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RESUMO

OBTENCAO DE NANOCELULOSE DE PALHA DE CANA-DE-ACUCAR COM
DIFERENTES TEORES DE LIGNINA RESIDUAL: o Brasil € um pais que se destaca
pela produgdo de cana-de-agucar. Uma das consequéncias desta producédo é a
elevada geracdo de subprodutos nas industrias sucroalcooleiras, como a palha de
cana-de-agucar. Devido ao significativo teor de celulose presente nesta biomassa,
uma forma de agregar valor a este subproduto é utiliza-lo como matéria-prima para
obtencao de nanocelulose. Estudos da ultima década tém mostrado que a produgao
de nanocelulose com lignina residual (NC-L) € uma alternativa sustentavel para
modificar as suas propriedades. A presencga da lignina pode reduzir a hidrofilicidade
da nanocelulose, além de aumentar sua estabilidade térmica e sua compatibilidade
com matrizes poliméricas hidrofébicas. Tendo em vista o crescente interesse no
estudo da NC-L e o fato de a palha ter sido pouco explorada para este fim, este
trabalho teve como objetivo isolar NC-L de palha de cana-de-agucar, controlando o
teor de lignina residual, a fim de avaliar o efeito da lignina nas propriedades
morfoldgicas, térmicas, estruturais e superficiais das nanoestruturas produzidas.
Palhas com diferentes teores de lignina foram obtidas utilizando o branqueamento
com diéxido de cloro em duas condi¢des (branda e severa), variando-se o tempo de
reacdo e a quantidade do reagente. As NC-Ls foram produzidas via hidrélise com
acido sulfarico. A partir de trés amostras de biomassa (PIN, palha in natura; PBB, palha
branqueada em condicdo branda; e PBS, palha branqueada em condi¢cao severa),
foram produzidas trés NC-Ls: NC-Lerin, NC-Lres € NC-Lpes. Os teores de lignina
obtidos foram de 17,3 £ 0,3% para PIN, 14,7 + 0,3% para PBB e 4,6 + 0,8% para PBS.
Foram observados maiores rendimentos de hidrélise para as NC-Ls obtidas das
palhas branqueadas, as quais sao mais puras em termos da celulose. A microscopia
de forca atdmica confirmou a producdo de nanofibras e nanocristais de celulose,
independente da presenca e severidade do branqueamento. Por fim, a presenca da
lignina na NC-L nao influenciou significativamente sua hidrofilicidade e diametro,
entretanto reduziu sua estabilidade coloidal e indice de cristalinidade, e aumentou sua

estabilidade térmica.

Palavras-chaves: Nanocelulose marrom; nanocristal; nanofibra; lignina residual;

nanomateriais; celulose; palha de cana-de-agucar; residuo agroindustrial.
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ABSTRACT

PRODUCTION OF NANOCELLULOSE FROM SUGARCANE STRAW BEARING
DIFFERENT CONTENTS OF RESIDUAL LIGNIN: Brazil stands out for its high
production of sugarcane. This production generates a significant amount of
byproducts, such as sugarcane straw. Due to its high cellulose content, converting
straw into nanocellulose can be a promising alternative to add value to such a side-
stream. Recent studies have shown that producing nanocellulose with residual lignin
is a sustainable alternative to modify its surface properties. Residual lignin reduces the
hydrophilicity of the nanocellulose, improves its compatibility with hydrophobic
polymers and increases its thermal stability. Given the growing interest in the study of
lignin-containing nanocellulose (L-NC) and the possibility of using sugarcane
byproducts for this purpose, this work aimed to obtain L-NC from sugarcane straw with
different residual lignin contents to investigate the effect of lignin on the thermal,
morphological, surface, and structural properties of nanocellulose. The lignin content
in the straws was varied by bleaching with chlorine dioxide under two conditions of
reaction time and amount of bleaching chemicals. Three types of L-NC were produced
using sulfuric acid hydrolysis from three biomass samples, namely: unbleached straw
(U), mildly bleached straw (MB), and severely bleached straw (SB). The resulting lignin
contents were 17.3 £ 0.3% for US, 14.7 £ 0.3% for MB, and 4.6 + 0.8% for SB. Higher
yields were observed for the L-NC obtained from bleached straws, which are purer in
terms of cellulose. Atomic force microscopy confirmed the isolation of cellulose
nanocrystals and nanofibers, regardless of the bleaching severity. Finally, lignin was
found to increase the thermal stability of nanocellulose while reducing its crystallinity

index, and colloidal stability. Its width and hydrophilicity did not vary significantly.

Keywords: Brown nanocellulose; nanocrystal; nanofiber; residual lignin;

nanomaterials; cellulose; sugarcane straw; agri-food waste.
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CAPITULO 1

1 - Introdugao
1.1 - Contextualizagao

O Brasil € um pais que se destaca pela produgao de agucar e etanol
provenientes da cana-de-acucar. Na safra de 2022/2023, com a colheita de 610
milhdes de toneladas de cana, foi possivel produzir 37 milhdes de toneladas de agucar
e 27 bilhdes de litros de etanol (CONAB, 2023). Como consequéncia desta produgéo,
tem-se a elevada geragdo de subprodutos nas industrias sucroalcooleiras, como o
bagaco e a palha de cana-de-agucar. Estes materiais sdo exemplos de biomassa
lignoceluldsica, sendo compostos principalmente pela celulose, hemiceluloses e pela
lignina. Estas duas ultimas revestem e unem, respectivamente, a celulose, conferindo
resisténcia, flexibilidade e hidrofobicidade ao vegetal (COLODETTE e GOMES, 2015).

A palha é composta por folhas, ponteiros e pedagos de colmo, que
permaneceram no solo apos a colheita mecanizada da cana. Estima-se que sejam
gerados 140 kg de palha para cada tonelada de cana produzida (COSTA et al., 2015).
Atualmente, a palha € queimada nas usinas para gerar energia ou mantida no solo
para melhorar as condicbes de plantio. Entretanto, este subproduto tem teor
significativo de celulose (32,4 - 44,4%, segundo COSTA et al., (2015)), sendo possivel
transforma-lo em nanocelulose para agregacao de valor e mitigagcao de desperdicios
(BILATTO et al., 2020).

A nanocelulose (NC) é obtida pela fragmentacao das fibras de celulose
presentes na biomassa. Sua dimensdo, morfologia e carga superficial sao
determinadas pelo método de obtengao, o qual inclui etapas de: pré-tratamento, que
homogeneiza e purifica a biomassa em termos do teor de celulose; e tratamento
mecanico, quimico ou enzimatico, ou uma combinagdo deles, responsavel por
fragmentar as fibras de celulose e gerar a NC. Os nanocristais de celulose (NCC)
apresentam “formato de agulha”, comprimento e didametro tipicos de 50-350 e 5-20
nm, respectivamente, e sdo comumente obtidos via tratamentos quimicos, como a
hidrolise acida. Ja as nanofibras de celulose (NFC), por serem produzidas por
tratamentos mais brandos, como o tratamento mecanico, apresentam um perfil mais
flexivel que os NCCs, com comprimentos frequentemente maiores que 1 um e
larguras tipicas de 4-100 nm (FOSTER et al., 2018).



A NC tem sido amplamente estudada por ser de fonte renovavel, por ser
biodegradavel e biocompativel, por apresentar possibilidade de funcionalizagbes
fisica e quimica, e por possuir elevadas resisténcia mecanica e area superficial
especifica. Estas propriedades permitem que a NC seja utilizada em diversas
aplicagdes, como na producao de embalagens, sensores, curativos, cosméticos e
eletrdbnicos. Em muitos dos casos, a nanocelulose atua como reforgo, modificando as
propriedades da matriz em que se encontra (PHANTHONG et al., 2018; TRACHE et
al., 2017).

Estudos da ultima década (AGARWAL et al., 2018; CHEN et al., 2021;
ESPINOSAet al., 2019; FENG et al., 2023; FERRER et al., 2012; GENTIL et al., 2023;
HUANG e JIANG, 2023; ROJO et al., 2015; SABARUDDIN et al., 2020; YUAN et al.,
2021) tém mostrado que a producdo de nanocelulose com lignina residual (NC-L) é
uma alternativa sustentavel para agregar propriedades a NC. A presenca da lignina
residual pode reduzir sua hidrofilicidade, agregar capacidades antioxidante e de
absorcdo de luz na regido do UV e aumentar a estabilidade térmica e a
compatibilidade com matrizes poliméricas hidrofobicas (TROVAGUNTA et al., 2021).

A lignina pode ser extraida da estrutura vegetal com a utilizagado de
agentes de branqueamento, como o cloro (Clz), didxido de cloro (ClOz2), hipoclorito
(ClO"), peroxido de hidrogénio (H202), oxigénio (O2) e ozbnio (O3). O CIO2 & bastante
conhecido e empregado na industria de polpa de celulose por ser capaz de “produzir
polpas de alvuras altas e estaveis, limpas e com boas propriedades de resisténcia”
(COLODETTE e GOMES, 2015). Isso ocorre por este pré-tratamento ser bastante
seletivo, proporcionando uma degradacgéo oxidava eficiente da lignina e ndo atuando
significativamente na degradacao dos carboidratos presentes no vegetal. Pelo fato de
o CIO2 apresentar uma rapida decomposigao, ele € normalmente gerado a partir do
clorito de sédio (NaClO2) em meio acidificado (com acido acético, por exemplo), no
momento do branqueamento (FARR et al., 2003; SHARMA et al., 2020).

A hidrélise com acido sulfurico € um dos métodos mais estudados e
conhecidos para a obtencao de NCC. Neste processo, a por¢gao amorfa da celulose é
preferencialmente hidrolisada, enquanto a porgao cristalina (NCC) € isolada. As
propriedades finais da nanocelulose, assim como o rendimento de obtencéo, sao
influenciadas pela concentracao do acido e pelo tempo e pela temperatura de reacéo.

Além disso, com esta metodologia, parte dos grupos hidroxila da superficie dos



nanocristais sao substituidos por grupos éster sulfato, o que contribui para a formagao
de uma suspenséo coloidal estavel em agua (OKSMAN e SAIN, 2006).

Tendo em vista o crescente interesse no estudo da NC-L e o fato de a
palha ter sido pouco explorada para este fim, € relevante encontrar respostas para
questdes como: E necessario realizar pré-tratamentos para obter nanocelulose de
palha de cana-de-acgucar? A NC-L obtida a partir da palha in natura apresentara bons
rendimentos? Qual sera o efeito da lignina residual nas propriedades da NC-L (como,
na sua morfologia, estabilidade térmica, cristalinidade, estabilidade coloidal, e
hidrofilicidade)?

Esta dissertacao foi estruturada em seis capitulos da seguinte maneira:
Capitulo 1 — Contextualizagao e fundamentagao teérica do trabalho;

Capitulo 2 — Objetivos gerais e especificos da pesquisa;

Capitulo 3 — Material e métodos utilizados na obtencdo de palhas e NC-Ls com
diferentes teores de lignina residual;

Capitulo 4 — Resultados e discussdes do efeito da lignina residual nas propriedades
das palhas e das NC-Ls produzidas;

Capitulo 5 — Conclusbdes finais e possiveis desdobramentos;

Capitulo 6 — Referéncias bibliograficas.

1.2 - Fundamentacao teérica

1.2.1 - A cana-de-agucar no Brasil e seus subprodutos

A cana-de-agucar € uma monocotiledénea do género Saccharum, da
familia Graminae, que apresenta um bom desenvolvimento em regides tropicais e
subtropicais. Foi trazida para o Brasil no século XVI, em uma expedicao realizada por
Martim Afonso de Sousa (SILVA et al., 2021; O’'HARA, 2016). Atualmente, o Brasil se
destaca como maior produtor de cana-de-agucar do mundo. Como ja citado, na safra
de 2022/2023, foram produzidas 610 milhdes de toneladas de cana, sendo o estado
de Sao Paulo responsavel por cerca de 50% da produgao nacional (CONAB, 2023).

