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RESUMO

Entre os polimeros naturais, podemos evidenciar o abrangente uso da celulose, um
biopolimero mutavel e profuso na natureza, que apresenta uma enorme variabilidade
quimica devido a funcionalizacdo de seus varios grupos hidroxilas. Podendo apresentar-
se sob a forma de fibras, microfibrilas e nanocristais. Os nanocristais de celulose
tornaram-se objetos de estudos em nanocompdsitos em virtude da sua
biodegradabilidade, baixo coeficiente de expansdo térmica, anisotropia Otica, elevado
maodulo eléstico (similares ao Kevlar), elevada razéo de aspecto e elevada area superficial.
Este projeto visa a determinacdo da composi¢do quimica de fibras provenientes da
Amazonia, nominalmente Juta (Corchorus capsularis L.), Malva (Urena lobata L.) e
Surucucumird (Spathelia excelsa (Krause) Cowan & Brizicky [sin. Sohnroyia excelsa
K.]), obtencdo de nanocristais de celulose a partir da hidrdlise acida da a-celulose das
fibras e analise de uma potencial aplicacdo na producdo de nanocompositos. As
caracterizacdes de todos os compostos obtidos foram feitas através de termogravimentria
(mostrando o aumento da estabilidade térmica das fibras), Difracdo de Raios-X
(mostrando o aumento da cristalinidade) e FTIR (mostrando a redugdo dos grupos
indesejaveis para o presente estudo). A morfologia das fibras e dos nanocristais foram
avaliados através das técnicas de MEV (mostrando a modificacdo das fibras) e de AFM
(mostrando 0s nanocristais), respectivamente. Os nanocristais obtidos tiveram um
comprimento médio de 80,5nm (Juta), 80,9nm (Malva) e 61,5nm (Surucucumird) e um

didametro médio de 4,9nm, 5,8nm e 4,8nm, respectivamente.

Palavras-chave: Hidrélise acida. Celulose. Biomassa. Nanocristais. Fibras amazonicas.

Malva. Juta. Surucucumira



ABSTRACT

Among all the natural polymers, we can highlight the use of cellulose, a mutable and
profuse biopolymer in nature, which has enormous chemical variability due to the
functionalization of its various hydroxyl groups. It can be presented in form of fibers,
microfibrils and nanocrystals. Cellulose nanocrystals have become objects of study in
nanocomposites due to their biodegradability, low thermal expansion coefficient, optical
anisotropy, high elastic modulus (similar to Kevlar), high aspect ratio and high surface
area. This project aims to determine the chemical composition of fibers from the Amazon,
namely Jute (Corchorus capsularis L.), Caesarweed (Urena lobata L.) and Surucucumira
(Spathelia excelsa (Krause) Cowan & Brizicky [sin. Sohnroyia excelsa K.]), obtaining
cellulose nanocrystals from the acid hydrolysis of a-cellulose fibers and analysis of a
potential application in the production of nanocomposites. The characterizations of all
compounds obtained were made by thermogravimetry (showing the increase in the
thermal stability of the fibers), X-Ray Diffraction (showing the increase in crystallinity)
and FTIR (showing the reduction of undesirable groups for the present study). The
morphology of fibers and nanocrystals were evaluated using SEM (showing fiber
modification) and AFM (showing nanocrystals) techniques, respectively. The obtained
nanocrystals had an average length of 80.5nm (Jute), 80.9nm (Caesarweed) and 61.5nm

(Surucucumira) and an average diameter of 4.9nm, 5.8nm and 4.8nm, respectively.

Keywords: Acid hydrolysis. Cellulose. Biomass. Nanocrystals. Amazonian fibers.

Caesarweed. Jute. Surucucumira.
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INTRODUCAO

“Extrativismo ¢ o processo de extracdo de recursos naturais a partir da Terra para

se vender no mercado mundial” (ACOSTA, 2013).

Amazbdnia, maior floresta tropical latifoliada uUmida da Terra, com
aproximadamente 6,7 milhGes de kmz, distribuidos em nove na¢6es e com mais de 3 mil
territorios indigenas conhecidos (WWF, 2016, 2020). Ela vem sofrendo com altas taxas
de queimadas e desmatamento desde 1988, com seus apices em 1995 (29 mil km?2) e 2004
(28 mil km2), apds um arduo trabalho do governo federal esses valores foram reduzidos
até o ano de 2012 (4,5 mil km?) e a partir disto voltou a aumentar e atualmente, 2020, se
encontra em 10 mil km? (INPE, 2020).

Todo este desmatamento, esta destruicdo sistematica da floresta, traz a tona vérias
alteracbes climaticas/aquecimento global, desequilibrio de ecossistemas e desastres
ambientais, eventos que exigem gue o desenvolvimento desta regido seja rigorosamente
pensado, ecologicamente e economicamente, com algo que possa reconstruir este
ecossistema degradado, diminuir a degradacgéo, e a0 mesmo tempo agregar valor ao que
for produzido (MARINELLI et al., 2008). (Destacar mais 0 bioma amazonico)

ANTONIO DONATO NOBRE E O PROJETO FENIX AMAZONICO

Pesquisador sénior do INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais), cientista
e ativista pela causa Amazonica ha 39 anos, Prof. Dr. Antdnio Donato Nobre, que em
suas palavras explica o seu amor pela Amazoénia “Minha paixdo pela floresta amazonica
é bem explicada pela sabedoria indigena que diz que somos todos criancas da Méae Terra.

Qual crianga ndo ¢ apaixonada pela sua propria mae?” (MIOTTO, 2018)

Dr. Donato Nobre, em seus mais de 39 anos de floresta Amazonica, observou e
idealizou, colateralmente com seus diversos colegas, o Projeto Fénix Amazonico —
Renascendo das Cinzas da Destruicdo, uma proposta para a Construgdo de um
Ecossistema de Empreendimentos Sustentaveis na AmazOnia, que pode ser bem

representada na Figura 1.



Figura 1 - Principais componentes do sistema de producdo do projeto Fénix
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Fonte: (MARINELLI et al., 2008)

A floresta conecta-se com as areas desmatadas pela fauna, flora, pelo ambiente
como um todo e também pelas sementes de espécies madeireiras, fibrosas, oleaginosas,
frutiferas, entre muitas outras. Essa conexdo permite um renascimento do meio,
reconstruindo o ecossistema degradado, e recriando seus servicos ambientais. Mas tudo
isso € auxiliado através da criacdo de novas formas de producdo de madeiras, fibras,
biocombustiveis, alimentos, etc. Nao existe a sustentacdo de todos estes materiais e
servigos sem a agregacdo de valor, com isso sugere-se a industrializacdo nas fronteiras
rurais da Amazodnia, que vdo produzir riqueza através da tecnologia e do design, por
exemplo com produtos ecoldgicos da madeira, com fios para producdo de sacos
ecologicos com as fibrosas, com producao de 6leo com as oleaginosas, etc. Por fim, faz-
se a ligacdo com os ecossistemas urbanos através da coleta de matérias primas plasticas
e minerais, que serdo empregadas na fabricacdo dos produtos ecoldgicos de madeira como
moveis, casas e artefatos, formando assim um ciclo de reciclado/ecoldgicos
(MARINELLI et al., 2008).

JUTA E MALVA

Cientificamente conhecidas como Corchorus capsularis L. (Juta) e Urena lobata

L. (Malva) sdo plantas fibrosas de producdo elevada na Amazonia e no Pard onde



representam mais de 70% da matéria prima da industria de fios e de embalagens de fibras
naturais. Além de serem amplamente utilizadas para a protecdo da capoeira amazonica
sendo plantadas na varzea ou em terra firme, possuem capacidade de rapido crescimento
até a colheita (4 meses), alta absorcéo de gas carbonico, alto rendimento de producéo,
baixa/nula utilizacdo de agente quimicos e utilizacdo de agricultura familiar, possuindo
assim todos os trés pilares para a economia sustentavel: baixo uso de carbono, uso
racional de recursos naturais e inclusdo social (ATKINSON, 1965; BARBOSA, 2012;
KUNDU, 2008; RAHMAN; LUTFAR; VAN DEN OEVER, 2009).

