cristalinas da celulose I. Porém,
assim como ocorreu uma alteracdo no tipo da estrutura cristalina da celulose apés o tratamento
com liquido ibnico na amostra CP-LI, pode-se verificar essa alteracdo na amostra EM-LI. Esta
mudanga na estrutura cristalina para celulose Il ocasionou um comportamento de diminuicéo
na estabilidade térmica, da mesma forma que nas amostras EM-ELI e EM-EBLI. Por fim,
verifica-se que as amostras EM-LI, EM-ELI e EM-EBLI apresentaram menores estabilidades
térmicas, uma vez que estas amostras apresentaram um aumento na modificacdo da estrutura
cristalina da celulose. Conforme foi possivel observar pelos indices de cristalinidade, estas
amostras apresentaram os maiores valores de Ic para a celulose 11, sugerindo que boa parte ou
toda a celulose disponivel foi modificada apds o tratamento por liquido idnico.

Resultados semelhantes foram encontrados por Muhammad et al. (2010) ao estudarem
0 comportamento da degradacdo térmica da celulose regenerada apods tratamento por liquido
ibnico. Os valores de temperatura no evento de degradacgéo da celulose apds o tratamento pelo
liquido i6nico CsMImCI, em condi¢bes semelhantes de temperatura de dissolucéo,
assemelham-se aos encontrados neste estudo, principalmente nas amostras EM-ELI e EM-
EBLI. Ou et al. (2012) obtiveram resultados similares ao produzirem biopolimeros de celulose
recuperada usando tratamento com liquido iénico C4sMImCI. Os autores observaram que na

amostra com 8% em massa de liquido iénico ocorreram dois eventos de degradacdo, em 300 e
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388 °C, que se assemelham aos encontrados na amostra CP-LI, que também apresentou dois
eventos de degradacdo, sendo o primeiro para celulose 11 (319,72 °C) e o segundo para celulose
| (355,75 °C).

Conforme mostrado na Tabela 6, é possivel observar também que todas as amostras
apresentaram eventos de degradacdo em temperaturas superiores a da celulose, mesmo nas
amostras CP e CP-LI. Temperaturas de degradacgéo entre 400 a 800 °C podem estar relacionadas
com as fases de degradacdo da lignina, uma vez que a lignina é uma estrutura complexa e com
alta estabilidade térmica (BORSOI et al., 2019). De acordo com Poletto, Zattera e Santana
(2012), em temperaturas acima de 500°C, o processo de degradagéo pode estar relacionado com
a lenta decomposicao de alguns anéis aromaticos da lignina. Proximo a 800°C, pode haver
formacédo de estruturas aromaticas altamente condensadas.

A Tabela 7 apresenta os valores de temperatura de decomposicao apds 15% de perda de
massa e o residuo & 900 °C das amostras de CP e EM com e sem tratamento. As amostras CP,
EM-LI e CP-LI apresentaram maiores temperaturas apds 15% de perda de massa, 0 que
provavelmente esta relacionado com a maior presenca de celulose nestas amostras. Ja no caso
da amostra EM-LI, este fato pode estar relacionado também a alta presenca de residuos,
conforme j& citado anteriormente. Este comportamento térmico pode ser visualizado
comparando com as amostras EM, EM-ELI e EM-EBLI, uma vez que as amostras EM-ELI e
EM-EBLI apresentaram, conforme mostrado nas Figuras 39 (B) e 40 (B), curvas de DTG com
apenas um pico mais pronunciado, demonstrando uma maior proporcdo de celulose nestas
amostras. Além disso, foram as amostras que receberam os tratamentos prévios para a remogao
de componentes, como extrativos e hemicelulose, que possuem baixa estabilidade térmica
(POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2012). Com isso, observa-se que a amostra que
apresentou menor temperatura no inicio da degradacéo foi a EM, sugerindo novamente que a
falta de tratamentos prévios acarreta na presenca de componentes de baixa estabilidade térmica,
como extrativos e hemicelulose, ocasionando em maiores perdas de massa em baixas

temperaturas.
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Tabela 7 — Temperaturas com 15% de perda de massa e residuos das amostras CP e EM com e

sem tratamento

Amostra -(I;lg;’ Re5|du<() (;)1)900 °C
CcP 332,16 2.29
CP-LI 285,01 4,72
EM 250,89 17.33
EM-LI 300,90 70.05
EM-ELI 270,21 14.14
EM-EBLI 262,75 8.73

Fonte: Do Autor (2021).