O acucar e o etanol sao os principais produtos provenientes da cana. Na
ultima safra, o Brasil produziu 37 milhdes de toneladas de agucar e 27 bilhdes de litros
de etanol, sendo o estado de Sao Paulo responsavel por 60,7% da producédo do
agucar e por 41,1% da produgéao do etanol (CONAB, 2023). O setor sucroalcooleiro &€
de grande importancia para o pais, sendo que apresenta uma participagao significativa

préxima a 2% no Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro, e gera mais de 800 mil



empregos (SILVA et al., 2021). Além da produgao para consumo interno, a exportagéao
também tem um papel significativo para a economia. Na safra de 2022/2023, a China
comprou US$1,57 bilhdo em acucar e a Holanda foi responsavel por comprar 31,4%
do etanol exportado (CONAB, 2023).

A produgao de agucar e etanol acompanha a geragdo de subprodutos
em diferentes etapas do processo produtivo. A palha, por exemplo, é gerada durante
a colheita, ja o bagaco é resultado do processo de moagem da cana para extragdo do
caldo. Além destes subprodutos, pode-se citar a torta de filtro, 0 melago e a vinhaca.
Visando promover uma economia circular e buscando minimizar impactos ao meio
ambiente, atualmente estes subprodutos ja sédo reaproveitados pela industria. O
bagaco de cana, por exemplo, € utilizado na geragéo de energia elétrica e na produgao
de etanol de segunda geragdo. A torta de filtro e a vinhaga séo utilizadas como
fertilizantes, e o melacgo é utilizado na producao de razao animal (SILVA et al., 2021).

A palha de cana-de-agucar, como mencionado anteriormente, é
composta pelos residuos que remanesceram no solo apos a colheita mecanizada da
cana, que inclui folhas, ponteiros, pedaco de colmo, raizes e particulas de solo (Figura
1.1). Quanto a suas aplicagbes, este subproduto pode ser mantido no solo para
melhorar as condi¢gdes de plantio, e, assim como o bagago, pode ser utilizado na
geragao de energia elétrica nas usinas e na produgéo de etanol de segunda geragéo
(AGUIAR et al., 2021; BONASSA et al., 2015; SILVA et al., 2021). Além disso, como ja
citado, devido ao elevado teor de celulose presente na palha, esta pode ser uma
matéria-prima promissora para a producao de nanocelulose (AGUIAR et al., 2020;
BILATTO et al., 2020; LU et al., 2021).

FIGURA 1.1 - Palha de cana-de-agucar no solo apds a colheita mecanizada da cana.

A

Fonte: BRASILAGRO, 2019.



1.2.2 - Biomassa lignocelulésica: estrutura e composigcao

A biomassas lignoceluldsica apresenta como principais componentes os
polissacarideos (celulose e hemiceluloses) e a lignina, e, em menor quantidade, os
extrativos e os minerais. Como exemplos, citam-se as gramineas, os residuos da
industria de alimentos, subprodutos agricolas, como no caso da palha de cana, e até
mesmo residuos florestais (RODIONOVA et al., 2022). A celulose, as hemiceluloses a
lignina sdo os componentes estruturais da biomassa, e estdo presentes na parece
celular vegetal. Enquanto a hemicelulose reveste as fibras de celulose, a lignina atua
como um “cimento”, unindo as fibras de celulose paralelamente (Figura 1.2)
(COLODETTE e GOMES, 2015).

FIGURA 1.2 - Estrutura da biomassa lignocelulésica (a) e de componentes (b). A
celulose esta representada pela cor verde (com sete microfibrilas formando uma fibra),

a hemicelulose, pela cor amarela e a lignina, pela cor marrom.
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Fonte: PETRIDIS e SMITH, 2018.



1.2.2.1 - Celulose

A celulose é um polimero natural superabundante, estando presente na
parede celular de vegetais, algas e animais marinhos (como os tunicados) e podendo
ser produzida por bactérias (FOSTER et al., 2018). A celulose € um homopolimero
linear, formado pela unido de unidades (-D-anidroglicopiranose via liga¢des do tipo
(1-4) glicosidicas. A Figura 1.3 mostra a estrutura quimica da celulose e sua unidade
de repetigao, a celobiose. O valor de n representa o grau de polimerizagdo (GP) da
celulose, que pode variar de 500 a 14.000 dependendo da fonte e de seu método de
obtengdo (EWULONU et al., 2019; RODIONOVA et al., 2022).

FIGURA 1.3 - Cadeia molecular de celulose e sua unidade de repeticdo (celobiose).
Ligacdes de hidrogénio intramoleculares entre oxigénios e hidrogénios posicionados
nos carbonos C6(0)-C2(H), e C3(H)-C5(0).

OH

Celobiose

Fonte: modificado de EWULONU et al., 2019.

Cada unidade de [(-D-anidroglicopiranose apresenta trés grupos
hidroxilas, os quais possibilitam a formacdo de ligagbes de hidrogénio
intermoleculares e intramoleculares. A Figura 1.3 mostra as duas ligagcbes de
hidrogénio intramoleculares que existem em uma célula unitaria de celulose. Ja as
ligagbes de hidrogénio intermoleculares ocorrem entre o hidrogénio do C6 de uma
cadeia de celulose com o oxigénio do C3 de uma segunda cadeia. Estas ligagbes de
hidrogénio permitem a organizacdo das cadeias da celulose em uma estrutura de
microfibrilas, nas quais alternam regides cristalinas e amorfas, ou seja, regides de alto
e de baixo ordenamento (Figura 1.4) (RODIONOVA et al., 2022).



FIGURA 1.4 - Estrutura de uma fibra de celulose.
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Fonte: LAVOINE et al., 2012.

1.2.2.2 - Hemiceluloses

A hemicelulose é um heteropolissacarideo composto pela unido de
diferentes unidades de acucares e acidos como “B-D-xilose, B-D-manose, a-D-
galactose, B-D-glicose, a-L-arabinose, acido 4-O-metilglicurénico, acido a-D-
galacturdnico e acido B-D-glicurénico” (COLODETTE e GOMES, 2015). Para as
monocotiledéneas, como a cana-de-agucar, a hemicelulose predominante é a xilana.
Diferente da celulose, a hemicelulose apresenta cadeias ramificadas, estrutura amorfa
e menor grau de polimerizagdo, 0 que a torna mais susceptivel a hidrolise acida.
Quanto a sua fungado, acredita-se que a hemicelulose atue como um intermediario
entre a lignina e a celulose, e que possa influenciar o teor de umidade do vegetal.
(COLODETTE e GOMES, 2015; COSTA et al., 2015; RODIONOVA et al., 2022).

1.2.2.3 - Lignina

A lignina € uma macromolécula que apresenta uma estrutura
heterogénea, amorfa e que é “formada pela polimerizagao radical dos alcoois p-
coumarilico, coniferilico e sinaptilico” (COSTA et al., 2015) (Figura 1.2). Como
resultado desta polimerizacéo, as principais unidades encontradas na macromolécula
sdo a 4-hidroxifenila, a guaiacila e a siringila (Figura 1.5). A lignina presente nas
gramineas, como na cana-de-agucar, apresenta em sua estrutura, as trés unidades, e
por isso & denominada lignina tipo 4-hidroxifenila-guaiacila-siringila, ou tipo H-G-S. A
lignina esta presente na parece celular do vegetal, desempenha fungéao estrutural,
junto a celulose e a hemicelulose, fungdo antimicrobiana e contribui reduzindo “a
permeabilidade da parede celular a agua, o que facilita seu transporte longitudinal na
planta” (COLODETTE e GOMES, 2015).



FIGURA 1.5 - Estrutura basica da lignina.
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Fonte: EWULONU et al., 2019.

1.2.2.4 - Extrativos e minerais

Os extrativos sao componentes nao estruturais da biomassa
lignoceluldsica, compostos por moléculas de baixa e média massa molar, os quais
podem ser extraidos em agua ou por solventes organicos. Suas fungdes incluem “cor,
aroma, sabor, prote¢cado contra micro-organismos e, ou, herbivoros e reserva nutritiva”
(COLODETTE e GOMES, 2015). Sua composi¢ao pode incluir terpenos e
terpendides, agucares, acidos graxos, gorduras, 6leos, fendis e ceras, dentre outros.
Ja os minerais constituem a fragdo inorganica da biomassa lignocelulésica. Tem-se
como exemplos, a silica, o célcio, o potassio e outros metais como o magnésio, o ferro
e 0 zinco. Quando a biomassa € submetida a decomposi¢cdo térmica, o material
inorganico remanescente € denominado como cinzas (MORAIS et al.,, 2010;
COLODETTE e GOMES, 2015).

1.2.3 - Branqueamento de biomassa

O branqueamento € um processo quimico responsavel pela remogao
e/ou modificagcdo de grupos croméforos presentes na biomassa. Um agente de
branqueamento ideal degrada seletivamente os grupos cromoéforos, ndo reage com
os carboidratos da biomassa, e apresenta baixos custo e impacto ambiental
(COLODETTE e GOMES, 2015; FARR et al., 2003).

Como ja mencionado, a lignina pode ser extraida da biomassa utilizando

agentes branqueadores como o cloro (Cl2), diéxido de cloro (ClO2), hipoclorito (CIO"),



peroxido de hidrogénio (H202), oxigénio (O2) e ozénio (Os). Cada agente apresenta
vantagens e desvantagens de utilizagcdo que podem impactar o meio ambiente e/ou
as propriedades da polpa de celulose (COLODETTE e GOMES, 2015).

O branqueamento com cloro apresenta vantagens como baixo custo e
alta eficiéncia de deslignificagao, entretanto produz um efluente de alta toxicidade
devido a formagao de compostos organoclorados. Esta desvantagem é superada nos
branqueamentos realizados com peréxido de hidrogénio, oxigénio ou ozénio, pois o
efluente gerado ¢ livre de cloro. Apesar dessa vantagem, o branqueamento com esses
trés ultimos agentes n&o atinge uma alta alvura sem degradar parte dos carboidratos
presentes na biomassa, o que pode afetar a resisténcia da polpa celulésica. O
branqueamento com hipoclorito ou diéxido de cloro também gera efluentes toxicos,
porém com uma quantidade significativamente menor de compostos organoclorados.
O branqueamento com hipoclorito apresenta uma vantagem de custo em relagcéo ao
branqueamento com dioxido de cloro. Entretanto, enquanto o tratamento com
hipoclorito pode afetar a resisténcia da polpa de celulose, o branqueamento com
diéxido de cloro remove seletivamente a lignina, sem degradar significativamente os

carboidratos presentes no vegetal (SHARMA et al., 2020).

1.2.4 - Nanocelulose: propriedades, métodos de obtencao e
aplicacoes

Como mencionado anteriormente, a nanocelulose (NC) é obtida pela
fragmentacdo das fibras de celulose presentes na biomassa. E denominada desta
maneira, pois pelo menos uma de suas dimensdes € menor que 100 nm. As NCs
podem ser agrupadas nas categorias: nanocristais de celulose (NCCs), nanofibrilas
de celulose (NFCs), NCCs de tunicados (t-NCCs), celulose de algas (CA) e celulose
bacteriana (CB), conforme a fonte da celulose, a morfologia e tamanho das
nanoestruturas. Na Figura 1.6 é possivel observar os diferentes tipos de nanocelulose.
Ressalta-se que, além da fonte de celulose, outros fatores diferenciam as
nanocelulose produzidas sdo, o método de extragcdo e a quimica de superficie
(FOSTER et al., 2018; TRACHE et al., 2020).
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FIGURA 1.6 - NCs de diferentes fontes. Imagens de microscopia eletrbnica de
transmissao de NCCs de polpa celulésica de madeira (a); NFCs produzidas com
oxidacao por TEMPO (b); NFCs de polpa de beterraba (c); t-NCCs (d) e CA, da alga
verde Micrasterias denticulata; (e); imagens de microscopia eletrénica de varredura

da CB, produzida por Acetobacter xylinum (f).

Fonte: FOSTER et al., 2018.