Figura 2: (A) Juta (B) Malva

Fonte: (BENTES, 2015; TOLEDO; SOUZA, 2010)

SURUCUCUMIRA

Cientificamente conhecida como Spathelia excelsa (Krause) Cowan & Brizicky
[sin. Sohnroyia excelsa K.], € uma arvore de casca clara que dentre 2 anos alcanca entre
10-20m de altura e adquire um tronco de 20cm de diametro, lembrando uma palmeira,
por ser uma arvore hapaxanta (monocarpica) perde as folhas ao final da floracdo e morre
apo6s dispersas o seu fruto (sdmara) (PIRANI, 2005). E encontrada na Amazonia Central,
Manaus, Rondénia e Mato Grosso, € utilizada para ocupar porgdes de terreno quais as
arvores de lento crescimento como mogno, cumaru e o angelim ndo conseguem ocupar
(NOBRE, 2012). Estudos recentes demonstraram que as raizes e o caule desta arvore
possuem compostos quimicos que podem neutralizar tanto a larva quanto o mosquito
Aedes Aegypti, além de protozoarios como Leishmania braziliensis e Trypanossoma cruzi
(FREITAS et al., 2009; MOREIRA et al., 2009).



Figura 3: Arvore de Surucucumiré

Fonte: (UIEDA, 2014)

CELULOSE E SEUS NANOCRISTAIS

Entre os polimeros naturais, podemos evidenciar o abrangente uso da celulose, um
biopolimero mutavel e profuso na natureza. Por ser o biopolimero mais abundante, a
celulose é o foco de inimeras pesquisas no desenvolvimento de novos materiais
funcionais e de novas estruturas micro e nanoscépicas (DE MORAIS TEIXEIRA et al.,
2010; EICHHORN, 2011; KIZILTAS et al., 2016; KLEMM et al., 2011). Novas
estruturas podem ser obtidas em escala nanométrica isolando a fibrila e os cristais de
celulose e utilizando-os como reforco para aperfeicoar as propriedades de materiais
compositos (AUAD et al., 2008; BLEDZKI; GASSAN, 1999; MARIANO; EL KISSI;
DUFRESNE, 2016).

Os nanocristais de celulose sdo partilculas de a-celulose de alta cristalinidade
com, pelo menos, uma dimenséo igual ou abaixo de 100nm. S&o os dominios ordenados
das fibras celul6sicas, isolados principalmente por meio de hidrdlise acida, e séo
chamados assim por causa de suas caracteristicas fisicas de rigidez, de espessura e
comprimento (SHl et al., 2011; SILVA; D’ALMEIDA, 2009).
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FUNDAMENTACAO TEORICA
COMPOSICAO DAS FIBRAS VEGETAIS

E um dos sistemas complexos desenvolvidos pela natureza que, tanto, em suas
aplicacdes industriais quanto nas suas funcBes bioldgicas sdo materiais com alta
biodegradabilidade usados como agente de reforco. Seus principais componentes séo
celulose, hemicelulose (polioses) e a lignina, mas existem também alcaloides,
carboidratos simples, gomas, gorduras, graxas, pectinas, polifenolicos, resinas, saponinas
e terpenos, entre muitos outros componentes (SILVA et al., 2009).Considera-se que 0s
materiais lignoceluldsicos constituem-se de basicamente celulose, polioses, lignina,
extrativos e substancias minerais, como mostrado na Figura 4. A proporcdo dos
constituintes depende de como foi obtida a fibra, do seu tempo de crescimento e de sua
origem (MOREIRA, 2010).

Figura 4: Constituicdo béasica da fibra vegetal esquematizada.

Madeira ou lignocelulosicos em geral

o N
Ry

Substancias ¥ Substancias de baixa
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/ 7 \‘\ 7 N .
> N\ / =
‘/ “ » Y
W T T ' Organicos [norganicos
Polissacarideos ’ ‘I,lgnnm ‘ £ £

I — l l
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’ Celulose Polioses ou
Hemicelulose

Fonte: Imagem adaptada de (MARTINS, 2016)

Ha a consideracdo de que as fibras vegetais, devido sua estrutura, s&0 compositos
de ocorréncia natural, pois as fibrilas de celulose (promovem resisténcia e estabilidade)
sdo mantidas coesas por uma matriz de poliose e lignina (age como barreira natural a
degradacdo microbiana e serve para protecdo mecénica), como mostrado na Figura 5
(JOHN; THOMAS, 2008; SILVA et al., 2009).
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Figura 5: Representacéo da fibra de celulose e seus componentes, celulose, microfibrilas,

hemicelulose e lignina

Hemicelulose

Fonte: Imagem adaptada de (CORDEIRO et al., 2019)

CELULOSE

Entre os varios polimeros naturais, destaca-se o amplo uso da celulose, o biopolimero
mais versatil e mais abundante da natureza. Por isso, a celulose, é o foco de inimeras
pesquisas no desenvolvimento de novos materiais funcionais e de novas estruturas micro
e nanoscopicas (DE MORAIS TEIXEIRA et al., 2010; EICHHORN, 2011; KIZILTAS
et al., 2016; KLEMM et al., 2011). Novas estruturas decorrentes do isolamento das
fibrilas e dos cristais de celulose aplicadas como reforco para melhorar as propriedades,
mecanicas e de barreira, de materiais compdsitos (AUAD et al., 2008; BLEDZKI;
GASSAN, 1999; MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2016).

Nas células de plantas, as cadeias de celulose sdo polimerizadas a partir de cadeias
de glicose e se ordenam em estruturas fibrilares altamente organizadas chamadas de
celulose microfibriladas (MFC — Microfibrilated Cellulose). A MFC é composta de
cadeias de celulose dispostas paralelamente umas as outras e juntamente com a lignina e
a hemicelulose, representa o componente estrutural principal das plantas. A natureza
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microfibrilar da celulose foi primeiramente confirmada em 1948 por Frey-Wyssling
(FREY-WYSSLING, 1954) através de observagdes de microscopia eletrénica e, desde
entdo, varios modelos para descrever o arranjo das cadeias tém sido propostos (FREY -
WYSSLING, 1954; MANLEY, 1964). Em sintese, 0 modelo aceito e comprovado por
evidéncias experimentais baseia-se na formacao de cristalitos compostos pelas cadeias de
celulose em uma forma estendida. O tamanho e forma desses cristalitos variam de acordo
com a fonte da qual o material celulésico foi extraido (DUFRESNE, 2012). Dessa forma,
a microfibrila de celulose é composta de uma regido com cadeias altamente ordenadas
(fase cristalina) cercadas por uma regido com cadeias desordenadas (fase amorfa). O grau
de cristalinidade da microfibrila pode variar de 65 a 95% dependendo da origem
(DUFRESNE, 2012).

A Figura 6(A) representa a estrutura quimica basica da celulose composta pelos
anéis B-1,4-glicopiranose. Nessa estrutura, os mondmeros adjacentes sao dispostos tal que
as ligacOes glicosidicas do oxigénio apontam em direcdes opostas e a unidade que se
repete da cadeia polimérica de celulose ¢ composta por dois anéis B-glicopiranose
rotacionados a 180° um em relagéo ao outro formando a unidade chamada de celobiose.
As unidades de celobiose sdo covalentemente ligadas formando uma extensa cadeia de
um homopolimero linear. O grau de polimerizacdo da celulose depende da fonte de
matéria-prima, podendo variar de 10.000 a 15.000 unidades (KLEMM et al., 2005;
SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

Figura 6 : A) Estrutura quimica basica da molécula de celulose e; B) representacdo esquematica

das ligacOes de hidrogénio intramolecular e intermolecular da celulose.

(A) (B)

OH
LDH
Q HO7— o
HO 0 orj
OH
OH N

Fonte: Imagem extraida de (DUFRESNE, 2012).

Cada glicose constituinte da celobiose possui trés grupos hidroxilas, esses grupos

sofrem atracdo aos oxigénios das moléculas adjacentes (ligacbes de hidrogénio), sendo
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diretamente responsaveis pelas ligacdes, intramoleculares e intermolecular, que ocorrem
na formag&o das estruturas lineares da celulose (Figura 6(B)). Adicionalmente, interagdes
de Van der Waals formam um entrecruzamento entre camadas de cadeia. Como resultado,
surge uma conformacdo molecular ordenada formada por cadeias dispostas paralelamente
umas as outras, dando origem a estrutura cristalina denominada microfibrila. A hierarquia
das estruturas e a organizacdo supramolecular mencionada acima estdo esquematizadas
na Figura 7 (ALMEIDA, 2009; D’ALMEIDA, 1988; DE MESQUITA, 2012; FENGEL,;
WEGENER, 2011; KLEMM et al., 2005).

Figura 7 : Representac&o hierarquica da estrutura lignocelulésica.

70

OH l
HO; , .