Em relagdo aos residuos apresentados pelas amostras CP e EM com e sem tratamento,
observa-se que as menores quantidades de residuos foram nas amostras CP e CP-LI, como
esperado, uma vez que estas possuem uma grande proporcéao de celulose por ser uma celulose
comercial. J& avaliando-se as amostras de EM com e sem tratamento, € possivel perceber que
as amostras que obtiveram as maiores quantidades de residuos foram a EM-LI e EM,
respectivamente. No caso da amostra EM-LI, isto provavelmente estd relacionado com a
lavagem ndo eficiente na recuperacdo da celulose, o que pode ter colaborado para a presenca
de componentes do LI. J& para a amostra EM este fato pode estar relacionado com a maior
proporcéo de componentes como hemicelulose e lignina, quando comparado com as amostras
EM-ELI e EM-EBLI. Ainda, conforme citam Heinrichs e Malavolta (2001) a erva-mate
apresenta elementos minerais, como, N, P, K, Ca, Mg e S que podem auxiliar nesta maior
presenca de residuos apdés 900 °C. Conforme o aumento dos tratamentos, observou-se que
houve uma diminuicdo nos valores de residuos a 900 °C nas amostras, demonstrando um
comportamento semelhante ao das amostras de CP, que mostraram um aumento na proporgao
de celulose e remocdo de outros componentes. Nao foi possivel observar este comportamento
na amostra EM-LI, porém através das amostras EM, EM-ELI e EM-EBLI foi possivel verificar
um comportamento de reducdo dos residuos a 900 °C, como esperado, pela diminuicdo de

outros componentes como a lignina.

5.3 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Com o intuito de observar as mudancas na composi¢do quimica das amostras com e sem

tratamento, foi utilizada a técnica de FTIR-ATR para investigar as diferencas entre as amostras
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CP, CP-LI, EM, EM-LI, EM-ELI e EM-EBLI. As amostras apresentaram bandas de absorc¢ao
relacionadas as vibracGes de alongamento e flexdo de grupos quimicos caracteristicos de
compostos lignoceluloésicos, como celulose, hemicelulose e lignina. Entretanto, como pode ser
observado na Figura 43, tanto as composic¢des quimicas das amostras quanto as intensidades de

algumas bandas se mostraram diferentes.

Figura 43 — Espectros de FTIR-ATR para as amostras CP e EM com e sem tratamento
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Fonte: Do Autor (2021).

As bandas para as amostras CP e EM com e sem tratamento estdo de acordo com as
encontradas na literatura (BUTYLINA; HYVARINEN; KARKI, 2012; CATTO et al., 2019;
CELINOZetal., 2014; LIU et al., 2019; OH et al., 2005; PHANTHONG et al., 2016; POLETTO;
ZATTERA; SANTANA, 2012; SEKI et al., 2013; SIROKY et al., 2010) e podem ser vistas
entre 3375-3330 cm (vibracdo de alongamento O—H dos grupos hidroxila em moléculas de
celulose), 3000-2842 cm™ (vibragdo de alongamento de C—H na celulose Il e CH3 de grupos
alquil em ligacdes alifaticas de celulose, lignina e hemicelulose), 1738-1709 cm™ (grupos acetil
e éster em hemiceluloses e em componentes aromaticos da lignina), 1636 e 1606 cm™ (C=C em

vibracdo de alongamento plano simétrico do anel aromatico presente na lignina e absorgdo de
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agua), 1594-1508 cm™ (alongamento C=0), 1440 cm™ (CH; curvatura simétrica presente na
celulose), 1376-1372 cm™ (deformagdo em C—-H na celulose 1), 1249 cm™ (vibragio de
alongamento C-O do componente de hemicelulose ou compostos de éter arilalquilico presentes
na lignina) e 1158 cm™ (C—O-C assimétrico da ligacdo B-glicosidica na celulose), 1022 cm™
(vibragio C — O principalmente de C(3)...0(3)H em celulose 1) e 898 cm™ (vibragdo de
valéncia C-O-C da ligacéao B-glicosidica ou deformacdo em C(1) na celulose I1).

A Tabela 8 apresenta um resumo das principais bandas de absorcdo atribuidas as

amostras CP e EM com e sem tratamento.

Tabela 8 — Bandas de absorcao de FTIR atribuidas a CP e EM

Numero de S . -
onda (cm™) Atribuicéo do pico Referéncia
3488 Vibragéo de grupos OH ligados por hidrogénio intramoleculares na Siroky et al., 2010
celulose 11
3455-3410  O(2)H...0(6) ligagdo de hidrogénio intramolecular na celulose Siroky et al., 2010

Butylina, Hyvarinen e
Karki., 2012; Célino et
3375-3340  O(3)H...0O(5) ligacao de hidrogénio intramolecular na celulose al., 2014; Liu et al.,
2019; Seki et al., 2013;
Siroky et al., 2010
3180-3170  Alongamento O — H Siroky et al., 2010
Butylina, Hyvarinen e
Karki, 2012; Célino et
3000-2842  Alongamento C — H em grupos metil e metileno e celulose Il al., 2014; Liu et al.,
2019; Seki et al., 2013;
Siroky et al., 2010
Butylina, Hyvarinen e

C = 0O alongamento de acetil ou 4cido carboxilico e estiramento em Karki, 2012; Célino et

1738-1703 cetonas ndo conjugadas, carbonilas, ésteres al, 2014; Liu et al,
' ’ ' 2019; Seki et al., 2013;
Siroky et al., 2010
Butylina, Hyvarinen e
1636-1604 O — H absorvido, C — O conjugado e C = C alongamento do anel Karki, 2012; Célino et
aromatico (lignina) al., 2014; Liu et al.,
2019
1594-1558  Alongamento C=0 Siroky et al., 2010
Butylina, Hyvérinen e
1521 C = C alongamento do anel aromatico (lignina) Karki, 2012; Célino et
al., 2014
Butylina, Hyvdrinen e
1463 Deformagdo CH, em lignina e carboidratos Karki, 2012; Célino et
al., 2014
1430-1416  CH, “scissoring” em C(6) na celulose Il Siroky et al., 2010
1368 Deformacdo C — H em celulose e hemicelulose Butylina, Hyvarinen e