ANC extraida de fontes vegetais, como a palha de cana-de-agucar, pode
ser classificada como NCC ou NFC. Com ja citado, os NCCs podem ser obtidos via
hidrdlise acida (com acido sulfurico, cloridrico ou acidos organicos) ou enzimatica, a
qual promove a clivagem das ligagdes glicosidicas da celulose, preferencialmente em
sua regiao amorfa. O comprimento tipico dos NCCs varia de 50 a 350 nm e o diametro
de 5 a 20 nm. Sua morfologia é semelhante a de uma agulha (Figura 1.6a) e sua
estrutura € mais rigida e menor quando comparada as nanofibras, pois € composta
majoritariamente pela porgao cristalina da celulose. As NFC sao usualmente obtidas
via tratamentos mecanicos e apresentam uma estrutura mais flexivel, devido a
presenca tanto da fragao cristalina quanto da fragao amorfa da celulose (Figura 1.6c).
Como ja mencionado, possuem comprimentos maiores que 1 uym e larguras que
variam de 4 a 100 nm (FOSTER et al., 2018; HUANG et al., 2019a; TRACHE et al.,
2020).

ANC é um material de fonte renovavel, é biodegradavel e biocompativel,
apresenta possibilidade de funcionalizagao, e possui elevadas resisténcia mecanica e
area superficial especifica (PHANTHONG et al., 2018; TRACHE et al., 2017). Este
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conjunto de caracteristicas permite que a NC seja aplicada em diferentes areas do
conhecimento, como na melhora de propriedades de embalagens, na produgao de
filtros para purificagdo de agua, na construgdo de dispositivos para conversao e
armazenamento de energia, e até mesmo na producgédo de dispositivos eletronicos (LIU
et al., 2022). Apesar das inumeras vantagens do estudo da nanocelulose, ainda
existem limitagbes como o seu elevado custo de produgao e a sua natureza hidrofilica
que resulta em uma baixa compatibilidade com matrizes hidrofobicas (TROVAGUNTA
et al., 2021).

A literatura reporta a obtencdo de nanocelulose de diversas fontes
vegetais. Cita-se como exemplo o algodao (HUANG et al.,, 2019b), as polpas de
madeira, como a polpa de eucalipto (HERRERA et al, 2018) e os
subprodutos/residuos agricolas, como a palha de trigo (ESPINOSA et al., 2020), a
palha de arroz (RAZALI et al. 2021), o bagaco e a palha da cana-de-agucar (AGUIAR
et al., 2020). O uso dos residuos agricolas para a produgao da nanocelulose tem
chamado a atenc&do dos cientistas, devido ao baixo custo e por incentivar uma
economia circular.

O reaproveitamento da palha de cana-de-agucar para produzir a
nanocelulose ja foi reportada na literatura. BILATTO et al. (2020) produziram NCCs de
palha utilizando o pré-tratamento organossolve, seguido pela hidrélise com acido
sulfurico e tratamento sonoquimico (ultrassom). Foram avaliadas diferentes condi¢des
de hidrélise e os NCCs com maior razao de aspecto (razdo comprimento/largura)
foram produzidos nas condi¢des de 75 min de hidrélise a 45 °C e com concentragao
de 60% (m/m) do acido e 10 min de sonicagdo. A razdo de aspecto dos NCCs
produzidos foi de 30,1 + 14,8 e o rendimento em massa desta producgao foi de 50,9%.
AGUIAR et al. (2020) estudaram o efeito do tempo da hidrélise enzimatica na obtengéo
de NCCs de palha de cana-de-agucar. Foram obtidos NCCs com elevada estabilidade
térmica (temperatura inicial de decomposig¢ao térmica maiores que 300 °C) e indices
de cristalinidade de 66,7 a 70,4%. LU et al. (2021) também produziram NCCs
utilizando a hidrélise com acido sulfurico, porém utilizando dois procedimentos para
purificar a palha antes de extrair os nanocristais (0 branqueamento com clorito de
sédio e o tratamento alcalino com hidréxido de sédio). Nas condi¢des de hidrdlise de
45 °C, 45 min e concentragédo do acido de 64% (m/m), foi obtido um rendimento de

21,8% na extracdo dos NCCs e um indice de cristalinidade relativo de 62,6%.
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1.2.5 - Nanocelulose com lignina residual

A producao de nanocelulose geralmente inclui etapas de purificagdo da
biomassa (como branqueamentos, tratamentos alcalinos, hidrotérmicos, entre outros),
0S quais extraem componentes como a lignina, hemiceluloses e os extrativos.
Entretanto, como mencionado anteriormente, estudos recentes tém mostrado que a
presenca da lignina residual na nanocelulose pode reduzir sua hidrofilicidade, agregar
capacidades antioxidante e de absorcao na regido do UV, aumentar a estabilidade
térmica e a compatibilidade com matrizes poliméricas hidrofébicas, como poli(acido
latico), polietileno e poliestireno. Deste modo, nao extrair a lignina no processo de
obtencado da nanocelulose pode ser uma alternativa para atenuar as desvantagens de
alto custo de produgéo e de incompatibilidade com matrizes hidrofébicas. Atualmente,
nanocristais (NCC-L) e nanofibras (NFC-L) de celulose com lignina residual ja sao
produzidas em grande escala pela empresa GranBio Technologies, na Gedérgia (USA),
a partir de madeira de eucalipto e do bagago de cana-de-agucar (NAIR et al., 2018;
TROVAGUNTA et al., 2021).

Utilizando a base de dados do Web of Science, foram encontrados 124
artigos relacionados a nanocelulose com lignina residual, tanto do tipo NFC-Ls quanto
NCC-Ls. AFigura 1.7 mostra o aumento do numero de publicagdes com o passar dos
anos, expondo o crescente interesse dos cientistas por esse tema e a sua relevancia.

Parte dos trabalhos publicados (AGARWAL et al., 2018; CHEN et al.,
2021; FENG et al., 2023; FERRER et al., 2012; GENTIL et al., 2023; NAIR et al., 2015;
ROJO et al., 2015; YUAN et al., 2021) investigou o efeito da lignina nas propriedades
finais da nanocelulose, como na sua morfologia, propriedades mecanicas, térmicas,
superficiais € de barreira de nanopapers de NC-L. Ja outros estudos (NAIR et al.,
2018; ESPINOSA et al., 2019; HUANG e JIANG, 2023; SABARUDDIN et al., 2020)
utilizaram a NC-L para produzir nanocompdsitos poliméricos e analisaram o efeito da

lignina residual nas propriedades finais do material.
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FIGURA 1.7- Numero de publicagdes por ano relacionadas a NC-L (Web of Science).
A expressao de busca utilizada foi: “ligno-nanocellulose” or “lignin containing cellulose
nanomaterials” or “lignocellulosic nanocrystals” or “lignocellulosic nanofibrils” or “lignin

containing nanocellulose” or (“residual lignin” and “nanocellulose”).
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Fonte: o autor.

Como exemplo, menciona-se o trabalho de ROJO et al. (2015), no qual
os autores isolaram NFC-Ls com 0, 2, 4 e 14% de lignina residual a partir de uma
madeira (Espruce da Noruega). Com a produgdo dos nanopapers de NFC-L, foi
observado um maior angulo de contato com agua e uma menor permeabilidade a
oxigénio nos materiais com maior teor de lignina. Além disso, os autores observaram
nanoparticulas de lignina em imagens de microscopia de for¢ga atdbmica das amostras
de NFC-Ls (Figura 1.8). Em um segundo trabalho, FENG et al. (2023) produziram
nanopapers de NFC-L extraida de bambu, o qual apresentava um teor de 29,5% de
lignina. Os autores obtiveram um material capaz de absorver 99,8 £ 0,2% da radiagao
UVB e 96,1 + 0,2% da radiagdo UVA.
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FIGURA 1.8 - Imagens de AFM de altura (a) e fase (b) da NFC-L com 14% de lignina

residual. As nanoparticulas de lignina estdo mostradas pelas setas amarelas.

400.0 nm

Fonte: ROJO et al., 2015.

Como exemplo de aplicagao da NC-L, cita-se o trabalho de NAIR et al.
(2018) que, visando produzir embalagens sustentaveis, prepararam filmes de
poli(acido latico) (PLA) com diferentes concentragbes de NFC-L. Com seus
resultados, observou uma melhora nas propriedades mecanicas, térmica e de barreira
a vapor de agua com a adi¢éo de 10% em massa da NFC-L no filme polimérico. Em
um segundo trabalho, ESPINOSA et al. (2019) modificaram filmes de poli(acetato de
vinila) (PVA) com NFC-L e observaram um aumento das capacidades antioxidante e
de absorc¢ao da radiagdo UV com o0 aumento da quantidade de NFC-L no material. Por
fim, menciona-se o trabalho GUO et al. (2021), no qual foi avaliado o desempenho de
NFC-Ls de madeira de eucalipto na estabilizagdo de emulsbées Pickering. Foi
observado que a NFC-L com um maior teor de lignina residual (17%) produziu
emulsbes Oleo-em-agua mais estaveis, com menor tamanho de gota e maior

resisténcia a cremeacao.
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CAPITULO 2

2 - Objetivos
2.1 - Objetivo geral
O objetivo geral deste projeto foi preparar e caracterizar nanocelulose a

partir da palha de cana-de-agucar com diferentes teores de lignina residual, a fim de

investigar a influéncia da lignina nas propriedades finais do material.

2.2 - Objetivos especificos
Os objetivos especificos incluiram:

e Obter palhas de cana-de-agucar com diferentes teores de lignina pelo
método de branqueamento com didxido de cloro (ClO2);

e Caracterizar as palhas quanto a sua composi¢ao, morfologia, indice de
cristalinidade, propriedades térmicas e quanto ao rendimento em massa
do branqueamento;

e Isolar NC-Ls com diferentes teores de lignina residual utilizando a
hidrolise acida com acido sulfurico;

e Estudar o efeito da lignina residual no rendimento em massa da hidrdlise
acida, nas propriedades morfologicas e térmicas, no indice de
cristalinidade, no potencial zeta e na hidrofilicidade das NC-Ls

produzidas.
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CAPITULO 3

3 - Material e métodos
3.1- Material

A palha de cana-de-agucar estudada neste trabalho foi doada pela Usina
Ipiranga Agroindustrial da unidade de Descalvado - SP. Os demais reagentes
utilizados no projeto, com suas respectivas especificagbes, foram: clorito de sddio
(NaClOg, teor = 78,0%, Neon); acido acético glacial P.A. ACS (Dinédmica Quimica
Contemporanea); hexano (Chromasolv™, Honeywell); acetona P.A. ACS (Alphatec);
alcool etilico absoluto P.A. (Exodo Cientifica); hidroxido de sédio P.A. ACS (NaOH,
Dindmica Quimica Contemporéanea); acido sulfurico P.A. ACS (H2SO4, LS Chemicals),
para determinagéo do teor de lignina insoluvel; acido sulfurico P.A. ACS (H2S0O4, Gota
Quimica Produtos Quimicos), para obtencdo da nanocelulose; membranas de
celulose para tubos de dialise (largura média de 76 mm, retencdo de moléculas com
peso molecular maior que 12 kDa, Sigma-Aldrich); e sulfato de cobre pentahidratado
P.A. ACS (CuS04.5H20, Synth).

3.2 - Metodologia

Os procedimentos experimentais, incluindo a obtengao e caracterizagao
dos materiais, foram realizados no Laboratério Nacional de Nanotecnologia para o
Agronegocio (LNNA) da Embrapa Instrumentacao (S&o Carlos - SP). Ja as analises
de microscopia de forga atdmica (AFM) e nanoespectroscopia de infravermelho (AFM-
IR) foram realizadas no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do Centro

Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), em Campinas - SP.

3.2.1 - Coleta da palha de cana-de-agucar

A palha de cana-de-acgucar foi coletada diretamente do solo no dia 18 de
outubro de 2021, cerca de quinze dias apds a colheita da cana. A biomassa foi

armazenada em saco plastico de 100 L e mantida em ambiente seco e arejado.

3.2.2 - Moagem da palha de cana-de-agucar
Iniciaram-se os experimentos com o preparo da palha in natura (PIN)

para receber o branqueamento. Foi realizada uma moagem inicial da palha em um
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moinho de facas KIE (modelo MAK250), seguida pela peneiragdo em peneira de ago
inoxidavel (tamis, abertura de malha de 300 ym) com o intuito de retirar as particulas
de solo que se desprenderam da biomassa. Na sequéncia, a palha foi moida em um
segundo moinho de facas (Solab, modelo SL 31, abertura de malha de 2,5 mm).
Finalizou-se o preparo da palha peneirando-a novamente com a mesma peneira, a fim
de assegurar a homogeneidade de tamanho das fibras e de remover as eventuais
particulas de solo remanescentes. O esquema da Figura 3.1 resume o processo de

moagem da palha de cana-de-agucar.