OH dn

Macrofibrila

100 um 10 pm 1 um I nm

I | I |

Célula vegetal Microfibrila Celulose

Fonte: Imagem adaptada de (MI'YASHIRO; HAMANO; UMEMURA, 2020).

Organizac¢do Macromolecular

Existe uma forte tendéncia de agregacdo, das cadeias de celulose, em estruturas
ordenadas (fibrilas de celulose) devido a sua constituicdo quimica e suas conformacoes.
Essas estruturas ndo se organizam uniformemente e através de evidéncias experimentais
pode se interpretar que existem regiGes altamente ordenadas (regides cristalinas) e
também ha regides de baixissima ordem (regides amorfas), como mostrado na Figura 8
(HEARLE, 1958; KLEMM et al., 1998).
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Figura 8: Estrutura da celulose destacando as regides cristalinas e amorfas
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Fonte: Imagem extraida e adaptada de (SUN; CHENG, 2002)

E chamado de indice de cristalinidade a quantidade relativa da regio cristalina, e
é, normalmente, calculada através da difracdo de raios-x, variando de acordo com a
origem e o pré-tratamento da amostra (DRIEMEIER; CALLIGARIS, 2011; SEGAL et
al., 1959).

Alguns estudos tém utilizado outros métodos para a determinacéo dos indices de
cristalinidade, um estudo regido por Driemeier (2010) comparou cinco métodos
geralmente aceitos e os valores dos indices de cristalinidade ficaram entre 57% e 92%
para a mesma amostra de celulose. As razdes para essa grande discrepancia entre os

indices sdo varias:

. O tamanho do cristal (<10nm de diametro) gera picos de Bragg amplos em
difracdo de raios-x

. Os materiais celuldsicos sdo raramente puros, sempre existe resquicios de
hemicelulose, lignina, minerais, entre outros.

o A orientacdo cristalina requer um esforco na parte experimental e também
no tratamento dos dados obtidos (DRIEMEIER; CALLIGARIS, 2011).
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Polimorfismo da Celulose

Na cristalografia é dito que para toda e qualquer regido cristalina existe um arranjo
geométrico que se repete em sua estrutura (eixos) para compor o volume total de um
cristal, esse arranjo, de dimensdes bem definidas, tem o nome de cela unitaria. Na celulose
existem mais de uma forma polimorfica, ou melhor dizendo, ndo existe apenas uma Gnica
dimensdo para sua cela unitéria, ao todo existem seis polimorfos da celulose, tipo |

(nativa), 1l (regenerada), 111y, iy, V), V).

Acreditava-se que a celulose do tipo I, também conhecida por celulose nativa, era
unica, mas um estudo feito por Vanderhart (1984) concluiu que ela possuia mais duas
formas cristalinas Io e I (VANDERHART; ATALLA, 1984). A forma cristalina Ia
possui uma estrutura triclinica (seus trés eixos cristalograficos sdo diferentes entre si) e
contém apenas uma celobiose por cela unitaria (Figura 9(a)), ja a forma cristalina I8
possui uma estrutura monoclinica (dois dos eixos cristalograficos possuem angulacdo de
90° e o terceiro possui um angulo maior que 90°) e contém duas celobiose por cela
unitaria (Figura 9(b)).

Ambas formas cristalinas coexistem em propor¢des que variam de acordo com a
fonte (DE MESQUITA, 2012; KLEMM et al., 2005; MOON et al., 2011; POLETTO;
PISTOR; ZATTERA, 2013), a forma lo estd em maior propor¢ao nas celuloses
bacterianas e de parede celular de algumas algas, enquanto a forma If se encontra em
algoddo, madeira e a celulose produzida por tunicados. Termodinamicamente a celulose
do tipo Ia € menos estdvel do que a celulose do tipo IP, pois ela pode ser facilmente, e
irreversivelmente, convertida para a forma If através de um tratamento hidrotérmico ou

pelo tratamento de varios solventes (NISHIYAMA et al., 2003; WADA et al., 2004).
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Figura 9: Estrutura cristalina das celuloses nativas com disposi¢do dos carbonos 4.
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Fonte : Imagem extraida e adaptada de (POLETTO; PISTOR; ZATTERA, 2013)

O tratamento da celulose nativa (1) para formacao de fibras bem orientadas conduz
a transformacdo para a celulose Il. Existem dois processos diferentes conhecidos para
essa transformacéo: mercerizacao e regeneracdo. Na mercerizacao trata-se a celulose com
uma solucédo aquosa de hidroxido de sédio (NaOH) em condi¢6es previamente definidas
convertendo a celulose | em vérias formas alcali cristalinas, cada uma com diferente
estrutura cristalina, quantidade de NaOH e &gua. Durante a lavagem da suspensao as
formas séo convertidas em “hidratos de celulose” e na secagem sdo convertidos em
celulose Il (KLEMM et al., 2005). Na regeneragdo uma suspensdo de celulose € extrudada
(alongada) e logo apés recristalizada (KROON-BATENBURG; KROON; NORTHOLT,
1986). Os tratamentos para a transformacdo nos outros polimorfos da celulose se

encontram na Figura 10.
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Figura 10: Esquema dos polimorfos da celulose
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Fonte: Imagem extraida de (AVILA, 2016)

A celulose tipo Ip apresenta uma cela unitaria monoclinica com duas celobiose e
com orientacdo paralela. A Figura 11(a) mostra uma das representacfes da estrutura
cristalina da celulose IB, a Figura 11(b) mostra as duas ligacdes de hidrogénio
intramoleculares e as duas intermoleculares existentes (ORTS et al., 2005).

Figura 11: Estrutura cristalina da celulose Ip. a) cela unitaria ao longo do plano a-b; b) cela unitaria
no plano de difracdo (a-b-c).
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Fonte: Imagem extraida de (KLEMM et al., 2005).

A celulose tipo Il, regenerada ou mercerizada, apresenta uma cela unitaria
monoclinica com duas celobiose e cadeias em antiparalelo. A Figura 12(a) mostra uma
das representacOes da estrutura cristalina da celulose 11, a Figura 12(b) mostra as duas
ligagdes de hidrogénio intramoleculares, sendo que a O(3)H-O(5) enrijece menos que a

da celulose If, e as duas intermoleculares existentes.
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Figura 12: Estrutura cristalina da celulose I1. a) cela unitaria ao longo do plano a-b; b) cela unitéria

no plano de difracdo (a-b-c).

b)
Te I
02 - 0
e .y W
—~~_:;$—[——P—~—t' 297 & cﬂ ¢
S e 9 § cP~
‘ M C cY ’ - c 50
0¢ & o) ,l'
-4 }lw( -
a . .
| X
\ - ,"_.‘,*( | o gt
| ocfC £t ?
b M) t O—>1%

Fonte: Imagem extraida de (KLEMM et al., 2005)

O aumento da estabilidade térmica da celulose II em referéncia a tipo 1B, como ja
dito anteriormente, se d& por causa das ligagdes de hidrogénio inter-planares (inter-
cadeias) (STIPANOVIC; SARKO, 1976). Observa-se na Figura 11 que a celulose If
apresenta as ligacdes de hidrogénio na posigdao O(6”)H-O(3) e na Figura 12 que a celulose
I apresentas as ligagdes de hidrogénio na posi¢do O(6’)H-O(2), este fato tem influéncia
direta na estrutura do reticulo como pode ser observado na Figura 13 (DE SOUZA, 2009).

Figura 13:Comparacdo entre as estruturas do reticulo da cela unitaria.
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Fonte: Imagem extraida e modificada de (KLEMM et al., 2005).
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Nanocristais de Celulose

Sdo particulas de celulose de altissima cristalinidade com pelo menos 100nm, ou
menos, em uma ou mais dimensbes. Eles sd8o os dominios ordenados das fibras
celulésicas, isolados principalmente por meio de hidrélise acida, e sdo chamados de
cristais por causa de suas caracteristicas fisicas de rigidez, espessura, comprimento e
formato (SHI et al., 2011; SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

O primeiro a reportar a obtengéo das suspensdes coloidais, que 0s nanocristais de
celulose formam através da hidrdlise 4cida, foi o escandinavo Rénby (RANBY, 1951;
RANBY; BANDERET; SILLEN, 1949), antes dele os pesquisadores Nickerson e Habrle
(NICKERSON; HABRLE, 1947) observaram que a hidrolise das fibras de celulose com
acido cloridrico ou sulfdrico em ebulicdo atacavam as cadeias intercristalinas
desordenadas apds um determinado tempo de reacdo, mas foi Mukherjee (MUKHERJEE;
SIKORSKI; WOODS, 1952; MUKHERJEE; WOODS, 1953) que, utilizando
microscopia eletrénica de transmisséo, observou que apos a secagem da suspensdo obtida
na hidrolise havia a apari¢cdo de agregados com uma estruturas em forma de agulhas,
como mostra a Figura 14.