Karki, 2012
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(continuacdo)

NUmero de S . -
onda (cm-1) Atribuicao do pico Referéncia
Deformagdo C — H, C — O, vibrac@es de flexdo ou alongamento de Poletto, Zattera e
1340 - o .
muitos grupos em lignina e carboidratos. Sanatana, 2012
« R Phanthong et al., 2016;
1316 CH2 “wagging Siroky et al., 2010
Butylina, Hyvérinen e
“Breathing” do anel de guaiacil, trecho C — O na lignina e para ligacdo Karki, 2012; Célino et
1253 S " . T
C — O no grupo guaiacil aromatico metoxil al., 2014; Liu et al.,
2019; Seki et al., 2013
1235-1225  Deformacdo em plano O — H em C (6) Siroky et al., 2010
1205-1200  Deformacédo em plano O — H Siroky et al., 2010
1162-1125 C - O - C assimétrico da ligagdo B-glicosidica na celulose Il Siroky et al., 2010
Deformagéo C — H, C — O, vibrac@es de flexdo ou alongamento de Poletto, Zattera e
1105 - o .
muitos grupos em lignina e carboidratos. Sanatana, 2012
1060-1015  Vibragdo C — O principalmente de C (3) ... O (3) H em celulose 11 Siroky et al., 2010
1022 AtribuidoaC=0,C-H,C-0-C, C- 0 deformacéo ou vibragcbes Poletto, Zattera e
de alongamento de diferentes grupos em carboidratos Sanatana, 2012
Alongamento do anel de glicose, deformagdo C — H na celulose e Blftyl-ma, HYVa,”F‘e” €
. « . S S ~_ Karki, 2012; Célino et
898-892 vibragdo de valéncia C — O — C da ligag&o B-glicosidica ou deformacéo P
al., 2014; Siroky et al.,
em C (1) na celulose Il
2010
670-668 Flexdo fora do plano O —H Siroky et al., 2010

Fonte: Do Autor (2021).

A Figura 44 apresenta uma ilustracao das ligac6es de hidrogénio propostas por Kolpak

e Blackwell (1976), onde algumas destas ligacdes intra e intermoleculares servem de auxilio a

discussao dos espectros de FTIR isolados e comparativos das amostras de CP e EM com e sem

tratamento.
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Figura 44 — Padrdes de ligacdo de hidrogénio: 7 (A) plano 020 (cadeias descendentes), (B)
plano 020 (cadeias superiores) e (C) 110 plano

Celulose I / Celulose 11 Celulose 11 Celulose II

~

O(2)H-O(6)(intra). O(3)H-O(5)(intra), O(3)H-0O(5)(intra), O(6)H-O(2")(inter), O(2)H-O(6)(intra), O(3)H-O(5)(intra),
O(6)H-O(3")(inter) O(2)H-O(2")(inter)

(B)
(A) ©)

Fonte: Adaptado de Oh et al. (2005).

A comparacdo entre os espectros de FTIR das amostras CP e CP-LI sdo apresentados
na Figura 45. Nota-se que, ap6s o tratamento de LI, houveram algumas alteracdes nas
intensidade dos picos, como em 3333 cm, sugerindo que, apds o tratamento, houve uma
diminuicdo nas ligac6es de hidrogénio intramoleculares na celulose 1 O(3)H...O(5). Isso pode
estar relacionado a mudanca de estrutura cristalina da celulose I para Il, conforme mostrado nas
curvas de DRX. Este comportamento de diminuicdo na intensidade dos picos para a amostra
CP-LI se repete em outras regides, como 2892, 1430, 1315 e 1018 cm, todos relacionados as
ligacGes presentes na celulose 1 e 11. Além disso, na regido de 1643 cm™, houve o aparecimento
de um pico que pode estar relacionado a presenca de lignina (CATTO et al., 2019). Como pode
ser observado, a alteracdo na intensidade deste pico é sutil apds o tratamento por LI, o que
poderia sugerir que houve uma leve diminuicdo na presenca de lignina na amostra tratada,
corroborando com os resultados apresentados nas curvas de DTG, onde as amostras CP e CP-
LI apresentaram eventos de degradacdo em temperaturas de 623,52 e 644,38 °C,
respectivamente, que podem ser atribuidas a presenca de pequena quantidade de lignina nestas

amostras.
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Figura 45 — Espectros de FTIR-ATR para as amostras CP e CP-LI
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Fonte: Do Autor (2021).