FIGURA 3.1 - Esquema da moagem da palha de cana-de-agucar.

1 - Moagem
Moinho de facas
KIE, modelo
MAK250

3 - Moagem
Moinho de facas
Solab, modelo SL31
malha 2,5 mm

2 - Peneiragao
Peneira tamis
malha 300 pm

4 - Peneiragao
Peneira tamis
malha 300 ym

3.2.3 - Testes de branqueamento da palha de cana-de-agucar

A fim de isolar NC-Ls com diferentes teores de lignina residual, foi
necessario obter, primeiramente, biomassas com diferentes teores de lignina. O
tratamento selecionado foi com ClO:2 por este degradar seletivamente a lignina e ndo
atuar significativamente na degradacao dos outros carboidratos da biomassa.

Com base nos trabalhos de YANG et al. (2019) e MORAIS et al. (2010),
foram conduzidos seis testes de branqueamento na palha in natura, variando-se o
tempo e a quantidade de reagente. A finalidade destes testes foi compreender o
quanto este tratamento poderia extrair de lignina do vegetal, e qual tempo e
quantidade de reagentes seriam apropriados para obterem-se palhas com diferentes
teores de lignina. Os testes foram realizados de maneira exploratoria, em quantidade
reduzida e sem repeticdo. Em cada teste, clorito de sddio (NaClO2) e acido acético
glacial (HAc) foram adicionados a uma suspensao de palha in natura em agua
destilada, em um sistema com agitacdo magnética e temperatura (70 °C) contantes.
O branqueamento foi cessado com banho de gelo por 30 min. Em seguida, o
sobrenadante foi retirado por filtragao utilizando uma peneira de ago inoxidavel (tamis,

abertura de malha de 53 ym). Por fim, a biomassa resultante foi seca em estufa a 40
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°C. ATabela 3.1 apresenta as condi¢cdes experimentais dos testes de branqueamento

realizados.

TABELA 3.1 - Condicbes experimentais dos testes de branqueamento da palha in

natura: tempo de reacgao (t, em horas) e o numero de adigbes de NaClO2 e de HAc.

N° de adigoes de

Método? Tempo de reagéo, t (h) NaClO, e HAc®
1 1
3 1
3 5 1
4¢ 1 1
5 3 2
6 5 3

aSuspensao com 10 g de palha em 200 mL de agua destilada; PCada adigcdo equivale a 4 g de NaClO:
e 1,25 mL de HAc, e estas foram realizadas em t = 0 h nos métodos 1, 2,3 e 4,emt=0e 1 hno
método 5e emt =0, 1 e 3 h no método 6; °Dobro de solugao, portanto, adicionaram-se 8 g de NaClO:

e 2,5 mL de HAc na suspenséao de 10 g de palha em 400 mL de agua destilada.

Utilizando o roteiro descrito por MORAIS et al. (2010), detalhado na
secao 3.2.6.1, foram determinados os teores de extrativos, cinzas e lignina insoluvel
das palhas branqueadas. O rendimento em massa do branqueamento (R), em

porcentagem, foi calculado pela Equacgao 1.
R(%) = % 100 Equacgao 1

Sendo mi a massa inicial da palha in natura que foi submetida ao

tratamento e mr, a massa final da palha branqueada.

3.2.4 - Branqueamentos da palha em condi¢ao branda e severa

Com a analise dos teores de lignina insoluvel obtidos para as palhas
branqueadas, apresentada no Capitulo 4, o método 4 foi selecionado como uma das
condi¢cbes de branqueamento a ser estudada, a condicao branda. Definiu-se, também,
a condigao severa, na qual foram realizadas trés adigdes de reagentes iguais ao
método 4, e foi utilizado um tempo de reagao de 5 h.

Portanto, a palha in natura moida foi submetida a duas condigbes de
branqueamento, uma branda e outra severa, gerando as palhas branqueadas PBB e
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PBS, respectivamente (Figura 3.2). A PBB foi produzida adicionando-se 33,3 g de
NaClO2 e 13,3 mL de HAc em uma suspensédo de 40,0 g da PIN e 1,6 L de agua
destilada. O sistema permaneceu em agitacdo e aquecimento (70 °C) constantes por
1 h. Assim como foi feito para os testes de branqueamento, a reagao foi cessada com
banho de gelo por 30 min, o sobrenadante foi filtrado através de peneira de aco
inoxidavel (tamis, abertura de malha de 53 um) e a biomassa branqueada foi seca em
estufa a 40 °C. A PBS foi produzida de maneira analoga, porém foram realizadas trés
adicdes de 33,3 g de clorito de sédio e 13,3 mL de acido acético glacial nos tempos 0,
1 e 2 h, e o sistema foi mantido sob agitacdo e aquecimento por um total de 5 h. Os
branqueamentos foram realizados em triplicata e os rendimentos em massa também

foram calculados pela Equagéo 1.

FIGURA 3.2 - Esquema do branqueamento da palha in natura nas condi¢cbes branda
(PBB) e severa (PBS).

3 - PBB: 1 h sob agitagcao
PBS: 5 h com mais duas
adicbesemt=1e2h

4 - 30 min em banho de gelo

5 - Filtragdo (malha de 53 ym)
6 - Secagem em estufa (40 °C)

1 - Adicdo de 40 g de 2 - Adigao de

palhaem 1,6 Lde 33,3 gde NaClO, e
agua destilada 13,3 mL de HAc

3.2.5 - Hidrdlise acida: obtencao da nanocelulose

A obtencao das NC-Ls a partir das palhas in natura e branqueadas foi
realizada com base na metodologia utilizada por BILATTO et al. (2020). O mesmo
procedimento de hidrélise acida foi aplicado para os trés tipos de palhas.

A hidrdlise acida foi realizada com 2,5 g da biomassa moida em malha
de 30 mesh (PIN, PBB ou PBS) e 50 mL de uma solugédo 60% (m/m) de acido sulfurico
(H2S04), sob aquecimento (45 °C) e agitagdo magnética constantes, por 75 min. A

reacao foi cessada com a adicdo de 250 mL de agua Milli-Q gelada e um banho de
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gelo por cerca de 2 h. A fim de remover o excesso de acido, realizou-se a lavagem da
NC-L. Para isto, quatro centrifugagdes foram realizadas (12.000 rpm, 15 min, 20 °C),
descartando-se o sobrenadante e adicionando agua Milli-Q entre as centrifugacdes. A
suspensdo de NC-L obtida foi colocada em tubos para didlise, na qual permaneceu
por cerca de quatro semanas. Por fim, em um banho de gelo, a suspenséo foi sonicada
por 10 min (Sonicador Q Sonics Q1375, 50 °C, amplitude de 40%, frequéncia de 20
kHz). Parte da suspenséo de NC-L foi liofilizada para caracterizagéo e o restante foi
armazenado em geladeira. Nesta ultima, foi adicionado 1 mL de cloroformio para
prevenir contaminagdes. A Figura 3.3 resume o procedimento utilizado para obter as
NC-Ls. Nomeou-se NC-Lpin a nanocelulose obtida através da hidrolise acida da palha
in natura e NC-Lpes e NC-Lpss as nanoceluloses obtidas das palhas branqueadas em
condicbes branda e severa, respectivamente. Nesta dissertagcdo, a cor verde é
utilizada para se referir as amostras PIN e NC-Lpin, a azul para PBB e NC-Lrss, € a
vermelha para PBS e NC-Lpss.

A suspensao de NC-Lpin apresentou precipitados, que foram removidos
do sistema por centrifugacéo a 5000 rpm, por 2 min, a 20 °C. Por fim, o rendimento e
a concentracao das suspensdes de NC-L foram obtidos via método gravimétrico
(BILATTO et al., 2020). Para isto, trés aliquotas de volumes definidos para cada NC-
L foram transferidas para recipientes previamente pesados. As suspensodes foram
secas a 45 °C, colocadas em dessecadores por 30 min, e pesadas novamente. A
Equacéo 2 foi utilizada para determinar a concentragao das suspensdes de NC-L, e a

Equacao 3, para a calcular o rendimento em massa da hidrolise acida.

C% (%) = 100'(MVRN_MR) Equacgéo 2
p
R% = (\;\Z—C) Equacao 3

Em que C é a concentragéo [% (m/V)] da suspensao de NC-L; Mr é a
massa [g] do recipiente; Mrn € a massa [g] do recipiente com a NC-L apds a secagem
em estufa; Vp é o volume [mL] da suspenséao adicionada ao recipiente; R [% (m/m)] é
o rendimento da hidrélise; Vi € o volume final [mL] da suspensao obtida com a

extracdo; e Mi € a massa [g] inicial de palha submetida a hidrélise.
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FIGURA 3.3 - Esquema da obtenc¢ao da NC-L a partir das palhas PIN, PBB e PBS.

~__1-Hidrolise acida ~2-Centrifugagdo

a) 2,5 g da biomassa 4 centrifugagdes, lavando o contelido
(moida com malha de 30 mesh) com agua Milli-Q |
50l sol. 60 % (mim) H;S0, | | 12000rpm.t=15mineT=20°C

T=45°Cet=75min

__________________ 3 -Dialise

Membranas de celulose para dialise
(t ~ 4 semanas)

_4-Sonicagado

! Disperséao dos NC-Ls
- t=10 min, amplitude =40 % e T = 50 °C

b) Apds os 75 min, adigdo de 250 mL
de agua Milli-Q e banho de gelo por 2 h

. -w'...
=

ol

NC-Lpgs

NC-Lpiy NC-Lpgg NC-Lpgs
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3.2.6 - Caracterizagoes

As palhas em estudo (PIN, PBB e PBS) foram caracterizadas por
andlises de composi¢cdo (MORAIS et al.,, 2010) e pelas técnicas de microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do infravermelho (ATR-
FTIR), termogravimetria (TG) e difratometria de raios-X (DRX). Para realizar estas
analises, as palhas foram moidas em moinho de facas Solab (Modelo SL 31), com
uma peneira de malha de 30 mesh.

As NC-Ls (NC-Lpin, NC-Lres € NC-Lpes) foram caracterizadas pelas
técnicas de ATR-FTIR, TG, DRX, espalhamento de luz eletroforético (ELS),
microscopia eletronica de varredura com emissao por campo (MEV-FEG), microscopia
de forga atdmica (AFM) e nanoespectroscopia de infravermelho (AFM-IR). Também
foi estudada a hidrofilicidade das NC-Ls através de um teste gravimétrico de absorgao

de agua.
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3.2.6.1 - Composic¢ao das palhas in natura e branqueadas

A composicgéo das palhas (teores de umidade, extrativos, cinzas, lignina
soluvel, holocelulose, alfacelulose e hemicelulose) foi determinada pelo método
descrito por MORAIS et al. (2010), e o teor de lignina insoluvel, pelo método de Klason
(TAPPI, 2006). As analises foram realizadas em triplicata para cada amostra de
biomassa, com excecado da holocelulose, da alfacelulose e da hemicelulose, que
foram quantificadas em duplicata.

O teor de umidade das palhas com e sem extrativos foi determinada
utilizando uma balanga determinadora de umidade (ID50, Marte), segundo a norma
ABNT NBR 14929 (ABNT, 2017). Foi utilizado 1,0 g de amostra, temperatura final de
105 °C, uma porcentagem de perda de umidade de 0,1% e tempo de estabilizagdo de
30 s.

Para a determinacédo do teor de cinzas, cadinhos foram previamente
limpos em mufla a 600 °C por 30 min. A analise ocorreu com a calcinagdo em mufla
de 1,5 g de palha, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 600 °C, na qual
permaneceu por 3 h. As amostras calcinadas permaneceram 24 h em dessecador
antes da pesagem final. A Equacao 4 foi utilizada para determinar o teor de cinzas
(TC, %).

MCA-MC

e 0 = (19

). 100 Equacao 4

Em que MA é a massa da amostra de palha antes da calcinacao; MC é
a massa do cadinho limpo e seco; e MCA é a massa final do conjunto cadinho/amostra
apods a calcinagao.