Figura 14:Imagem dos nanocristais obtida por Mukherjee em 1952.

Fonte: Imagem extraida de (MUKHERJEE; SIKORSKI; WOODS, 1952).
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Atualmente os nanocristais sdo obtidos por diversos metodos experimentais,
como, hidrélise enzimatica (FILSON; DAWSON-ANDOH; SCHWEGLER-BERRY,
2009), hidrolise assistida por ultrassom (FILSON; DAWSON-ANDOH, 2009),
dissolucdo em N,N-dimetilacetamida (DMACc)/LiClI (OKSMAN et al., 2006) e por
liquidos i6nicos (MAN et al., 2011), mas o0 mais utilizado continua sendo a hidrolise em
acidos fortes, pois se apoiam no fato de que as regides cristalinas sdo pouco sollveis em
acidos nas condigdes em que estes sdo empregados, por outro lado a parte amorfa tem
favorecimentos da acessibilidade dos acidos por causa da sua desorganizacdo natural,
sendo assim o isolamento dos nanocristais é favorecido pela cinética de hidrolise de maior
velocidade nas regifes amorfas em relacdo as regides cristalinas (AZIZI SAMIR;
ALLOIN; DUFRESNE, 2005), como demonstrado na Figura 15.

Figura 15: Nanocristais de celulose obtidos via hidrolise das regides amorfas.
Regido cristalina
v

Nanocristais

; y > /'—?"

Fonte: Imagem extraida de (SIMPLICIO, 2017).

A respeito da extragdo dos nanocristais por hidrolise acida os parametros mais

importantes sdo aqueles que afetam a morfologia e as propriedades dos mesmos:

e Tempo de reacdo;

Temperatura,

Natureza de acido;

Concentracédo do acido;

Proporcéo &cido/celulose.
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O efeito do tempo de hidrolise foi avaliado por alguns pesquisadores e concluiram
que com o aumento do tempo de hidrélise hd a diminuicdo no comprimento dos
nanocristais (BECK-CANDANEDO; ROMAN; GRAY, 2005; DONG; REVOL; GRAY,
1998). O estudo da alteracdo da temperatura por pesquisadores, assim como no tempo de
hidrolise, causou a diminui¢cdo do comprimento dos nanocristais, mas nenhuma alteracao
foi o observado no diametro do mesmo (ELAZZOUZI-HAFRAQUI et al., 2008).

O tipo de acido empregado na extragdo dos nanocristais influencia na estabilidade
da suspensédo coloidal formada (ANGELLIER et al., 2004). Os nanocristais obtidos a
partir da hidrolise com &cido sulfdrico tendem a apresentar uma maior estabilidade em
sua suspensao, resultado da presenca de cargas negativas que surgem devida a insercédo
de grupos sulfatos (SOs) na superficie dos nanocristais (BECK-CANDANEDO;
ROMAN; GRAY, 2005). Quando se usa &cido cloridrico ou nitrico para a hidrolise essa
estabilidade ndo é atingida, pois ha a auséncia da forca de repulsao eletroestatica entre as
particulas, tornando assim a suspensdo mais instavel, esta diferenca tornou o acido
sulfdrico o mais empregado na hidrdlise da celulose, garantindo uma maior estabilidade
na suspensdo e uma maior dispersdo dos nanocristais em matrizes sollveis em agua
(ARAKI et al., 1998).

Apesar do aumento da estabilidade coloidal, alguns autores (ROMAN; WINTER,
2004; SANTOS et al., 2013; SILVERIO et al., 2013) observaram que a estabilidade
térmica dos nanocristais produzidos com acido sulfurico apresentavam uma reducdo
perante aos produzidos com &cido cloridrico. Nas analises das curvas termogravimétricas
foram observados uma baixa na temperatura atribuida a degradacéo das regides amorfas
sulfatadas e altamente acessiveis, logo a presenca de grupos sulfatos acidos diminuem a
estabilidade térmica da celulose como resultado de uma reacdo de desidratacdo
(ROMAN; WINTER, 2004).

Um outro parametro muito importante, além da cristalinidade, € a razdo de aspecto
(comprimento/diametro) dos nanocristais, pois este tem uma notavel influéncia na
qualidade do reforco polimeérico dos nanocompdsitos. Uma grande razdo de aspecto,
assim como uma alta cristalinidade, confere uma maior capacidade de reforgco mecénico
as matrizes poliméricas (DUFRESNE, 2003; EICHHORN et al., 2010; MARTINEZ-
SANZ; LOPEZ-RUBIO; LAGARON, 2011; STURCOVA; DAVIES; EICHHORN,
2005).
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TECNICAS DE CARACTERIZACAO PARA CELULOSE

Existem diversos métodos e técnicas que sdo utilizados na pesquisa da celulose,
pois sua estrutura tem um alto grau de complexidade (FENGEL; WEGENER, 2011,
KENNEDY:; PHILLIPS; WILLIAMS, 1987). O avanco na compreensao da estrutura da

celulose se da ao grande desenvolvimento dos métodos de analise, tais como:

e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
(PEARSON; MARCHESSAULT; LIANG, 1960);

e Difracdo de Raios-X (JU et al., 2015);

e Espectroscopia Raman (VANDERHART; ATALLA, 1984);

e Microscopia Eletrénica de Varredura (FENGEL; STOLL, 1989);

e Microscopia Eletrénica de Transmissdo (PURZ; GRAF; FINK, 1995);

e Microscopia de Forca Atdmica (HANLEY et al., 1997);

e Microscopia de Tunelamento por Varredura (FROMMER, 1992);

e Termogravimetria (CALAHORRA et al., 1989).

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Medidas espectroscépicas sdo baseadas na quantidade de radiacdo
eletromagnética produzida ou absorvida pelas(os) moléculas/atomos da amostra em
questdo. O FTIR é capaz de identificar diferentes ligacdes quimicas entre os atomos
através das transicdes rotacionais e vibracionais, as quais absorvem uma certa quantidade
de energia em determinada frequéncia de ressonancia, de acordo com as caracteristicas

dos atomos/moléculas envolvidas (SKOOG et al., 2013).

Como mostra na Figura 16, existem picos que desaparecem completamente ap6s
a retirada da hemicelulose e da lignina de uma amostra lignocelulésica e existem picos
gue sem mantém, formando assim, uma identidade aos espectrogramas da celulose. Os
picos 1736 cm™ e 1238 cm™ (Estiramento C=0 da hemicelulose), 1516 cm™ (Deformagao
C-H da lignina) e 1604 cm™ (Estiramento C=C do anel aromatico da lignina) desaparecem
quando ¢ extraido apenas a celulose, ja os picos 2890 cm™ (Estiramento CH, e CH) e 890
cm? (Ligacdo glicosidica) se mantém constante, ou com a intensidade pouco reduzida,
em todas as amostras (REDDY; MAHESWARI; SHUKLA, 2013).
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Figura 16: Espectrograma FTIR da fibra bruta e da celulose da folha do figo.
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Fonte: Imagem adaptada e extraida de (REDDY; MAHESWARI; SHUKLA, 2013).

Difracéo de Raios-X

Foi na década de 1960 que a técnica de difracdo de raios-x para a determinagédo
do grau de cristalinidade de polimeros foi arduamente estudada. A responsabilidade pelo
desenvolvimento da base de calculo necesséria para interpretacdo do fenémeno de
espalhamento de raios-x por estruturas cristalinas e sua utilizacdo quantitativa foi do
pesquisador alemdo Wilhelm Ruland (RULAND, 1961). Baseado no método de Ruland,
Segal e Revol também desenvolveram métodos, sendo estes para calcular o percentual de
celulose cristalina (%IC) do tipo I e 11, respectivamente (REVOL; DIETRICH; GORING,
1987; SEGAL et al., 1959).

_ T259~118.6% _ T20.09~1(15.0
CISegal - I (1) CIRevol - I (2)
(22.5%) (20.0°)

Onde 1(22.5°) e 1(20.0°) correspondem a fragéo cristalina da celulose e 1(18.6°) e
1(15.0°) correspondem a fracdo amorfa da celulose, para a celulose tipo | e tipo II,

respectivamente.
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Na difracdo dos feixes de raios-x pela amostra ha informacdes sobre os tipos de

atomos que constituem o material, seu arranjo atbmico e sua geometria cristalina.