A Figura 46 apresenta os espectros de FTIR para as amostras EM e EM-LI. E possivel
observar que a amostra EM-LI apresentou uma grande diferenca nas intensidades dos picos,
quando comparada a amostra EM. Isto pode estar relacionado com o que foi observado nas
curvas de TG e DTG (Figura 38) onde a amostra EM-LI apresentou um residuo a 900 °C
superior a 70%, resultando em uma diminui¢do na intensidade dos picos, uma vez que a
proporcao de componentes lignocelulésicos estdo em menor escala. Porém, mesmo que a maior
parte dos picos apresente menor intensidade, verifica-se que componentes como celulose,
hemicelulose e lignina ainda apresentam picos caracteriscos, assim como foi possivel observar
nos eventos de degradacéo das curvas de DTG. Picos como os de 1734 e 1623 cm™ demonstram
que ainda ha a presenca de hemicelulose e lignina, respectivamente (CATTO et al., 2019).
Outro pico que pode ser destacado neste espectro é em 1022 cm™, onde houve um aumento na
intensidade, sugerindo que as bandas atribuidas a ligagbes C=0, C-H, C-O-C, C-O de
diferentes grupos em carboidratos possa ter aumentado apdés o tratamento (POLETTO;
ZATTERA; SANTANA, 2012). Ainda, é possivel observar a presenca de picos nas regides de
1368 cm™ que é atribuido a presenca de amina terciaria que pode ser encontrada no anel
aromatico do liquido i6nico C4sMImCI. J4 em 895 cm™ se percebe a formagdo de picos

sobrepostos, provavelmente relacionados a celulose e presenca de cloretos acidos, que também
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podem ser atribuidos a componentes derivados do liquido i6nico, e em 796 cm™ um pico
relacionado a ligacdo C—Cl, indicando que o ion cloreto pode ter se ligado as cadeias de
celulose. Tanto o pico em 895 quanto em 796 cm™ demonstraram maior intensidade quando
comparado com as outras amostras EM com e sem tratamento, podendo este fato estar
relacionado a uma lavagem nao eficiente apds a recuperacao da celulose do L1 (COATES, 2000;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005, Apéndice B, pag. 122).

Figura 46 — Espectros de FTIR-ATR para as amostras EM e EM-LI
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Fonte: Do Autor (2021).

A Figura 47 apresenta os espectros das amostras EM e EM-ELI. E possivel observar
que a amostra EM-ELI apresentou uma diminui¢do nas intensidades dos picos relacionados a
componentes como hemicelulose (1731 cm™) e lignina (1628 cm™), comportamento ja
esperado, uma vez que a adicdo do tratamento por exploséo a vapor tem o intuito de remover
parcialmente estes componentes. Além disto, a amostra EM-ELI apresentou um aumento na
intensidade de picos como 3350, 1158, 1018 e 898 cm™, todos relacionados com ligacdes
presentes na celulose (SIROKY et al., 2010), sugerindo que, apds os tratamentos, houve um
aumento na presenca de celulose. Ainda, em relacdo ao pico em 3350 cm™, é possivel notar que
houve um deslocamento para esquerda, indicando que podem ter ocorrido mudangas nas

ligagGes intra e intermoleculares na celulose. Regifes proximas a 3400 cm™ demonstram
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ligacBes de hidrogénio intramoleculares na celulose 1l O(2)H...O(6), conforme é possivel
observar na Figura 44 (C). Este comportamento esta de acordo com o que foi observado nos
resultados de DRX, onde a amostra EM-ELI apresentou uma alteracdo na estrutura cristalina

de celulose | para celulose I1.
Figura 47 — Espectros de FTIR-ATR para as amostras EM e EM-ELI
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Fonte: Do Autor (2021).

A Figura 48 apresenta os espectros de FTIR das amostras EM e EM-EBLI, com a adi¢édo
do brangueamento como tratamento. A amostra EM-EBLI apresentou 0s mesmos
comportamentos que foram observados na amostra EM-ELI, uma vez que a adi¢cdo do
branqueamento também tem o intuito de auxiliar na remog&o da lignina. Ainda, a amostra EM-
EBLI apresentou uma diminuicdo nas intensidades das bandas relacionadas a hemicelulose e
lignina quando comparados a amostra EM, principalmente nas regides atribuidas a ligagdes
presentes na lignina, como 1628 e 1527 cm™. Quando comparado com a amostra EM-ELI, a
amostra EM-EBLI apresentou um leve aumento na intensidade do pico na regido de 1628 cm”
! referente as ligagdes C=C presentes nos anéis aromaticos da lignina, mas apresentou uma
diminuicdo na regido de 1527 cm™, atribuida a ligacdes de “breathing” do anel de guaiacil no
alongamento C-O da lignina. Isso sugere a provavel oxidacdo da lignina causada pelo

tratamento com branqueamento nestas ligag¢6es. Igualmente, como apresentado na amostra EM-
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ELI, as bandas atribuidas a ligacbes na celulose apresentaram um aumento de intensidade
quando comparado com a amostra EM, sugerindo um aumento na presenca de celulose. Ainda,
na regido de 3350 cm™, foi possivel observar um deslocamento do pico para esquerda da mesma
forma que verificado na amostra EM-ELI, indicando a ocorréncia de uma provavel mudanca
nas ligacdes intramoleculares da celulose (SIROKY et al., 2010).

Figura 48 — Espectros de FTIR-ATR para as amostras EM e EM-EBLI
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Fonte: Do Autor (2021).