O teor de extrativos das palhas foi determinado com duas extragdes
consecutivas em um sistema de extragdo com Soxhlet. As amostras de palha (cerca
de 4,0 g cada) foram transferidas para cartuchos de papel de filtro, onde
permaneceram por 24 h em um dessecador. A primeira extracao foi realizada com
acetona (200 mL em cada sistema) e durou 6 h. Na segunda extracao foi utilizado 250
mL da mistura hexano:etanol (1:1) e um tempo total de 24 h. Os cartuchos com as
amostras foram secos em estufa a 40 °C por 72 h, e permaneceram 24 h em um
dessecador antes da pesagem final. As Equagdes 5 e 6 foram utilizadas para calcular
o teor de extrativos (TE, %) e o teor de extrativos corrigido (TEcor, %).



23

TE (%) = (MA_(MSZE_MC)) .100 Equagéo 5
TEcor (%) = w Equagéo 6

Em que MA é a massa da amostra de palha antes da extracédo; MC, a
massa cartucho; MCSE, a massa do sistema cartucho/amostra sem extrativos; e TU,
o teor de umidade da palha com extrativos.

O teor total de lignina foi determinado utilizando o método de Klason e o
método de Goldshimid. O método de Klason consiste na solubilizacdo dos
polissacarideos (celulose e hemicelulose) da amostra utilizando uma solugéo de acido
sulfurico 72% (m/m). Uma pequena porgao da lignina € solubilizada no processo, e
esta é determinada por um método espectroscéopico (MARABEZI, 2009). A
determinacao se iniciou com a maceragao de 1,0 g da palha sem extrativos e 17 mL
da solugédo 72% (m/m) de acido sulfurico por 15 min. Apds repouso de 24 h, 306 mL
de agua destilada foram adicionados ao sistema. O conteudo foi transferido para um
sistema de refluxo, no qual permaneceu por 4 h. A lignina insoluvel foi filtrada em um
funil de vidro sinterizado (n° 4), seguido pela coleta de uma aliquota do sobrenadante
para a determinac&o do teor de lignina soluvel. A lignina insoluvel foi lavada até atingir
o pH da agua de lavagem e seca em estufa a 40 °C por 72 h. Apds permanecer 24 h
em dessecador, a lignina insoluvel foi pesada. As Equacoes 7 e 8 foram utilizadas para
determinar o teor de lignina insoluvel (TLI, %) e o teor de lignina insoluvel corrigido
(TLIcor, %).

MFL—MF
MA

TLI (%) = ( 100) ~TC Equacgo 7

TLL[100—(TEcor+TU)]
100

TLIor (%) = Equacéo 8

Em que MA é a massa inicial da amostra de palha sem extrativos; MF, a
massa do papel de filtro; MFL, a massa do papel de filtro com a lignina insoluvel; TC,
o teor de cinzas; TEcor, 0 teor de extrativos corrigido; e TU, o teor de umidade da palha
sem extrativos.

O teor de lignina soluvel foi determinado analisando o sobrenadante da
etapa anterior em um espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu 1600). Foram realizadas
medidas de absorbancia do sobrenadante em uma cubeta de quartzo, no intervalo de

comprimento de onda de 280 a 215 nm e com uma velocidade de varredura média.
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Nos casos em que o valor da absorbancia ultrapassou a unidade, as amostras foram
diluidas em uma solucao de 4% (m/m) de acido sulfurico. A partir das Equagdes 9, 10,
11 e 12 foi possivel calcular o teor de lignina soluvel (TLS, %) e o teor de lignina soluvel
corrigido (TLScor, %).

CLS (g/L) = 200 Equagéo 9
MLS = 0,323.FD. CLS Equacdo 10

MLS ~
TLS (%) = (m) .100 Equacdo 11
TLS.,. (%) = TLS .[100—(TE+TU)] Equacio 12

100

Em que CLS é a concentragéo de lignina soluvel em g/L; A215 e A2so, as
absorbancias nos comprimentos de onda 215 e 280 nm; MLS, a massa de lignina
soluvel [g]; FD, o fator da diluicdo (se for realizada uma diluicdo de 1:2, o fator de
diluicdo equivale a 3); MA, a massa inicial da amostra de palha, sem umidade e sem
extrativos; TEcor, 0 teor de extrativos corrigido; e TU, o teor e umidade da palha sem
extrativos.

O teor de holocelulose foi obtido via branqueamento com NaClO2 em
meio acidificado com HAc. Para isso, cerca de 2,0 g da palha sem umidade e sem
extrativos foram transferidos para um sistema contendo 80 mL de agua destilada e
aquecimento (70 °C) e agitagédo constantes. O tempo total do branqueamento foi de 5
h e foram realizadas adi¢coes de 670 pL de HAc e 1,6 g de NaClO2z nos tempos 0, 1 e
2 h. Areacgao foi cessada em banho de gelo por 30 min. A holocelulose foi filtrada em
funil de vidro sinterizado (n° 2), lavada até atingir o pH da agua de lavagem e seca em
estufa a 40 °C por 72 h. A pesagem das amostras foi realizada apoés 24 h no
dessecador. O teor de holocelulose (TH, %) e o teor de holocelulose corrigido (THcor,
%) foram calculados a partir das Equacgdes 13 e 14.

MFH-MF

TH (%) = ( MA

).100 Equacédo 13

TH.[100—(TE+TU)]
100

THeor (%) = Equacao 14

Em que MA é a massa da amostra de palha sem umidade e sem

extrativos; MF, a massa do funil de vidro sinterizado; MFH, a massa do sistema
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funil/holocelulose seco; TEcor, 0 teor de extrativos corrigido; e TU, o teor e umidade da
palha sem extrativos.

O teor de alfacelulose foi determinado solubilizando a hemicelulose
presente na amostra de holocelulose com uma solugéo 17,5% (m/V) de NaOH. Para
isso, 15 mL da solugao alcalina foi transferida para um almofariz contendo 1,0 g da
amostra seca de holocelulose. Apds repouso de 2 min e maceracao de 8 min, 40 mL
de agua foram adicionados ao sistema. Assim como realizado para a holocelulose, a
alfacelulose foi filtrada em funil de vidro sinterizado (n° 2), lavada até atingir o pH da
agua de lavagem e seca em estufa a 40 °C por 72 h. A pesagem das amostras foi
realizada apos 24 h no dessecador. As Equagdes 15, 16 e 17 foram utilizadas para
calcular os teores de alfacelulose (TA, %), alfacelulose corrigido (TAcor, %) €

hemicelulose (THe, %).

TA (%) = (%) .100 Equagéo 15
TAcor (%) = [TH;:))I;TA] Equacao 16
THecor (%) = THeor — TAcor Equacgao 17

Em que MH é a massa da amostra de holocelulose; MF, a massa do funil
de vidro sinterizado; MFA, a massa do sistema funil de vidro sinterizado/alfacelulose
coletada seco; e THcor, 0 teor corrigido de holocelulose.

Por fim, a Tabela 3.2 apresenta um resumo dos métodos empregados

na determinacédo da composic¢ao das palhas e o niumero de repeticdes para cada caso.
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TABELA 3.2 - Metodologias para determinagdo da composigao das palhas (MORAIS
et al., 2010).

Componente Método Repeticoes
Balanga determinadora de umidade (1,0 g de amostra,
Umidade 105 °C e % de perda de umidade de 0,1%) 3
(ABNT, 2017)
Cinzas Calcinagdo em mufla (taxa de aquecimento 3
10 °C.min"" e T méax de 600 °C por 3 h)
Extrativos Duas extracdes em extrator Soxhlet (6 h com acetona 3
e 24 h com mistura hexano:etanol (1:1))
Lignina insoluvel Método de Klason (TAPPI, 2006) 3
Lignina soluvel Método de Goldshimid 3
Holocelulose Oxidagao por cloro (Adicoes de acido acético e clorito >
de sddio, 70 °C por 5 h)
Alfacelulose Tratamento alcalino em amostra de holocelulose com >
solucao 17,5% (m/m) de NaOH
Hemicelulose Diferenca da determinagao de holocelulose e celulose 2

3.2.6.2 - Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia das palhas in natura e branqueadas foi analisada utilizando
um microscopio eletrénico de varredura (JSM-6510/GS, JEOL, Japan), que operou
em 5 e 10 kV, com uma distancia de trabalho de 10 mm. Para as analises, as amostras
secas foram depositadas em um substrato de carbono e recobertas com ouro.

As NC-Ls foram analisadas utilizando um microscopio eletrbnico de
varredura com emissao por campo (JSM-6510, JEOL, Japan), que operouem 2 e 5
kV, com uma distancia de trabalho de 3 e 8 mm. As amostras foram preparadas
gotejando suspensodes de 1,0.10°% (m/V) de NC-L em substratos de silicio, seguido

pela secagem em temperatura ambiente e recobrimento com platina.

3.2.6.3 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier em modo de reflexao total atenuada

Para obter espectros na regidao do infravermelho das amostras secas de

palha e das amostras de NC-L liofilizadas, foi utilizado o espectrofotdmetro Vertex 70-
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RAM Il (Bruker Scientific Instruments, EUA), 32 varreduras por analise, com um

intervalo de comprimento de onda de 4000 a 400 cm™' e resolugéo de 2 cm™.

3.2.6.4 - Termogravimetria

A estabilidade térmica das palhas e NC-Ls foi estudada utilizando um
analisador termogravimétrico do modelo TGA-Q500 (TA Instruments, EUA). Para as
analises, foi utilizado cerca 8 mg da amostra seca, fluxo de nitrogénio de 50 mL.min"
', rampa de aquecimento com a taxa de 10 °C.min"" e temperatura final de 700 °C.
Com o auxilio do software TA Universal Analysis 2000, foram obtidos os valores de
temperaturas inicial (Tonset) € maxima (Tmax) de decomposigao térmica, e a quantidade

de residuo em 700 °C para cada amostra.

3.2.6.5 - Difragao de raios-X

No difratbmetro LabX XDR6000 (Shimadzu Co., Japao), obtiveram-se os
padrées de difracao de raios-X das amostras secas de palhas e NC-Ls. Operou-se
utilizando a radiagcédo Cu Ka, (A = 0,15418 nm), em 30 kV e 30 mA. As intensidades de
difracdo foram detectadas na faixa de 5° a 40° (26), com uma taxa de varredura de
2°.min"". O indice de cristalinidade relativo (IC) das amostras foi calculado pelo método
de SEGAL et al. (1959) (Equacao 18), em que loo2 € a intensidade do pico préximo a
22,5° do difratograma da celulose |, referente ao conjunto de planos cristalograficos
002, e lam, a intensidade de difracdo em 26 préximo a 18°, nas mesmas unidades que
looz2, referente a contribuicdo da celulose amorfa.

IC (%) = (IOOIZ;IE"“) 100 Equacdo 18

002

3.2.6.6 - Espalhamento de luz eletroforético

O potencial zeta das NC-Ls foi determinado pela técnica de
espalhamento de luz eletroforético, utilizando o equipamento Zetasizer Nano ZS
Malvern Intruments (modelo ZEN 3600, Estados Unidos) e suspensdes 0,1% (m/V) de
NC-L na presenca 4 mM de cloreto de sddio (NaCl). As analises foram realizadas em
triplicata e as suspensdes foram sonicadas em banho de ultrassom por 5 min antes

de cada medida. O tempo de estabilizagao foi de 120 s.
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3.2.6.7 - Absorgao de agua

A interacdo da NC-L liofilizada com a agua foi avaliada utilizando uma
analise gravimétrica similar a realizada por ZHUANG et al. (2017). Para isso, trés
amostras com cerca de 20 mg de cada NC-L foram inicialmente condicionadas por 5
d em uma camara climatica a 25 °C e 50 £ 5% de umidade relativa (UR). Apos este
periodo, foi medida a massa inicial de cada sistema. Em seguida, as amostras foram
transferidas para um dessecador contendo uma solugao saturada de sulfato de cobre
(CuS04.5H20), na qual a UR era de 90 £ 9%. Pesaram-se as amostras ap6s 30 min,
1he1,2,6e8dnas condi¢gdes de elevada UR. Com estes dados, foi possivel calcular
a porcentagem de umidade absorvida (U) pelas NC-Ls ap6s os tempos determinados

utilizando a Equacao 19.