Os resultados de difracdo de raios-x da celulose tipo | e Il obtidos por Herzog e
Jancke, da celulose tipo 111 obtidos por Hess e Trogus, e da celulose tipo IV obtidos por
Hess e Keissig, todos através da andlise radiografica Debye-Scherrer estdo na Figura 17
(HERZOG; JANCKE, 1920; HESS; KIESSIG, 1941; HESS; TROGUS, 1935).

Figura 17: Padrdes de difracdo de varios polimorfos de celulose.
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Fonte: Imagem extraida e adaptada de (ZUGENMAIER, 2008).

Os indices de Miller, também conhecidos como planos cristalinos, sao
representados por intensidades diferentes no difratograma de raios-X. A celulose |
apresenta os seguintes planos nos seguintes angulos de difracdo: 23° (plano 002), 21°
(plano 021), 17° (plano 101) e 15° (plano 101). Para a celulose I1: 23° (plano 002), 20°
(plano 101) e 13° (plano 101), mas por causa do alto nivel de ruido ja discutido

anteriormente pode ser facilmente sobreposta.
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Analise Termogravimétrica

E uma técnica na qual € medida a mudanca na massa de uma substancia em funcéo
do tempo e/ou temperatura. Essa técnica fornece informagdes sobre a composicdo e a
estabilidade térmica da substancia, sendo uma técnica de analise puramente quantitativa
nos leva a resultados de uma transformacdo quimica (degradacdo, decomposicdo e
pirélise) ou de uma transformacdo fisica (sublimacdo, evaporacdo e condensagdo)
(CANEVAROLO, 2004).

Yang e seus colaboradores (2007) analisaram termogravimetricamente os trés
principais componentes das fibras lignocelulésicas (lignina, hemicelulose e celulose).
Observa-se na Figura 18 essa descricdo, e observa-se que ha uma grande diferenca do
inicio da decomposicdo de cada componente, a da lignina ocorre lentamente até atingir
900°C, a da hemicelulose ocorre na faixa de 220 e 315°C e a da celulose ocorre em 268°C,
isso é explicado pela diferenca nas estruturas dos trés componentes. A lignina é cheia de
anéis aromaticos e ramificacdes o que leva a ter uma maior estabilidade, logo uma maior
temperatura de degradacéo, a hemicelulose é constituido de véarios sacarideos de tamanho
reduzido comprovando a baixa temperatura de degradacdo, ja a celulose é constituida de
cadeias longas de glicose sem ramificagcfes, 0 que gera uma estrutura mais ordenada e de
maior estabilidade térmica (YANG et al., 2007).
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Figura 18: Curvas TG para o0s componentes das fibras lignoceluldsica.
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Fonte: Imagem extraida e adaptada de (YANG et al., 2007).
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METODOLOGIA
MATERIA PRIMA

As amostras foram cedidas pela Prof.2 Dr.2 Alessandra de Almeida Lucas, do
DeMa — UFSCar, através do Projeto Fénix Amazénico, e chegaram até nés em forma de
fibras (Malva e Juta) e ja em forma de p6 (Surucucumird). As amostras de Malva e Juta
foram trituradas em um moinho de facas até passarem por uma peneira com granulometria
de 100 Mesh (0,114 mm), como pode ser visto na Figura 4.

Figura 19: Fibras de malva e juta antes e depois de passarem pelo moinho de facas.

DETERMINACAO DA COMPOSICAO LIGNOCELULOSICA

A biomassa da matéria-prima bruta foi determinada em termos de sua composi¢do
percentual dos componentes de lignina, hemicelulose e alfacelulose. A determinacéo foi
feita através de procedimentos determinados pela norma TAPPI (Technical Association

of Pulp and Paper Industry) e realizados em triplicatas.
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Determinacéo do Teor de Lignina Insolavel

O teor de lignina insolvel foi determinado através da norma TAPPI T222 om-02
(BOTARO, 1996; TAPPI, 2006). Em resumo, neste processo a biomassa é submetida a
uma hidrdlise acida (solucéo de H2SO4 72%) e uma pequena fragédo da lignina (também

denominada de Lignina Klason) permanece insoltvel no meio acido.

No procedimento, 1g da biomassa foi macerada em um graal com 15ml da solugéo
72% de &cido sulfarico e logo apo6s isto a mistura foi mantida em repouso por 24h. Apés
esse intervalo, a mistura foi transferida para um baldo de 1L acrescentando 560 ml de
agua deionizada. A mistura foi deixada sob refluxo por 4h. Esta solucéo foi filtrada, ainda
quente, em um funil de Blichner e a massa da lignina insoltvel obtida foi colocada em
estufaa 105 °C por 4h para secagem. A parte da solucao filtrada foi guardada para analise

da lignina solGvel.

Determinacdo do Teor de Lignina Soluvel

O teor de lignina soltvel foi determinado utilizando o filtrado do procedimento
Determinacéo do Teor de Lignina InsolUvel e analisado a partir da espectroscopia na
regido ultravioleta segundo a norma TAPPI T13 m-54 (BOTARO, 1996).

O filtrado obtido anteriormente foi diluido com &gua deionizada até a
concentragdo de 0,05 mol.L ™. Utilizando uma solucdo de referéncia de 0,05 mol.L! de
H>SO4 como linha de base, a concentracdo de lignina soltvel foi obtida a partir da
absorcédo do filtrado nos comprimentos de onda em 215 nm e 280 nm. A concentracdo

(g.LY) de lignina soltvel (baseada na lei de Lambert-Beer) é dada por:

4,53(A215) — Azgo
300

Clg.L™") =

onde A, € a intensidade da absor¢do em 215 nm e A,g, € a intensidade da absorcdo em
280 nm.

Determinacéo do Teor de Holocelulose

O procedimento basico, chamado de método do clorito &cido, utilizado no
processo de deslignificacdo constitui-se na reacdo da lignina com CIO2 e CIO™ oriundos
do clorito de sédio. Os produtos sdo formados em reagdes redox de CIO2 em meio 4cido

segundo a equacao:
8 ClO2 (ag) + 6 H*(ag) — 6 ClO2 (ag) + ClO ag) + Cl'aq) + 3 H20q)
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Em suma, a biomassa (3g) é colocada em banho-maria a 75°C por 3h em uma
solucdo aquosa de &cido acético (3ml) e clorito de sdédio (7,5g). Apos esse periodo, a
mistura é filtrada em funil e lavado com &gua destilada até que o pH do eluido seja igual
ao da agua utilizada. A seguir, a massa fibrosa contida no funil é seca em estufa a 105°C
por 6h e resfriada em dessecador (SCHUERCH, 1968; TAPPI, 1997).

Determinacéo do Teor de Alfacelulose

O processo de deslignificacdo através do método do clorito &cido (descrito em
Determinacéo do Teor de Holocelulose) resulta na remocao parcial da lignina deixando
apenas a holocelulose (alfacelulose + hemicelulose). A hemicelulose ndo pode ser
classificada como celulose, mas é categorizada como um polissacarideo contendo muitos
grupos distintos de agUcares ligados a celulose apds o processo de remogdo da lignina. A
remocdo da hemicelulose da celulose pode ser obtida através do tratamento alcalino
(solucdo de Hidroxido de Sddio ou Hidroxido de Potassio) da holocelulose resultando na

alfacelulose.

O teor de alfacelulose é determinado de acordo com a norma TAPPI T 203 cm-99
(TAPPI T 203 CM-99, 1999). Em sintese, a amostra seca e triturada da holocelulose é
misturada em solucdo aquosa de NaOH 17,5% por 20 min seguido da maceracgéo lenta da
mesma. Posteriormente, dgua deionizada é adicionada a mistura para a filtragem a vacuo.
No processo de filtragem, o residuo é lavado com agua deionizada e acido acético 20%,
até que a amostra atinja uma cor esbranquicada. A amostra contida no filtro é retirada e

colocada para secagem na estufa por 24h a 105°C.

Determinacéo do Teor de Cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas seguiu-se a norma TAPPI T211 om-93
(TAPPI, 2002), pesou-se uma quantidade de fibra em um cadinho, onde o mesmo foi
aquecido em bico de Bunsen até que ndo houvesse chamas em seu interior, logo apds isto

levou-o para calcinacdo a 600°C por 3h e pesou-se a massa remanescente.