Com o intuito de comparar de forma mais detalhada as amostras EM com e sem
tratamento, a Figura 49 apresenta os espectros de FTIR apenas entre as regides de 3800 a 2600
cmt. As mesmas comparacdes foram realizadas por Oh et al. (2005) e Siroky et al. (2010) para
uma melhor visualizacdo dos picos. Ainda, para esta comparagéo, adotou-se uma inversao do
eixo y, para que ficasse mais intuitivo o aumento ou diminuigdo das intensidades dos picos.

Observa-se que, entre a regido de 3600 a 3000 cm™, ha a formagdo de um pico largo, o
que sugere a sobreposicdo de outros picos nesta regido. As amostras EM-LI, EM-ELI e EM-
EBLI apresentaram um leve deslocamento do pico para a esquerda, o que, conforme ja citado,
pode sugerir ligacbes de hidrogénio intramoleculares na celulose Il O(2)H—O(6). Os picos

entre as regides de 3375 a 3330 cm™ sugerem a presenca de ligagdes de hidrogénio
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intramoleculares na celulose 1 O(3)H—O(5), conforme é possivel observar nas Figuras 44 (C)
e (A), respectivamente (SIROKY et al, 2010). Ainda, segundo Oh et al. (2005), entre a regido
de 3200 a 3000 cm™, é possivel observar a formagcéo de picos que estdo relacionados as ligacoes
de hidrogénio intermoleculares O(6)H—O(3’) e ligacdes de hidrogénio intermoleculares
(2)H—0O(2’) ou O(6)H—O(2’) atribuidas a celulose tipo Il. As amostras EM-LI, EM-ELI e
EM-EBLI apresentaram um aumento na intensidade das bandas nestas regides, sugerindo uma
maior quantidade deste tipo de ligacdes, o que corrobora com os resultados de difracao de raios-
X e com as curvas de DTG destas amostras, que demonstram que uma alteragdo na estrutura
cristalina da celulose ocorreu.

Ainda, a Figura 49 apresenta a formagdo de novos picos nas amostras tratadas entre
3000 a 2800 cm™. Segundo Siroky et al. (2010), picos nesta regido estdo relacionados as

ligacGes de alongamento C—H na celulose 11 e celulose amorfa.

Figura 49 — Comparacédo das amostras EM com e sem tratamento entre as regides 3800 a 2600
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Fonte: Do Autor (2021).
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Ja a Figura 50 apresenta uma comparacéo das amostras EM com e sem tratamento entre
as regides 1800 a 1450 cm™, que sdo caracteriscas de ligagGes atribuidas a hemicelulose e
lignina. Percebe-se que todos os picos das amostras tratadas tiveram uma diminuicdo de
intensidade quando comparadas a EM. A primeira diminuicdo é observada na regido de 1734
cm?, que segundo Catto et al. (2019), é atribuida ao alongamento C=0, presente em grupos
acetil e éster em hemiceluloses, e em componentes aromaticos de lignina. Desse modo, percebe-
se que as amostras tratadas demonstraram uma provavel remocéo destes componentes. Os picos
entre 1653 e 1517 cm™ sdo atribuidos ao alongamento C=0 presente nos anéis aromaticos da
lignina, sugerindo que as amostras que passaram pelos tratamentos apresentaram uma reducéo
neste componente, sendo que a amostra EM-EBLI apresentou os melhores resultados,
provavelmente por ser a Unica que possuia o tratamento de branqueamento, que visa oxidar a

lignina.

Figura 50 — Comparacédo das amostras EM com e sem tratamento entre as regides 1800 a 1450
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Legenda em cm™: A (1734); B (1653); C (1628); D (1602); E (1573); F (1562); G (1517)

Fonte: Do Autor (2021).
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Por fim, a Figura 51 apresenta a comparagdo das amostras EM com e sem tratamento
entre as regides 1450 a 850 cm™, que sdo caracteristicas de ligagOes atribuidas a celulose. Todas
as amostras apresentaram picos entre 1370 e 1236 cm™, atribuidos a diferentes tipos de ligacoes
na celulose. As amostras EM-ELI e EM-EBLI apresentaram a formacdo de um pico na regido
de 1201 cm™, relacionados a flexdo COH no plano Cs da celulose 11 (OH et al., 2005). Outros
picos que apresentaram mudancas expressivas de intensidade foram em 1160-1154 cm™,
atribuidos a grupos C—-O-C assimétricos da ligacédo B-glicosidica na celulose 11, em 1025-1019
cm?, atribuidos a vibragio C—O principalmente de C(3)—O(3)H na celulose 1l e na regido de
898 cm™, atribuido a vibragéo de valéncia C-O-C da ligacdo p-glicosidica ou deformagio em
C(1) na celulose 11 (SIROKY et al., 2010). Estes aumentos nas intensidades de picos atribuidos
a celulose 11 em amostras com tratamento corroboram com a ideia de que o tratamento por LI
resulta na transformacéo da celulose | presente na EM em celulose I1.