(m¢—m;)

U (Mgsgua/8nc-1) = o 1000 Equagao 19

Em que mié a massa inicial da NC-L quando condicionada a uma UR de
50 £ 5 %; e mté a massa da NC-L apds o tempo t condicionada a uma UR de 90 £ 9

%. Vale ressaltar que a NC-L liofilizada ndo foi empacotada para realizar a analise.

3.2.6.8 - Microscopia de forca atobmica

Para obter imagens topograficas das NC-Ls utilizou-se o microscopio de
forca atdmica MultiMode8 (Bruker™), em modo Peak Force Tapping®. Suspensodes
de 1,0.103,1,0.10%* e 1,0.10°% (m/V) de cada amostra foram gotejadas em substratos
de mica, seguido pela secagem em fluxo de nitrogénio. A varredura foi realizada com
uma sonda SCANASYST-AIR (Bruker™), com constante de mola de 0,4 N/m e raio
da ponta de 2,0 nm. As analises foram realizadas em UR de 10%, temperatura de 25
°C, e em regides das amostras de dimensdées 5 pum x5 ume 2 um x 2 ym. Com o
auxilio do software Gwyddion, foram medidos aleatoriamente os didmetros de 100
nanoestruturas para cada amostra de NC-L, a fim de determinar a distribuicido de

didmetro e o didmetro médio destas.

3.2.6.9 - Nanoespectroscopia de infravermelho
As NC-Ls também foram analisadas por nanoespectroscopia de
infravermelho, utilizando um microscopio de forga atdmica nanolR2-s (Bruker™) no

modo tapping. O preparo de amostras foi analogo ao realizado para o AFM, porém,
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neste caso foi utilizado um substrato de silicio recoberto com ouro. A varredura foi
realizada com uma sonda PPP-FMAu-50 (Nanosensors™) com constante de mola de

0,5 - 9,5 N/m e raio da ponta de 50 nm.
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CAPITULO 4

4 - Resultados e discussoes
4.1 - Rendimento dos testes de branqueamento e composic¢ao parcial

das palhas in natura e branqueadas

Como apresentado na seg¢ao 3.2.3, foram realizados seis testes de
branqueamento na palha in natura segundo a Tabela 3.1, com a finalidade de
compreender o quanto de lignina este tratamento poderia extrair do vegetal, e, assim,
determinar o tempo e a quantidade de reagente apropriados para se obter palhas com
diferentes teores de lignina. Os resultados (Tabela 4.1) mostraram que, com o
aumento do tempo de reagcdo e do numero de adigdes de NaClO2/HAc, maiores
quantidades de extrativos e de lignina foram removidas da biomassa. E, como

consequéncia, o rendimento em massa diminuiu.

TABELA 4.1 - Rendimento em massa (R) dos testes de branqueamento da palha in

natura e composig¢ao parcial das palhas branqueadas.

N° de 9
Amostra 'I;zr:gé%d;a adicoes de R (%) Teor (%) Lianina
/método? (h) ’ NaClO2 e Cinzas  Extrativos ins%lt]vel
HAc
PIN - - - 6,19+0,09 9,42+0,09 16,6+0,3
1 1 1 78 1,6 6,4 8,1
2 3 1 75 1,5 6,2 7,7
3 5 1 73 1,5 6,1 5,1
4° 1 1 77 1,5 6,5 6,3
5 3 2 71 1,4 5,6 53
6 5 3 64 1,3 51 3,5

aSuspensdo com 10 g de palha em 200 mL de agua destilada; PCada adigdo equivale a 4 g de NaCIlO2
e 1,25 mL de HAc, e estas foram realizadas em t = 0 h nos métodos 1,2, 3e4,emt=0e 1 hno
método 5 e em t =0, 1 e 3 h no método 6; °Dobro de solucéo, portanto, adicionaram-se 8 g de NaClOz

e 2,5 mL de HAc na suspenséo de 10 g de palha em 400 mL de agua destilada.

O método 4 foi escolhido como uma das condi¢des de estudo (condigao
branda) por ter apresentado um bom rendimento e uma consideravel remog¢ao da
lignina com apenas uma hora de reagdo e uma adigdo de NaClO:2 e acido acético. A
condicdo severa de branqueamento foi realizada com base no procedimento de
determinagcao de holocelulose descrito por MORAIS et al. (2010). E esta foi
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selecionada por possibilitar uma maior remogao de lignina da biomassa. Para esta
condigdo, como ja mencionado, foram realizadas trés adigbes de reagentes iguais ao

método 4, e foi utilizado um tempo de reagao de 5 h.

4.2 - Rendimento dos branqueamentos em condi¢ao branda e severa

e composicao das palhas in natura e branqueadas

O rendimento em massa do branqueamento em condigado branda (77 +
2%) foi aproximadamente 10% maior que do branqueamento em condigdo severa
(66,7 £ 0,8%), pois uma maior quantidade de reagente e um maior tempo de reagao
possibilitaram uma maior extragao da lignina da biomassa.

A fim de facilitar a analise de resultados, a composi¢cao das biomassas

foi apresentada na forma de tabela (Tabela 4.2) e de grafico de barras (Figura 4.1).

TABELA 4.2 - Composicao da palha in natura segundo COSTA et al. (2015) (PIN*), da
palha in natura (PIN) em estudo e das palhas branqueadas em condigao branda (PBB)

e severa (PBS).

Biomassa
Teor (%) PIN* PIN PBB PBS
Umidade - 6,7+0,2 5,71 £ 0,09 6,74 £ 0,03
Cinzas 24-178 6,19 + 0,09 4,15 + 0,09 3,52+0,04
Extrativos 2,5-10,6 9,42 + 0,09 5,80 = 0,07 5,24 + 0,02
I#;%T{'J’\‘f;l - 16,6+ 0,3 11,7£0,2 16%05
Lignina solavel - 1,04 £ 0,01 3,04 £ 0,08 3,0£0,3
Lignina total 12,0 -36,1 17,6 £+ 0,3 14,7+ 0,3 46+0,8
Alfacelulose 32,4-444 294+0,1 37,8+0,3 40,08 + 0,09
Hemicelulose 24,2 -30,8 249+0,8 28,16 £ 0,09 28+1
Holocelulose - 54,3+0,7 65,9+0,2 68,0+ 0,9
Total - 94,3+0,9 96,4+0,8 881
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FIGURA 4.1 - Composigao das palhas in natura e branqueadas em condicdes branda
(PBB) e severa (PBS).
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m PIN 6,19 9,42 17,6 294 24,9
= PBB 5,71 4,15 5,8 14,7 37,8 28,16
mPBS 6,74 3,52 5,24 4,6 40,03 28

Com a analise de composicao da palha in natura, os teores de cinzas,
extrativos, lignina e de hemicelulose observados foram condizentes com o esperado
(Tabela 4.2). O teor de alfacelulose, porém, foi ligeiramente menor e isso pode ocorrer
pois a composi¢cao da palha depende “do local de coleta do material, das condi¢des
climaticas, do estagio de desenvolvimento da planta e da variedade” (COSTA et al.,
2015). Como consequéncia, a literatura reporta uma grande variagdo na composi¢ao
quimica da palha. Além disso, a palha € composta por diferentes fragdes da cana-de-
agucar. A palha que contém uma maior quantidade de folhas secas, por exemplo,
apresenta um maior teor de cinzas, um menor teor de lignina e um menor teor de
umidade, como no caso da palha em estudo (COSTA et al., 2015; NETTO, 2018).

Com os branqueamentos nas condicbes branda e severa, nao foi
observada uma variagao significativa na umidade das biomassas, porém ocorreu a
reducao nos teores de cinzas, extrativos e lignina (figura 4.1).

A areia € uma das principais impurezas encontradas na palha, devido ao
meétodo de colheita da cana. Por esta razao, o principal componente encontrado nas
cinzas da palha ¢é o silicio proveniente do diéxido de silicio (COSTA et al., 2015). A
reducado do teor de cinzas com o branqueamento ocorreu, possivelmente, devido a
remocgao das particulas de solo que estavam aderidas a superficie da palha in natura.

Os extrativos, como ja mencionado, sdo componentes “ndo estruturais,
de baixos ou médios pesos moleculares, extraiveis em agua e/ou solventes organicos
neutros” (COLODETTE e GOMES, 2015). No branqueamento, o ClO2 é capaz de

reagir com esterdis e acidos graxos insaturados presentes nos extrativos. Por esta
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razdo, foi observada a reducao de 38% do teor deste componente para a PBB e de
44% para a PBS.

No processo de branqueamento, como ja citado, o ClO2 degrada
seletivamente a lignina através de reagdes de oxidagado. O aumento da severidade do
tratamento resultou em uma maior remoc¢ao da lignina. Foi observada uma redugao
de 16,5% no teor de lignina total para PBB e de 74% para PBS. O elevado teor de
lignina soluvel determinado para PBB e PBS (cerca de 3%) pode ser justificado pela
presencga de lignina que precipitou e depositou na biomassa durante o processo de
branqueamento, assim como observado por BONDANCIA (2020). A remogao da
lignina também pode ser evidenciada pela mudanga na coloragao da palha de marrom
(PIN) para bege escuro (PBB) e bege claro (PBS) (Figura 4.2).

Como consequéncia da remogéao das cinzas, dos extrativos e da lignina,
foram observados um aumento no teor de alfacelulose de 28% para a PBB e de 36%
para PBS e um aumento do teor de hemicelulose de 13% para PBB e de 12% para
PBS. Como se almeja compreender o efeito da lignina residual nas propriedades da
NC-L, é importante manter o teor de hemicelulose das biomassas constante (TARRES
et al., 2017). E foi possivel obter, com o branqueamento, biomassas com teores de
hemicelulose proximos.

Por fim, com a analise com composi¢ao, pode-se afirmar que foi possivel

obter trés tipos de palhas com diferentes teores de lignina (Figura 4.2).

FIGURA 4.2 - Palhas in natura (PIN) e branqueadas (PBB e PBS) e seus respectivos

teores de lignina total (TL).

PIN PBB PBS
TL=176%0,3% TL=147£0,3% TL=4,6+0,8 %
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4.3 - Morfologia das palhas in natura e branqueadas

A MEV evidenciou mudangas na morfologia das palhas com o
branqueamento (Figura 4.3). Comparando as Figuras 4.3a e 4.3g, observa-se uma
reducao do tamanho das fibras do vegetal com o aumento da severidade do
tratamento. Isso ocorreu devido a extracdo parcial de componentes da biomassa,
como a lignina, responsavel por unir as fibras de celulose e a hemicelulose, e assim,
conferir resisténcia a estrutura vegetal. Comparando as imagens das biomassas em
uma maior magnificacéo (Figuras 4.3c, 4.3f e 4.3i), foi observada uma desconstrugao
parcial da estrutura do vegetal e, consequentemente, um possivel aumento na area
superficial especifica. Assim como apresentado por BILATTO et al. (2020), enquanto
a PIN apresentou uma superficie compacta e uniforme, a PBB e a PBS apresentaram
superficies menos uniformes, com a exposi¢cao, em partes da amostra, das fibras de

celulose.

FIGURA 4.3 - Micrografias eletrbnicas de varredura das palhas in natura (a, b, c),

branqueada em condicdo branda (d, e, f) e em condicdo severa (g, h, i) nas
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4.4 - Rendimento da obtencao das NC-Ls

As NC-Ls, em suspensao e liofilizadas, resultantes da hidrélise acida das
palhas in natura e branqueadas, estdo apresentadas na Figura 4.4. Foi observada a
diferenga de cor entre as amostras possivelmente devido a presenca da lignina
residual. Enquanto a NC-Lpin, que contém maior teor de lignina, apresentou uma
coloragdo marrom, a NC-Lpss, que contém menos lignina, apresentou uma coloragéo

bege claro.

FIGURA 4.4 - NC-LpiN (@), NC-Lees (b) e NC-Less (c) em suspenséo e liofilizadas.
| |b .