Extracdo Dos Nanocristais De Celulose

Utilizando 1g da alfacelulose produzida (descrito em Determinacgdo do Teor de
alfacelulose), o processo de hidrélise foi feito com 20 mL de uma solugdo de H2SO4
(64%), mantendo a solugdo sob agitacdo mecénica a 55°C (ANGELLIER et al., 2004)
durante 10 minutos, a utilizacdo do acido sulfdrico se da pois, 0s nanocristais obtidos

desta maneira apresentam maior estabilidade em solugdo devida a criagdo de grupos
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sulfato (—S03) (reagdo do &cido com os grupos hidroxilas da alfacelulose). A presenca
desses grupos com cargas negativas promove uma repulsdo eletrostatica entre os

nanocristais favorecendo sua disperséo em meio aquoso (ANGELLIER et al., 2005).

A solucdo final foi lavada com &gua deionizada, centrifugada a 5000 rpm por 20
minutos com posterior descarte do sobrenadante e trés repeticdes. A suspensdo de
nanocristais foi disposta em uma membrana de dialise imersa em &gua deionizada.
Durante o processo de dialise, a agua foi trocada a cada 2h até alcancar o pH proximo ao
da &gua deionizada. A suspensdo subsequente ao término da dialise foi guardada sob
refrigeracdo, apos a adicdo de algumas gotas de cloroférmio para evitar proliferacdo de
fungos.

MEDIDAS ESPECTROSCOPICAS

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Medidas de FTIR foram realizadas para caracterizar as fibras e 0s nanocristais a
partir da biomassa da matéria-prima em estudo. As fibras e os nanocristais de celulose
sdo obtidos a partir de tratamentos quimicos na matéria-prima bruta. De acordo com a
literatura, apds a retirada da lignina da biomassa a estrutura resultante remanescente séo
as fibras celuldsicas com uma pequena quantidade de hemicelulose e que, apds 0 processo
de brangueamento e hidrolise acida, resultam na obtencdo dos nanocristais de celulose.
Acompanhamos o processo de desconstru¢do da biomassa em suas unidades hierarquicas
menores avaliando a presenca ou ndo de bandas de vibragdes especificas, tais como a
banda em 1400 cm™ correspondente a vibragdes do anel aromatico. As medidas foram

feitas utilizando atmosfera de No.

Absorcédo UV-Vis
Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta foi realizada para a
caracterizacdo do teor de lignina sollvel presente na biomassa da matéria-prima. As

medidas foram feitas em um espectrofotdmetro Thermo scientific — Genesis.
CARACTERIZACOES

Microscopia Eletronica De Varredura (MEV)
Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas para a

caracterizagdo das fibras obtidas antes e apds o processo de branqueamento da biomassa.
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Nessa etapa, as fibras foram caracterizadas utilizando um Microscopio Eletronico de
Varredura HITACHI modelo TM3000.

Microscopia De Forca Atomica (AFM)

Imagens de Microscopia de Forga Atdmica (AFM) foram realizadas para a
caracterizacdo estrutural e morfolégica dos nanocristais de celulose. Nessa etapa, 0
projeto contou com a participacao do Grupo de Polimeros Bernhard Gross do Instituto de
Fisica de Séo Carlos (IFSC) da Universidade de S&o Paulo (USP) e com a supervisao do
Prof. Dr. Roberto M. Faria, utilizando o AFM da Bruker — Dimenson Icon.

Para a realizacdo das medidas, a amostra foi preparada sob o substrato de mica,
clivando-a seguida da deposicdo de algumas gotas de uma solugdo (0,05 g/L) dos

nanocristais de celulose.

Difracdo De Raios-X (DRX)

Medidas de Difracdo de Raios-X foram realizadas nas amostras brutas, de
alfacelulose, de holocelulose e dos nanocristais de celulose para a determinagéo do indice
de cristalinidade. Foram utilizados para as amostras bruta, alfacelulose e holocelulose o
difratbmetro XRD-6100 da SHIMADZU presente na UFSCar-Sorocaba e para 0S
nanocristais foi utilizado o difratmetro FR590 da Enraf-Nonius presenta na USP - Séo

Carlos.

Termogravimetria (TGA)

A estabilidade térmica das fibras e nanocristais de celulose foram obtidas
utilizando técnica de Termogravimetria (TGA). Nessa etapa, a analise termogravimétrica
foi realizada no PUC - Sorocaba sob a supervisao do Lucas Camargo Soares Carvalho da
Silva. Utilizou-se uma atmosfera de N2 (50mL.min™) com variacdo de temperatura
(10°C.min?) até atingir 500°C.
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RESULTADOS E DISCUSSOES
CARACTERIZACAO QUIMICA

Tabela 1: Valores percentuais médios da composicdo quimica das fibras amazonicas com
Sseus respectivos erros.

Fibra Lignina (%o) Celulose (%) Hemicelulose (%0) Cinzas (%)
Juta 21,83+ 1,98 49,37 £ 0,66 27,64 + 1,46 0,9+0,01
Malva 9,6 £ 0,52 41,15+ 1,84 40,68 + 1,31 0,53 £ 0,04
Surucucumira 38,93+ 0,97 31,32+0,82 30,18 £ 0,79 0,16 £ 0,02

Ao analisarmos a composicdo quimica das fibras em estudo, vide Tabela 1,
notamos que a quantidade de lignina entre a malva e a juta se difere bastante mesmo que
ambas sejam plantas fibrosas de grande elongacdo, isto se da, pois, a juta possui um
crescimento totalmente vertical e a malva acaba por crescer como um arbusto (vide Figura
2), a juta sofre mais com a ag&o de ventos fortes fazendo com que necessite de uma maior

quantidade de lignina para que possa suporta-los.

Tabela 2: Composi¢do quimica de Juta e Malva na literatura

Lignina Celulose  Hemicelulose

Fibra Fonte
(%) (%) (%)
(ABRAHAM et al., 2011; ARUN;

VINCENT; KARTHIKEYAN, 2020;

Juta 10-16 59-71 12-20
CHAND; FAHIM, 2021; CHOWDHURY;

HAMID, 2016; RAZERA et al., 2014)

(FASANYA et al., 2020; NJOKU et al.,
Malva 9-24 56 13

2020)

Todos os valores da Tabela 2 corroboram com os mostrados na Tabela 1, alguns
resultados podem apresentar varia¢fes por causa da mudanca climatica, idade das fibras,
metodologia e até mesmo a espécie da planta (CHAND; FAHIM, 2021). Até onde nosso
conhecimento alcanga ndo ha informacao sobre a composicdo quimica da surucucumira

que possa ser encontrado na literatura.
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ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE

FOURIER

Diminuir percentual de lignina, através do processo quimico de branqueamento,
dessas fibras é fundamental. A lignina age como um aglutinante natural, protegendo as
fibras, fazendo com que as reagdes de hidrolise sejam desfavorecidas. Com essa reducéao
da quantidade de lignina a extracdo dos nanocristais se torna possivel e observa-se esse
processo de deslignificacdo na Figura 20 (Juta), Figura 21 (Malva) e Figura 22
(Sururucumird) através dos FTIRs.

Estas figuras apresentam os espectrogramas FTIR das fibras brutas, antes de
qualquer tratamento quimico, apds a etapa de branqueamento com clorito de sédio, do
tratamento alcalino e do processo de hidrolise acida para a obtencdo dos nanocristais de
celulose. As amostras brutas possuem todas as bandas do material lignoceluldsicos,
bandas encontradas em 1730 cm™ e 1370 cm, sdo respectivamente, tor¢des nos grupos
de OH fendlico (Figura 5,6,7(1)) e estiramentos C=0 (Figura 5,6,7(2)), ambas as bandas

encontradas, tipicamente, na lignina e em polissacarideos.

Figura 20: Espectroscopia FTIR da Juta.
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Com a execucdo do tratamento de clorito a intensidade das bandas de lignina
diminuem por causa da remog&o parcial da lignina. A banda de 2800 cm™ esta relacionada

ao estiramento assimétrico dos grupos CH (Figura 4,5,6(4)), um grupo da alfacelulose,
logo ndo sofrera muita reducéo.

Figura 21: Espectrografia FTIR da Malva
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A banda de estiramento de CH; (Figura 5,6,7(3)), localizado em 2900 cm?, esta

relacionada a grupos da hemicelulose quais séo parcialmente removidos depois do
tratamento alcalino.
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Figura 22: Espectrografia FTIR da Surucucumira
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Ja a banda de 890 cm™ esta relacionada a ligacéo glicosidica (Figura 5,6,7(5)),
uma banda de assinatura de materiais lignocelul6sicos (DUFRESNE, 2012).