Figura 51 — Comparagdo das amostras EM com e sem tratamento entre as regites 1450 a 800
cm?
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Legenda em cm™: A (1370); B (1337); C (1317); D (1261); E (1236); F (1201); G (1160); H (1154); | (1104); J
(1067); K (1025); L (1019) e M (898)

Fonte: Do Autor (2021).
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Liu et al. (2015) avaliaram a preparacéo e caracterizacdo de celulose regenerada a partir
de LI usando diferentes métodos e obtiveram resultados semelhantes em alguns picos nos
espectros de FTIR para as amostras tratadas. Também foi observado um deslocamento para a
esquerda dos picos na regido de 3300-3400 cm™ apds o tratamento por LI, além de picos mais
pronunciados em torno das regies de 1158 e 898 cm™, sugerindo um aumento na presenca de
ligacOes atribuidas a celulose Il (L1U et al., 2015).

Ainda, resultados semelhantes foram encontrados por Soheilmoghaddam et al. (2013),
ao estudarem o desenvolvimento de filmes de bionanocompésitos compostos por nanotubos de
celulose regenerada/aloisita com LI. Os espectros de FTIR observados pelos autores
demonstraram que a amostra de celulose recuperada apresentou picos semelhantes aos obtidos
neste estudo, principalmente nas regides de 3400, 2900, 1160 e 898 cm™.

Por fim, Raut et al. (2015), ao estudarem a utilizacdo de um liquido iénico de morfolinio
([AMMorp][OAc]) para dissolucdo de celulose, obtiveram espectros de FTIR com
comportamentos semelhantes aos deste trabalho. O pico na regido de 3316 cm™ mostrou-se
levemente deslocado a esquerda, picos em 2896, 1156 e 896 cm caracteristicos da celulose e

pico em 1642 cm?, que também foram observados nas amostras CP e CP-LI.

5.4 ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO (DLS)

Os ensaios por DLS servem, de modo geral, para verificar o tamanho e a estabilidade
das particulas no meio, estabilidade esta que €, comumente, atribuida ao movimento browniano
das nanoparticulas (MORAIS et al., 2013). Esta técnica é conhecida pelas vantagens em obter
resultados rapidos, faceis e reproduziveis para particulas esféricas em suspensées (BRAUN;
DORGAN; CHANDLER 2008; CHU; LIU, 2000). Entretanto, quando é utilizada para verificar
estruturas semelhantes a hastes ou fibras, existem algumas limitagdes na estimativa do tamanho,
além de depender fortemente da orientacdo das fibras no fluido (FRONE; PANAITESCU,;
DONESCU, 2011).

A limitagdo desta técnica para estimar o tamanho de materiais lignocelulésicos esta
relacionado com a orientagéo da fibra na suspensdo, uma vez que, a fibra podera ser observada
em seu didmetro (menor tamanho) ou em seu comprimento (maior tamanho), proporcionando
assim diversos picos com tamanhos distintos. Além disto, autores como Espino et al. (2014)
citam que a celulose tem uma caracteriscas de fécil aglomeragédo quando disposta em solucdes

aquosas, o que pode dificultar ainda mais a utilizagéo desta técnica. Alguns autores costumam



95

utilizar correlagBes de dados obtidos com técnicas como TEM e AFM para verificar o tamanho
médio das particulas. Entretanto, comentam que, com um tratamento matemaético adequado, a
técnica por DLS pode substituir os ensaios de TEM ou AFM para obter uma estimativa das
dimensbGes dos nanomateriais (BRAUN; DORGAN; CHANDLER, 2008; KUNAVER,;
ANZLOVAR; ZAGAR, 2016; MORAIS et al., 2013).

Para esta pesquisa, utilizou-se apenas a técnica de DLS para estimar o tamanho das
amostras de CP e EM com tratamento, uma vez que ndo foi possivel realizar os ensaios de TEM
e AFM como estava proposto para este estudo, devido a pandemia de SARS-Cov-2. A Figura
52 apresenta os valores médios obtidos para o tamanho das amostras de CP e EM com

tratamento.

Figura 52 — Curvas de DLS para as amostras de CP e EM com tratamento
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Fonte: Do Autor (2021).

Observa-se que as amostras de EM com tratamentos apresentaram maior propor¢éo de
tamanhos inferiores a 100 nm, indicando a obtencdo de nanocelulose nas amostras que

possuiam um ou mais dos seguintes tratamentos: explosao a vapor, branqueamento e liquido
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ibnico. Porém, ndo foi possivel definir qual tipo de nanocelulose foi obtida neste estudo, ja que
as técnicas ideais para esta finalidade seriam TEM ou AFM. Ainda, a amostra CP-LI apresentou
maior proporcdo de tamanho de 2000 nm, o que ndo denominaria esta amostra como um
nanomaterial, ja que a utilizacdo dessa denominacédo implica que o material precisa ter uma das
suas dimensGes com tamanhos inferiores a 100 nm (BHAT et al., 2018). Entretanto, como
citado anteriormente, o ensaio de DLS para fibras possui esta limitacdo, onde as particulas
maiores podem ofuscar o sinal vindo de particulas menores, dificultando na determinacgéo do
tamanho da amostra (ESPINOSA et al., 2017). Estudos como de Guo et al. (2013) e Song et al.
(2013) trataram a celulose com os liquidos i6nicos EMIMACc e CsMImCI, respectivamente,
sendo observados a obtencdo de nanomateriais através de DLS, ambos obtendo valores
inferiores a 100 nm.