Os rendimentos massicos obtidos para a produc¢ao das NC-Ls foram 36
1t 2% para NC-LpiN, 45,8 £ 0,1% para NC-Less e 47,3 + 0,4% para NC-Lpss (Figura
4.5). Estes foram condizentes com os rendimentos reportados por BILATTO et al.
(2020) (40 - 64%), porém maiores do que o reportado por LU et al. (2021) (21,8%)
para esta mesma biomassa e pelo mesmo método de extracdo. Comparando o
rendimento de hidrolise e a composicdo das biomassas (Figura 4.1), foram
observados rendimentos maiores que os respectivos teores de alfacelulose para as
trés NC-Ls produzidas. Este € um indicativo da presenca de componentes residuais,
como a lignina e a hemicelulose. O maior rendimento de hidrélise foi observado para
a NC-Lpss, a qual foi isolada de uma biomassa mais pura em termos do teor de
celulose, assim como reportado por AGARWAL et al. (2018). Além disso, notou-se que
os rendimentos de produgao da NC-Lpss e da NC-Lpas foram proximos, mesmo tendo
as condigdes de branqueamento (tempo e quantidade de reagentes) sido bastante
distintas.

As concentracdes das suspensdes de NC-L variaram de 0,15 a 0,37%
(m/V) (0,15 £ 0,01% para NC-Lpin, 0,274 £ 0,001% para NC-Less, € 0,371 £ 0,003%
para NC-Lpss) sendo que a NC-Less e a NC-Lpas resultaram em suspensdes com
aspecto de gel. Este € um indicativo da formagéao de nanofibras de celulose, pois estas

formam géis em baixas concentragbes. Suspensdes de nanocristais de celulose
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formam géis em concentragbes maiores, proximas a 10 — 14% (m/V) (FOSTER et al.,
2018). Por fim, nao foi possivel correlacionar a concentragdo das suspensdes com o
teor de alfacelulose presente na biomassa, pois o volume final de agua utilizado para

colocar as NC-Ls na dialise foi diferente para cada sistema.

FIGURA 4.5 - Rendimento massico (%) de hidrdlise e concentragdo das suspensoes
de NC-L (%, m/V).
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Foi calculado, também, o rendimento total da producdo das NC-Ls,
incluindo as etapas de moagem, branqueamento e hidrolise acida. Os rendimentos
obtidos foram de 23 £ 1 % para NC-LpiN, 22 + 0,5 % para NC-Lrss e 18,8 £ 0,3 % para
NC-Lpes. Os rendimentos observados foram préximos, e a produgdo da NC-Lpin
apresentou um rendimento ligeiramente maior, devido a menor quantidade de
processos envolvidos. Porém, é importante ressaltar que os custos de producgao e as
propriedades das NC-Ls sao diferentes, devido ao numero de etapas do processo e
aos diferentes teores de lignina residual, respectivamente. As propriedades finais de
cada NC-L, que estao sendo discutidas neste trabalho, serao determinantes para sua
aplicacdo. Deste modo, pode-se afirmar que, seguindo a metodologia descrita neste
trabalho, a partir de 1 tonelada de palha de cana-de-acucar, € possivel produzir 230
kg de NC-Lpin, ou 220 kg de NC-Lpss ou ainda 188 kg de NC-Lpss. A Tabela 4.3 resume
as etapas do processo de obteng¢ao das NC-Ls e indica os respectivos rendimentos.



TABELA 4.3 - Rendimentos das etapas de obtengao das NC-Ls.

Rendimento (%)

12 moagem 22 moagem Branqueamento qurpllse

acida

NC-Lpin - 36+£2
NC-Lpse 82 76,3+0,4 T7£2 458+0,1
NC-Less 66,7 £ 0,8 47,3+0,4

37

Total
23+1
22,1+05
18,8 +0,3

4.5 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

em modo de reflexao total atenuada

Os espectros na regiao do infravermelho (Figura 4.6) evidenciam bandas

caracteristicas da celulose, hemicelulose e lignina nas trés amostras de palha e de

NC-Ls. A Tabela 4.4 apresenta os numeros de ondas das bandas vibracionais

observadas e as possiveis atribuicbes as ligagdes quimicas/grupos funcionais

presentes nas amostras, com base nos trabalhos de BILATTO et al. (2020) e

NASCIMENTO et al. (2016).

FIGURA 4.6 - Espectros na regiao de infravermelho das amostras de PIN, PBB, PBS,

NC-Lpin, NC-Lres e NC-Lpss nos intervalos de nimero de onda de 4000 a 400 cm™.
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Os espectros indicam que o branqueamento levou a redugdo da

intensidade da banda em 1510 cm-', caracteristica da lignina, e ao aumento da

intensidade da banda em 1730 cm', caracteristica da hemicelulose. Isso sugere a

remogao parcial da lignina e o aumento do teor de hemicelulose, como evidenciado

pela analise de composi¢ao (conforme secao 4.2).
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Os espectros das NC-Ls mostram a reducdo da intensidade de duas
bandas caracteristicas da hemicelulose (1730 e 1244 cm') apds o processo de
hidrélise acida. Isso ocorreu devido ao fato de a hemicelulose ser mais susceptivel a
hidrolise quando comparada a porcgéo cristalina da celulose (NASCIMENTO et al.,
2016). Também foi observada a redugdo da intensidade da banda em 1510 cm™,
caracteristica da lignina, nos espectros de NC-Lpes € NC-Lpss, as quais foram obtidas
a partir de biomassas com menor teor de lignina, segundo analise de composigéo
(segdo 4.2). Por fim, o aparecimento de uma banda em 812 cm™', caracteristica da
vibracdo do grupo éster sulfato, evidenciou a modificacdo superficial das NC-Ls

produzidas via hidrélise com acido sulfurico.

TABELA 4.4 - Bandas vibracionais de ligagbes quimicas caracteristicas da celulose,
hemicelulose e lignina com seus respectivos comprimentos de onda (cm-").

Amostras Amostras NC-Lp,
PIN, PBB e PBS NC-Lpgs € NC-Lpgs

NUmero de onda Numero de onda

1 1 Origem Atribuicdo
(cm’) (cm”)
. . Celulose
3337 3344 Deformacéo axial de O-H ,
Hemicelulose
2851 2851 Deformacéao axial de C-H (metdxi) Lignina
1730 1726 Deformacédo axial de C=0 (éster) = Hemicelulose
1637 1639 Deformacéo axial de C=0 Lignina
1607/1510/1454 1607/1512/1450 Vibrag¢des C-C (anel aromatico) Lignina
Vibracdo C-C (anel aromatico) e Lignina
1454 1454 deformacédo angular assimétrica Celulose
de -CHz e -CHz- Hemicelulose
- Celulose
1429 1429 Deformagé&o angular de C-H (CH>) —
Lignina
Lignina
1371 1369 Deformacgé&o angular de C-H Celulose
Hemicelulose
1317 1317 Deformacao tipo wagging de CH, Celulose
1244 1234 Deformagdo axial de C-O Hemicelulose
(grupos acetil)
3 i -O- Celul
1161 1159 DefgrmaNan aIX|aI de C-0-C ? ulose
(ligacdes glicosidicas) Hemicelulose
Vibracdes de Celulose
1032 1032 L
CH-O-CH (anel glicosidico) Hemicelulose

- 812 Vibrac6es do grupo éster sulfato Celulose
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4.6 - Analise térmica

A termogravimetria determinou as curvas de perda de massa em fungéo
da temperatura (Figura 4.7a) e a sua primeira derivada (DTG, Figura 4.7b) para as
amostras de palhas e NC-Ls. Com isso, foram determinadas as perdas de massa (Am,
%), as temperaturas iniciais (Tonset) € maximas (Tmax) de decomposi¢ao térmica, e o
residuo em 700 °C (Rs, %) (Tabela 4.5).

Para as amostras de palhas, foram observados quatro eventos de
decomposicdo térmica, e para as NC-L, foram observados trés (Figura 4.7a).
Enquanto o primeiro evento térmico ocorreu isoladamente para todas as amostras, os
outros se sobrepuseram, isto é, ocorreram em faixas de temperatura préximas. O
primeiro evento esta relacionado a perda de agua quimica ou fisicamente ligada a
amostra. As amostras com maior teor de lignina apresentaram um menor teor de
umidade (Am, Tabela 4.5), devido a sua natureza menos hidrofilica.

A PIN apresentou uma curva termogravimétrica com Tonset € Tmax
condizentes com os reportados por BILATTO et al. (2020) (PIN*, Tabela 4.5). O
segundo, terceiro e quarto eventos térmicos observados para PIN ocorreram devido a
decomposigao da hemicelulose, da celulose e da lignina. Entre os trés componentes,
a lignina apresenta uma maior estabilidade térmica, devido a presenga de anéis
aromaticos e ligagdes duplas entre carbonos em sua estrutura. Por este motivo,
quando presente na amostra, a lignina protege a celulose da decomposic¢ao (BILATTO
etal., 2020). Os mesmos eventos térmicos de PIN foram observados para PBB e PBS,
porém, devido a remogao parcial da lignina através do branqueamento, menores
valores de Tonset € Tmax foram observados (Tabela 4.5).

Com o processo de hidrélise com acido sulfurico para produgao das NC-
Ls, observou-se uma redugao da estabilidade térmica das amostras (menores valores
de Tonset € Tmax para as NC-Ls, quando comparado com as palhas). Isso ocorre, pois,
no processo de hidrélise, parte dos grupos hidroxila da celulose sao substituidos por
grupos ésteres sulfatos, os quais apresentam uma energia de ativacdo para
decomposigao térmica menor (NASCIMENTO et al., 2016). Além disso, comparando
os valores de Tonset € Tmax das NC-Ls, foi observada uma maior estabilidade térmica
na NC-Lpin, que contém um maior teor de lignina residual. Os valores Tonset para as
NC-Ls obtidas neste trabalho foram superiores ao reportado por BILATTO et al. (2020)
(NCC-L*, Tabela 4.5), o que pode ter ocorrido devido a presenca de uma maior

quantidade de lignina residual, da possivel presenga de hemicelulose residual, e/ou
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de uma menor substituicdo dos grupos hidroxilas da superficie das NC-Ls pelos

grupos éster sulfato.

Figura 4.7 - Perfis termogravimétricos das amostras PIN, PBB, PBS, NC-Lpin, NC-Lpss
e NC-Lpss: Curva termogravimétrica (percentual de massa em funcao da temperatura)

(a) e sua primeira derivada (DTG) (b).
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TABELA 4.5 - Eventos de decomposicao térmica observados para as amostras PIN*
e NCC-L*, segundo BILATTO et al. (2020), PIN, PBB, PBS, NC-Lpin, NC-Lrss € NC-
Lees, € as respectivas perdas de massa (Am, %), temperaturas de decomposi¢ao
iniciais (Tonset), maximas (Tmax) € os residuos em 700 °C (Rs, %). **Para as amostras

PIN* e NCC-L*, os residuos foram determinados em 600 °C.

1° evento 2° evento 3° evento 4° evento R
Amostra g
Tmax Am Tonset Tmax Am Tmax Tmax (%)
(°C) (%) (°C) (°C) (%) (°C) (°C)
PIN 46,2 3,6 253,6 294,5 25,0 345,5 396,4 21,0
PBB 40,9 5,8 223,6 260,4 19,6 323,7 393,5 15,1
PBS 40,2 5,0 232,4 ~251,2 - 319,1 393,0 22,3
PIN* 270,1 - - 340,4 - 20%*
1° evento 2° evento 3° evento R
S
Amostra
Tmax Am Tonset Tmax Am Tmax Am (%)
(°C) (%) (°C) (°C) (%) (°C) (%)
NC-Lpin 43,8 6,9 243,2 267,1 34,0 342,6 21,6 26,2
NC-Lpss 46,3 7.5 232,1 245,7 36,7 342,9 24,2 23,8
NC-Lpgs 47,0 7,1 230,3 240,7 39,1 347,3 26,5 19,0
NCC-L* - - 1471 212.1 ; ; . 285

**

O teor de residuo observado em 700 °C para as amostras de palha e
NC-Ls foram condizentes com os reportados por LU et al. (2021). Durante a analise,
com o aquecimento da amostra sob a atmosfera de N2, a lignina residual é
transformada em um material carbonaceo, e por este motivo as amostras com maior
teor de lignina apresentaram um maior valor de R (Tabela 4.5) (BILATTO et al., 2020;
CANEVAROLO, 2004).