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Pode ser visto na coluna da fibra bruta da Figura 23 uma estrutura compacta que
corresponde a alta coeséo entre alfacelulose, hemicelulose e lignina. A remogéo parcial
da lignina através do tratamento de clorito, causou a desconstrucdo da parece celular das
fibras brutas, o que é corroborado através dos micro furos mostrados nas micrografias da
coluna da holocelulose, isto faz com que as fibras se tornem mais acessiveis, aumentando
a efetividade da remogdo da hemicelulose através do tratamento alcalino (CIFTCI,
FLORES; SALDANA, 2018). Depois do tratamento alcalino ocorre a remocdo da
hemicelulose a qual causa a fibrilacdo das amostras de holocelulose, isto pode ser
corroborado atraveés da formacdo de microfibras nas micrografias da alfacelulose
(BUDTOVA; NAVARD, 2016; ZHANG; OKUBAYASHI; BECHTOLD, 2005).
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Figura 23: Microscopias eletronica das fibras
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MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Figura 24: Microscopia de forga atdmica dos nanocristais provenientes das fibras amazonicas.
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Ap6s o tratamento da imagem buscou-se 0s nanocristais mais dispersos
encontrados na Figura 24, ou seja, aqueles que se encontravam envoltos pela parte mais
escura da figura 9, com isso pode-se medir o comprimento e o diametro (pela altura) dos
nanocristais sem a possivel interferéncia de um segundo nanocristal alicergcado sob o qual
estava sendo medido, 14 nanocristais se enquadraram nesses quesitos, pois 0S mesmos se
encontravam muito aglutinados mesmo apos a diluicdo da dispersao, desta forma obteve-

se a Tabela 3 com suas medidas.

Tabela 3: Comprimento, didmetro e razdo de aspecto dos nanocristais

Amostras Juta Malva Surucucumira
Medidas
Comprimento
80,51 + 3,55 80,86 + 3,65 61,49 + 2,04
(nm)
Diametro (nm) 494 +0,33 58+0,31 482+0,24
Razéo de aspecto 13,95 +0,10 12,77 £ 0,08 16,3+ 0,11

Através dos dados meédios apresentados na Tabela 3 e dos valores que o0s
compdem, calculou-se os dados apresentados nos histogramas de distribuicdo normal,

tanto do comprimento (Histograma 1) quanto do diametro (Histograma 2).

38



Histograma 1: Distribuicdo normal dos comprimentos dos nanocristais
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Histograma 2: Distribuicdo normal dos didmetros dos nanocristais
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Analisando a Tabela 3, o Histograma 1 e Histograma 2, e tendo o conhecimento
de que para que se haja um composto nanométrico ele deve ter pelo menos 100nm, ou
menos, em uma ou mais dimensdes, entdo com isso pode-se afirmar de que houve éxito
na producdo dos nanocristais através da hidrélise acida (SHI et al., 2011; SILVA,
D’ALMEIDA, 2009).

Ap0s a afirmacdo de que o0 processo para extracdo dos nanocristais ocorreu com
éxito calculou-se o rendimento do processo, secando uma quantidade da dispersao e
comparando com a quantidade de alfacelulose utilizada, retornou-se os rendimentos
(m/m) de 9,9% para Juta, 8,3% para Malva e 1,9% para a Surucucumird. Rendimentos
estes que se encontram, para Juta e Malva, préximos do esperado e para a Surucucumira,
bem abaixo do esperado (GARCIA-GARCIA et al., 2018). Esta diferenca para a
Surucucumird se da pois o tratamento acido feito foi focado em fibras, e ela é uma arvore
de madeira dura (hardwood), trabalhos futuros podem ser feitos com metodologias para
madeira dura como o de Dong (2016) ou Wang (2012, 2014).

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Esta analise gerou a Figura 25, Figura 26 e Figura 27 que auxiliaram na
investigacdo da estabilidade térmica das fibras. Lembrando que a decomposicdo da
hemicelulose, a-celulose e lignina ocorre em temperaturas diferentes devido sua
composicdo quimica (YANG et al., 2007), em cada uma das figuras distinguem-se trés
eventos, que podem ser melhormente esclarecidos na Tabela 4. O primeiro evento esta
relacionado a evaporacao da agua e de compostos de baixa massa molecular, ocorrendo
entre 25°C e 100°C, o segundo evento estd relacionado a decomposicdo de ésteres e
acidos graxos de baixa massa molecular (GARCIA FILHO et al., 2020), ocorrendo entre
100°C e 230°C, e o terceiro evento esta relacionado a decomposicao da hemicelulose,
pectinas, lignina e das unidades glicosidicas, além da degradacédo da celulose envolvendo
reacOes de desidratacdo e despolimerizagéo, ocorrendo entre 230°C e 380°C, acima disto
ha apenas a decomposicdo da lignina, mesmo que residual (CESAR, 2013; CESAR et al.,
2015; KALIA; KAITH; KAUR, 2011; LI; SUN, 2010; TEIXEIRA et al., 2010).
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Tabela 4: Eventos de termogravimetria da Juta, Malva e Surucucumird

Fibras / Eventos _ Juta
|;|bra Holocelulose  Alfacelulose  Nanocristais
ruta
] Inicio (°C) 25,4 25,4 27,9 35,3
Evaporacao da “Maximo (°C) 45,6 47,0 355 52,4
g Perda (%) 40 2,9 7.8 0,8
Degradacéo de Inicio (°C) 108,0 114,0 130,6 -
esterese acidos  \jaximo (°C)  254,1 241,6 276,3 -
graxos de baixa
massa molecular ~ Perda (%) 38 3,7 3,6 -
Inicio (°C) 254,1 241,6 276,3 142,4
Degradacéo da Méaximo (°C)  338,8 321,9 337,6 307,4
celulose Fim (°C) 362,1 345,7 360,0 355,1
Perda (%) 64,6 60,0 68,5 42,4
Fibras / Eventos _ Malva
It:)|bra Holocelulose  Alfacelulose  Nanocristais
ruta
. Inicio (°C) 27,1 27,2 24,6 26,64
Fvaporacao da  “\iaximo (°C) 374 37,0 56,6 34,83
J Perda (%) 87 6,6 3.1 1,9
Degradacéo de Inicio (°C)  111,7 107,0 139,7 -
esterese acidos  \jaximo (°C)  256,2 233,0 294,5 -
graxos de baixa
massa molecular Perda (%) 3,9 2,6 3,2 -
Inicio (°C) 256,2 233,0 2945 1474
Degradaco da Maximo (°C)  331,7 318,4 337,8 289,9
celulose Fim (°C) 353,9 348,6 382,1 381,6
Perda (%) 67,0 56,7 77,6 49,1

Surucucumira

Fibras / Eventos

Elbra Holocelulose  Alfacelulose  Nanocristais
ruta
. Inicio (°C) 27,8 27,9 30,6 30,1
E"apgrﬁ‘;ao da " Maximo (°C) 434 42.2 35,4 423
J Perda (%) 3,8 3,0 6,0 08
Degradacéo de Inicio (°C) 102,1 102,3 130,1 -
estereseacidos  \jaximo (°C)  252,2 237,8 2837 -
graxos de baixa
massa molecular Perda (%) 4,1 4,6 3,6 -
Inicio (°C)  252,2 237,8 2837 1475
Degradacéo da Maximo (°C) 342,9 316,6 336,5 301,3
celulose Fim (°C) 366,1 382,2 389,9 371,1
Perda (%) 66,2 64,5 71,7 56,4
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Figura 25: Curvas TG/dTG da fibra bruta, holocelulose e alfacelulose da juta
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Figura 26: Curvas TG/dTG da fibra bruta, holocelulose e alfacelulose da malva
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Figura 27: Curvas TG/dTG da fibra bruta, holocelulose e alfacelulose da surucucumira
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Toda a diferenca de temperatura de degradacdo com o0s processos de
branqueamento se da pela diferenca nas estruturas dos trés principais componentes da
fibra lignoceluldsica (celulose, hemicelulose e lignina). A lignina é cheia de anéis
aromaticos e ramificagdes o que leva a ter uma maior estabilidade, logo uma maior
temperatura de degradacao, a hemicelulose é constituida de varios sacarideos de tamanho
reduzido comprovando a baixa temperatura de degradacao, ja a celulose é constituida de
cadeias longas de glicose sem ramificagfes, 0 que gera uma estrutura mais ordenada e de
maior estabilidade térmica (YANG et al., 2007).