A Figura 53 apresenta a distribuicdo do tamanho das particulas nas amostras CP e EM
com tratamento. E possivel observar que a amostra CP-LI apresentou na triplicata uma
homogeneidade nos tamanhos verificados pelo DLS, variando entre 1483,69 a 2669,04 nm,
sendo possivel verificar que as maiores distribuices de frequéncia foram observadas em 1718,
1990 e 2304 nm, respectivamente, com uma soma total de 84,06% da amostra. Estes resultados
observados para a amostra CP-LI podem sugerir que, ou a amostra realmente nao estd em nano
escala, ou, devido as limitagdes da técnica, as fibras estavam orientadas sempre de forma que o
sinal do DLS apenas verificou as fibras maiores ofuscando as menores. A amostra EM-LI
apresenta a melhor homogeneidade na distribuicdo, quando comparadas as outras amostras EM
com tratamento. Observa-se nesta amostra, que os tamanhos obtidos estdo entre 43 a 615 nm,
demonstrando que as maiores distribui¢des de frequéncia estdo em 68 e 78 nm com 39,51% de
soma da amostra.

Ja para a amostra EM-ELI, verifica-se que houve a presenca de 3 picos distintos,
demonstrando que em cada analise por DLS as fibras estavam orientadas de forma diferente,
surgindo picos em torno de 1, 91 e 141 nm, respectivamente. Ainda, a amostra EM-ELI
apresenta uma maior concentracao na distribuicdo nos tamanhos entre 79 e 164 nm, com soma
de 60,12% no total da amostra. Por fim, a amostra EM-EBLI também apresentou 3 picos
distintos, sugerindo que as fibras estavam orientadas de forma diferente em cada analise. Estes
picos podem ser observados em torno de 24, 68 e 255 nm, respectivamente, onde a soma de
material na distribuicdo entre 50 a 105 nm foi de 33%.

Estudos como o de Dahlem Junior et al. (2019), que utilizaram o palito de erva-mate

para a obtencdo de nanocelulose, porém sem o uso do tratamento com liquido idnico,
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apresentaram resultados semelhantes na analise de DLS, onde foi possivel verificar materiais
com picos entre 1 a 300 nm. Conforme os autores, estes resultados sugerem a obtencéo de
nanofibras de celulose (NFC), pois foi possivel verificar nas analises de TEM e AFM que as
fibras possuiam diametros inferiores a 100 nm, mas em muitos casos comprimentos superiores
a 1000 nm. Outros autores com resultados semelhantes na analise de DLS foram Morais et al.
(2013), que obtiveram nanocristais de celulose (NCC) e apresentaram concentragdes de
tamanho de 90% entre 9 a 1000 nm e 10% entre 1000 a 2200 nm, aproximadamente.

Figura 53 — Distribuicdo de tamanho em triplicata das amostras CP e EM com tratamento
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Fonte: Do Autor (2021).

A Tabela 9 apresenta as distribuices de frequéncia de tamanho para as amostras CP e
EM com tratamento. A amostra CP-LI foi a Unica que apresentou 100% da amostra em
tamanhos superiores a 100 nm, indicando que ndo foi possivel obter celulose em nanoescala
para esta amostra, tendo em vista que, nas 3 analises realizadas, todas ficaram em tamanhos
acima de 1400 nm. J& nas amostras de EM com tratamento € possivel observar a presenca de
fibras nas distribuicdes de frequéncia de 62 a 91%, em tamanhos que indicam a obtencao de
nanomateriais, demonstrando uma quantidade consideravel de fibras em escala nano. Desta

forma, acredita-se que mesmo ndo realizando ensaios como TEM e AFM, que poderiam
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confirmar a presenca de nanomateriais, foi possivel a obtencdo de nanocelulose para as
amostras EM com tratamento, devido a alta concentracdo de material nas dimensdes inferiores
a 100 nm.

Tabela 9 — Distribuicdo de tamanhos para as amostras CP e EM com tratamento

Distribui¢do de tamanho

Amostras
<105,7 nm (%) > 105,7 nm (%)
CP-LI 0 100
EM-LI 91 9
EM-ELI 62 38
EM-EBLI 66 34

Fonte: Do Autor (2021).

Yadav, Saini e Maji (2017) ao estudarem o processo de extracdo de nanofibras de
celulose por meio de tratamentos quimicos leves, avaliaram amostras de madeira de manga por
DLS e obtiveram distribuicGes de tamanhos em torno de 222 nm, porém os autores observaram
a obtencdo de CNF por meio do ensaio de AFM, demonstrando que mesmo com dimensdes
superiores a 100 nm, ainda € possivel verificar em ensaios morfoldgicos a presenca de

nanocelulose.
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CONCLUSAO

Este trabalho teve o intuito de avaliar diferentes métodos de obtencéo de nanocelulose
a partir de palito de erva-mate (EM), devido sua grande disponibilidade na regido sul do Brasil.
A nivel de comparacdo, utilizou-se a celulose comercial (CP), uma vez que as diferentes rotas
de obtencéo de nanocelulose visavam aumentar a concentracdo de celulose pura nas fibras de
EM. A extracdo de nanocelulose foi realizada por meio dos processos de exploséo a vapor,
branqueamento e tratamentos com o liquido iénico C4MImCI.