Sabe-se que quanto maior a cristalinidade de um polimero, ou seja, quanto mais
ordenado ele se encontra, maior é a sua estabilidade térmica (CALLISTER, 2008), mas
observando a Figura 25, Figura 26 e Figura 27, nas curvas de legenda “Nanocristais” vé-
se gue a estabilidade térmica dos mesmos nao tendem a essa afirmacéo, isto acontece pois
a adicdo de grupos sulfatos, que aconteceu na hidrélise acida por H2SOas, diminui
significativamente a termoestabilidade da celulose (ROMAN; WINTER, 2004),
exercendo um efeito catalitico nas reacfes de degradacdo térmica (TEIXEIRA et al.,

2010), que sem encontra na faixa de 7% a 13% sobre a degradacdo da alfacelulose.
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DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

A anélise gerou as figuras (Figura 28, Figura 29 e Figura 30) que mostram os
difratogramas de raio-x das amostras de juta, malva e surucucumira. Analisando esses
difratogramas observou-se que as fibras brutas e a holocelulose, de todas as amostras,
possuem uma forma cristalina de celulose tipo I, ja a alfacelulose e os nanocristais
apresentam uma forma cristalina de celulose tipo I, como ja descrito por autores variados,
como DRIEMEIER e CALLIGARIS (2011), FRENCH e SANTIAGO CINTRON
(2013), VANDERHART e ATALLA (1984). Esta polimorfizagdo da celulose, tipo I —
Il ocorre apds o ataque de um hidroxido (potassio, calcio, sédio, entre outros), em
condicdes e quantidades pré-definidas, onde durante a lavagem da suspensao bésica as
formas sao convertidas em “hidratos de celulose” e na secagem sdo convertidos em

celulose 1.

Figura 28: Difratogramas de raio-x das amostras de juta.
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Figura 29: Difratogramas de raio-x das amostras de malva.
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Figura 30: Difratogramas de raio-x das amostras de surucucumira
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Os tratamentos quimicos feitos em cima das amostras brutas resultam na retirada
de elementos amorfos, como a lignina e a hemicelulose que causam um desordenamento
no solido apresentado. A cristalinidade indica o grau de ordem estrutural de um solido,
quanto maior o valor, mais ordenado o solido se encontra logo, mais cristalino ele é. Com
a retirada dos elementos que causam a desordem, ha o aumento da cristalinidade que é
mostrado na Tabela 5. Para calcular-se este indice usou-se, para celulose tipo I, a equacgao
de Segal (FRENCH; SANTIAGO CINTRON, 2013; SEGAL et al., 1959) e, para celulose
tipo 1, a equacdo de Revol (REVOL; DIETRICH; GORING, 1987).

Tabela 5: Valores dos indices de cristalinidade das amostras de juta, malva e surucucumira

Amostras FibraBruta  Holocelulose  Alfacelulose Nanocristais
Juta 68,16% 76,36% 79,91% 82,41%
Malva 60,96% 72,85% 77,66% 89,09%
Surucucumira 54,04% 63,93% 78,62% 89,55%

POSSIVEL APLICACAO EM COMPOSITOS

A preparacao de nanocompositos utilizando como reforco de matriz nanomateriais
celuldsicos ja é bem explorada atualmente, existem métodos para sua execuc¢do ja bem
consolidados, como métodos de casting/evaporacédo, e outros ainda caminhando, como
moldagem por transferéncia de resina e layer-by-layer (OKSMAN et al., 2016). Um dos
grandes desafios da area € vencer a agregacdo do material, principalmente em particulas
nanomeétricas de celulose as quais possuem uma grande quantidade de grupos hidroxila
em sua superficie, isto € uma grande desvantagem quando trabalha-se com matriz
apolares ou, até mesmo, dispersdo do reforco em solventes apolares (REID;
VILLALOBOS; CRANSTON, 2016). A agregagdo do material diminui a superficie de
contato do reforgo fazendo com que haja uma menor interagcdo matriz-reforgo e acabando
por piorar as propriedades da matriz.

Um reforco bem disperso pode melhorar as propriedades de barreira de filmes,
como diminuir a permeabilidade de gases, de vapor de agua, aromas e até mesmo luz, o

contrario ocorre se houver agregacdo de reforco, pois cria-se “vazios” 0s quais facilitam
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a difusdo de gases, diminuindo assim as propriedades de barreira de um filme
(FEREYDOON; EBNESAJJAD, 2013; LEMAHIEU et al., 2011; QUIEVY et al., 2010).

Um ponto a se atentar para essa possivel aplicacdo seria qual método escolher,
notamos que para nosso caso, e tudo ao seu redor, 0 método de casting seria o melhor

indicado, por poder ser feito em um laboratério com o minimo de equipamento possivel.

Pensando novamente em agregacao, a escolha do acido sulfarico na hidrolise foi
0 mais correto possivel, pois com isso ha a formacdo de uma superficie carregada com
grupos sulfatos, promovendo assim uma melhor dispersdo das nanoparticulas em meio
aquoso, que também foi o meio (polar) que idealizamos para que haja interacdo matriz-
reforco sem precisar fazer insercdo de grupos quimicos nos nanocristais (ARAKI et al.,
1999; MARIANO; DUFRESNE, 2017).

A guantidade de reforco € um outro ponto a se tocar quando conversamos sobre
nanocompositos, uma quantidade exacerbada de reforco acaba por prejudicar a matriz,
assim como uma quantidade muito abaixo do necessario acaba por ndo trazer nenhum
beneficio. Um método muito utilizado para se calcular uma estimativa dessa quantidade
de reforco foi reportado nas primeiras publicacdes sobre reforco de matriz polimérica
com nanocristais de celulose, e nos traz uma formula (Equacéo 3) de volume critico de
reforco, sendo ele dependendo apenas da razdo de aspecto das nanoparticulas (FAVIER;
CHANZY; CAVAILLE, 1995).

0,7

D, = 3)

Ql

Analisando nossos resultados, temos que o volume critico a ser utilizado, em
porcentagem, é de 10,04 + 0,30% para 0s nanocristais de Juta, 10,97 + 0,30% para 0s
nanocristais de Malva e 8,6 + 0,2% para 0s nanocristais de Surucucumira. E reportado na
literatura que nanoparticulas mais longas (+ 300nm) tendem a mostrar uma melhora nas
propriedades mecanica de tracdo da matriz, ja particulas mais curtas tendem a mostrar
uma melhora nas propriedades de barreira, tanto para gas quanto para agua, 0 que seria 0
caso dos nanocristais gerados neste trabalho (vide Tabela 3) (ABDULKHANI et al.,
2014; BRAS et al., 2010; ESPINO-PEREZ et al., 2013; FLAUZINO NETO et al., 2016;
MARIANO; DUFRESNE, 2017).
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram caracterizadas as propriedades quimicas e fisicas das fibras
de Juta (Corchorus capsularis L.), de Malva (Urena lobata L.) e de Surucucumira
(Spathelia excelsa (Krause) Cowan & Brizicky [sin. Sohnroyia excelsa K.]). As duas
primeiras foram comparadas com trabalhos j& existentes que corroboram com o0s
resultados obtidos, ja a terceira foi tratada como uma matéria prima pioneira por nao
localizarmos em nosso levantamento bibliografico informacfes a respeito de suas
propriedades fisicas e quimicas. A partir das micrografias de MEV pdde-se observar a
remocgédo parcial de lignina e hemicelulose, que se tornou evidente na fibrilagdo da
celulose corroborando com a analise de FTIR atraves da diminuicdo da intensidade dos
picos em relacdo a lignina. A hidrolise &cida das fibras de celulose levou a uma suspensao
de nanocristais que pdde ser mostrada através de micrografias de AFM e os resultados de
DRX confirmaram, como esperado, a celulose tipo | (nativa) e a tipo Il ap6s o tratamento
alcalino nas fibras, assim como o aumento da cristalinidade ap6s os tratamentos nas
fibras. Os resultados que obtivemos séo corroborados por alguns trabalhos encontrados
na literatura mostrando que com os valores calculados da razao de aspecto (13,95; 12,77
e 16,3 respectivamente) esses nanocristais, se aplicados a um compoésito com volume
critico estimado de 10% (juta), 11% (malva) e 9% (surucucumira), podem ser utilizados

para aumentar as propriedades de barreira de matrizes poliméricas.
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