Observou-se no ensaio de DRX que as amostras CP e EM sem tratamentos apresentaram
picos cristalinos nas regides relacionadas a celulose I. Quando tratadas, as amostras
apresentaram um deslocamento dos picos para a esquerda, sugerindo uma alteragédo na estrutura
cristalina da celulose | para a celulose Il. Os maiores indices de cristalinidade para a celulose
I foram apresentados pelas amostras EM-EBLI com 50,23% e EM-ELI com 43,06%, quando
calculados pelo método de Ruland.

Em relagdo aos resultados observados nos ensaios de TGA, percebeu-se que o
comportamento das curvas para as amostras CP e EM com e sem tratamento reiteraram o que
foi observado no ensaio de DRX, demonstrando temperaturas de degradacdo maiores para as
amostras CP e EM sem tratamento, uma vez que elas estdo ligadas a estrutura cristalina da
celulose 1. As amostras com tratamento apresentaram um deslocamento dos picos para a
esquerda, condizendo com o observado na literatura para a estrutura cristalina da celulose II.
Quando comparadas apenas as amostras EM-LI, EM-ELI e EM-EBLI, foi possivel perceber
que a utilizacdo dos tratamentos de explosao a vapor e/ou branqueamento demonstraram um
deslocamento do pico da celulose Il para a direita, aumentando a estabilidade térmica em até
8,78 °C da amostra EM-EBLI em relag&o a amostra EM-LI.

Os resultados de FTIR das amostras CP e EM com e sem tratamento apresentaram picos
caracteristicos de materiais lignoceluldsicos. Observou-se que a amostra EM foi a que mais
apresentou componentes como hemicelulose e lignina, como visualizado também nos ensaios
de TGA, resultado ja esperado, uma vez que esta amostra ndo possuia nenhum tratamento
prévio. A utilizacdo dos tratamentos de explosdo a vapor, branqueamento e liquido i6nico
fizeram com que as fibras de EM se aproximassem do comportamento observado nas fibras de
CP, sugerindo que os tratamentos foram eficazes na diminuicdo de componentes como
extrativos, hemicelulose e lignina. Ainda, a amostra EM-ELI apresentou picos com maior

intensidade em regiGes relacionadas a ligagdes presentes na celulose. Com relagdo & amostra
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EM-EBLI, esta foi a que mostrou a menor intensidade nos picos relacionados a hemicelulose e
lignina.

Ja nos resultados de DLS, as unicas amostras que apresentaram picos em regides com
tamanhos menores do que 100 nm foram as amostras EM com tratamento, sendo que a amostra
CP-L1 apresentou picos por volta de 2000 nm. A distribuicdo em tamanhos inferiores a 100 nm
observadas para as amostras EM com tratamento foram superiores a 60%, sendo a amostra EM-
LI a que apresentou maior concentracdo de particulas nesta regido, sugerindo que os tratamentos
utilizados na obtencédo de nanocelulose foram efetivos. Ainda, os resultados observados para a
amostra CP-LI indicam que ndo foi possivel chegar em nanoescala, mas é valido salientar que
0 ensaio de DLS demonstra limitacGes para materiais que possuem aspectos fibrosos, sendo
ideal a realizacdo de outros ensaios morfolégicos que pudessem corroborar com o que foi
observado.

Desta forma, foi possivel observar que o0 método mecénico de explosdo a vapor atuou
de forma positiva na modificacdo das fibras de EM, removendo parcialmente componentes
como extrativos, hemicelulose e lignina. Com esta etapa verificou-se uma provavel diminuicédo
no tamanho da fibra decorrente do processo de desfibrilacdo. A adicdo do método quimico de
branqueamento ndo apresentou consideravel diferenca comparando os resultados das amostras
EM-ELI e EM-EBLI. Ja o tratamento com liquido iénico demonstrou-se uma opcao viavel a
obtencdo de nanocelulose, porém ainda apresentando componentes como hemicelulose e
lignina em maior concentra¢do quando comparado as outras amostras EM com tratamento. Por
fim, a unificacdo entre os métodos quimico e mecanico demonstrou ser um caminho viavel para

a obtencdo de nanocelulose a partir dos palitos de erva-mate.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sugere-se:

e Estudar diferentes condicGes e otimizar a solubilizacdo da celulose no liquido inico,
como por exemplo utilizando a solubilizag&o por micro-ondas;

e Aprofundar e aprimorar os métodos utilizados para a purificacdo do liquido ibnico
reutilizando este liquido iénico recuperado para novas solubilizaces;

e Sintetizar novos liquidos i6nicos com caracteristicas especificas que podem auxiliar na
solubilizacdo da celulose, além de comparar com liquidos i0nicos ja existentes na
literatura;

e Aprofundar os estudos e métodos para estimar a cristalinidade de materiais
lignocelulésicos, comparando os métodos citados neste estudo por DRX, além de
estimar a cristalinidade através dos ensaios de RMN e FTIR;

e Auvaliar diferentes tipos de secagem para obter a (nano)celulose recuperada em pg, como
processos de liofilizagdo e por spray dryer;

e Auvaliar a viabilidade de producédo de hidrogéis de nanocelulose ap6s o tratamento por

liquido ibnico.
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