4.7 - indice de cristalinidade
Os difratogramas obtidos para as amostras de palha e NC-L
apresentaram um padrao tipico de materiais celulésicos semicristalinos (Figura 4.8).

Foram observados picos caracteristicos da celulose |, com angulos de difracao (20)
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proximos a 16,2°, 22,3° e 35,0°, referentes aos planos (101) e (101) sobrepostos, (002)
e (040), respectivamente (FOSTER et al., 2018). A celulose | consiste em uma mistura
das celuloses cristalinas la e Ig, sendo a forma Ig predominante em plantas (PARK et
al.,, 2010). Tanto o branqueamento quanto a hidrélise acida ndo modificaram a
estrutura cristalina da celulose, pois ndao foram observados picos com intensidade
significativa caracteristicos da celulose Il ou lll, outros polimorfos da celulose
(FRENCH, 2014). As amostras NC-Lrin e NC-Lpas apresentaram um pico em 12,3°,
caracteristico tanto da celulose Il como lll, porém, devido a sua baixa intensidade, o

resultado ndo foi conclusivo.

FIGURA 4.8 - Padrbées de DRX e indice de cristalinidade relativo (IC, %) das amostras
PIN, PBB, PBS, NC-Lpin, NC-Lpes € NC-Lpas. Difratogramas normalizados em relagao

ao pico de maior intensidade em 22,3°. Eixo Y: intensidade (unidade arbitraria).
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O IC determinado pelo método de SEGAL et al. (1959) para a PIN
(65,0%, Figura 4.8) foi condizente com o calculado por BILATTO et al. (2020) (65,6%).
Com o branqueamento e consequente remogéao da lignina, foi observado um pequeno
aumento no IC das palhas (aumento de 0,5% para PBB e de 3,2% para PBS), como
citado por AKPAN et al. (2021). Maiores valores de IC foram determinados para as
NC-Ls quando comparado as palhas (Figura 4.8). Isso ocorreu como consequéncia

da remogéao, em partes, da porgado amorfa da celulose, da lignina e da hemicelulose
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durante a extracdo das NC-Ls, como reportado por BONDANCIA (2020) e
NASCIMENTO et al (2016). O valor de IC da amostra NC-Lpss, que contém menor
teor de lignina residual, foi proximo ao apresentado por BILATTO et al. (2020) (78,2%)
para NCC-L produzidos a partir de palha de cana via hidrélise com acido sulfurico. Por
fim, a presenga da lignina residual contribuiu para a redugédo do IC da NC-L, assim

como observado para as NFC-L produzidas por WEN et al. (2019).

4.8 - Potencial zeta das suspensodes de NC-L

Como ja mencionado, a NC extraida via hidrolise acida com acido
sulfurico possui, em sua superficie, grupamentos ésteres sulfato, os quais, no pH em
estudo (pH préximo a 5), estdo desprotonados e apresentam carga negativa (Figura
4.9). A estabilidade coloidal das NC-Ls resulta da repulsao eletrostatica devido a
presenca destas cargas na superficie da nanoestrutura (TROVAGUNTA et al, 2021).
Segundo FOSTER et al. (2018), os valores comuns de potencial zeta para suspensodes
estaveis de NCCs estdo na faixa de -20 a -50 mV e para as NFCs, o potencial zeta
pode chegar a -60 mV. O potencial zeta também esta diretamente relacionado com a
densidade superficial de carga da nanoestrutura. Ja foi evidenciado que a presenca
da lignina na biomassa dificulta o processo de hidrolise acida da celulose, resultando
em um NC-L com menor densidade de carga superficial (BIAN et al., 2017). Deste
modo, como reportado por WEN et al. (2019), foi observada uma tendéncia de redugao
da estabilidade coloidal da NC-L (menores valores em médulo do potencial zeta) com
o aumento do teor de lignina residual (Figura 4.10). Além disso, as trés NC-Ls
apresentaram potenciais zeta menores que -20 mV (em valor absoluto), ou seja,

formaram suspensdes estaveis em meio aquoso.

FIGURA 4.9 - Representacdo esquematica dos grupamentos ésteres sulfato

desprotonados na superficie da nanocelulose.

Fonte: GARS et al., 2019.
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FIGURA 4.10 - Valores de potencial zeta das suspensdes de NC-Lpin, NC-Lres € NC-

Lees na concentragéo de 0,1% (m/V) e contendo 4 mM de NaCl.
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4.9 - Interagao NC-L/agua

Com as analises gravimétricas realizadas, foi possivel determinar a
quantidade de agua absorvida pelas amostras de NC-L em fung¢do do tempo (Figura
4.11 e Tabela 4.6). A agua, quando absorvida, interage com as cadeias de celulose e
a hemicelulose através de ligagdes de hidrogénio. A lignina residual, quando presente
na NC, impede que hidroxilas livres da celulose interajam com a agua, reduzindo a
quantidade de agua absorvida. Por este motivo, NC-L costuma ser menos hidrofilica
quando comparada com a NC pura (BIAN et al., 2017; TROVAGUNTA et al., 2021).

Foi observado que a NC-Lpin, que contém um maior teor de lignina
residual, absorveu menos agua nas primeiras 24 h do experimento, evidenciando uma
natureza menos hidrofilica (Figura 4.11). Entretanto, depois de 48 h de experimento,
as trés NC-Ls absorveram quantidade de agua proximas, que nao podem ser
diferenciadas estatisticamente, evidenciando uma importante componente cinética.

Além da lignina residual, existem outros dois fatores que influenciam na
quantidade de agua absorvida pelas NC-Ls: a area superficial das NC-Ls liofilizadas,
e a possivel presenca de hemicelulose residual. Amostras de NC-L mais empacotadas
apresentam uma area de contato menor com o ar, e consequentemente, apresentarao
uma absorg¢ao de agua mais lenta. E, por fim, a hemicelulose residual pode contribuir
para o aumento da quantidade de agua absorvida, por apresentar hidroxilas livres para
interagdo com as moléculas de agua (TROVAGUNTA et al., 2021).
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FIGURA 4.11 - Curvas da umidade absorvida (mgagua/gnc-L) em fungédo do tempo (h)

para as amostras NC-Lrin, NC-Lrss € NC-Lpss liofilizadas.
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TABELA 4.6 - Umidade absorvida (mgagua/gnc-L) pelas amostras NC-Lein, NC-Lprss €

NC-Lpss, nos respectivos tempos (h).

Umidade absorvida (mgagua/gnc-L)

Tempo (h) NCC-Lpin NCC-Lpgs NCC-Lpgs
0 0 0 0
0,5 16+4 19+5 21+3
1 14 +5 333 311
24 51+6 8010 702
48 61+8 693 722
144 106 £ 7 1177 112+3

4.10 - Morfologia das NC-Ls

A analise por MEV-FEG teve como objetivo avaliar a homogeneidade
das suspensdes de NC-L e observar se havia particulados de biomassa nao
hidrolisados. Com as imagens obtidas para as trés amostras de NC-L, foi possivel
observar aglomerados de NFCs (Figura 4.12c, 4.12d, 4.13d, 4.14c e 4.14d) e
particulas (menores que 1 ym) préximas ao limite entre a amostra e o substrato de
silicio, as quais podem ser NCCs ou nanoparticulas de lignina (Figuras 4.12b, 4.13b

e 4.14b). Por fim, como a maioria das particulas observadas apresentaram tamanhos
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menores do que 10 um (Figuras 4.12a, 4.13a e 4.14a), pode-se afirmar que as
suspensdes de NC-L eram majoritariamente compostas por nanoestruturas que

remanesceram no sistema apods a hidrolise acida da palha.

FIGURA 4.12 - Micrografias eletrénicas de varredura com emissao por campo (MEV-
FEG) da NC-Lpin nas magnificagdes 250x, 1000x, 30.000x e 50.000x.

FIGURA 4.13 - Micrografias eletrénicas de varredura com emissao por campo (MEV-
FEG) da NC-Lpss nas magnificagdes 250x, 2000x, 10.000x e 30.000x.
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FIGURA 4.14 - Micrografias eletrbnicas de varredura com emisséo por campo (MEV-
FEG) da NC-Lpss nas magnificagdes 250x, 10.000x e 30.000x.

Com a analise de AFM foi possivel confirmar a presenga de nanocristais
e nanofibras de celulose nas trés amostras de NC-L (Figuras 4.15a-f), pois foram
observadas nanoestruturas com comprimentos maiores e menores que 1 um.
Entretanto, como as suspensdes de NC-L apresentaram um aspecto de gel em baixas
concentragdes (conforme secao 4.4), possivelmente as NFCs estao presentes em
maior proporcgao.

A amostra que apresentou uma maior quantidade de aglomerados foi a
NC-Lpin, que possui um maior teor de lignina residual. Estes aglomerados
possivelmente consistem em nanoparticulas de lignina nativas da biomassa ou que
precipitaram e coalesceram apds a secagem da amostra na superficie da mica
(Figuras 4.15a e 4.15b), assim como reportado por BIAN et al. (2017), JIANG et al.
(2020) e ROJO et al. (2015). Os diametros das nanoparticulas de lignina observadas
para NC-Lpin variaram de 10 a 30 nm. Na NC-Lpes, foi observada uma menor
quantidade destas nanoparticulas, e estas apresentaram didmetros menores (5 a 20

nm).
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FIGURA 4.15 - Imagens de AFM das amostras das amostras NC-Lrin (a, b), NC-Lrss

(c,d) e NC-Less (e, f). Setas em vermelho indicam possiveis hanoparticulas de lignina.
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Com as imagens presentes na Figura 4.15 e no apéndice (Figura A),
foram obtidas as distribui¢gdes de didmetro das NC-Ls e seus didmetros médios (Figura
4.16), determinados como sendo o valor de x na curva gaussiana, onde a frequéncia
(v, %) foi maxima. A incerteza desta medida foi estabelecida como sendo o desvio
padrao das 100 medidas de didametro das nanoestruturas.
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FIGURA 4.16 - Distribuicao do diametro de NC-Lpin (a); NC-Lpes (b) e NC-Lpss (C).
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A NC-LpiNn € NC-Lpas apresentaram diametros médios proximos e pouco
maiores que o didmetro da NC-Lpss (2,0 £ 0,5 nm para NC-Lpin,1,9 £ 0,6 nm para NC-
Lees € 1,5 £ 0,5 nm para NC-Lpss). Estatisticamente, os didmetros nao diferem.
Entretanto, dado que o sistema é polidisperso, ao avaliar as curvas de distribuicao,
nota-se que a NC-Lpss apresentou uma curva gaussiana centrada em um menor valor
quando comparado as curvas de NC-Lpin € NC-Lpee. Deste modo, a presenca da
lignina residual pode ter contribuido para a producdo de NCFs e NCCs com maior
diametro. AGARWAL et al. (2018), BIAN et al. (2017) e JIANG et al. (2020) observaram
didmetros médios maiores para as NC-L com maior teor de lignina residual. Isso
ocorre, pois, como mencionado anteriormente, a presenga da lignina dificulta o
processo de hidrolise da celulose, bloqueando o acesso aos seus dominios cristalinos
(TROVAGUNTA et al., 2021).
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A razao de aspecto é definida como sendo a razdo entre o comprimento
e o0 didmetro médios da NC (OKSMAN e SAIN, 2006). Na produgcdao de um
nanocompdasito, quanto maior a razao de aspecto da NC, maior € a sua area superficial
especifica. Isso pode resultar em uma interagdo mais eficaz entre a NC e a matriz na
qual esta incorporada (BILATTO et al., 2020). Os diametros médios observados para
as NC-Ls neste trabalho foram menores que os reportados na literatura para NCs de
palha de cana-de-agucar (AGUIAR et al., 2020; BILATTO et al., 2020; LU et al., 2021).
Como consequéncia do menor didmetro, tem-se uma maior razdo de aspecto, o que
pode ser uma vantagem se a NC-L for atuar como agente de reforco em um

nanocompasito.

4.11 - Nanoespectroscopia de infravermelho das NC-Ls

A técnica de nanoespectroscopia no infravermelho foi empregada a fim
de investigar a localizag&o da lignina residual na amostra de NC-L e para verificar se
os aglomerados observados correspondiam a nanoparticulas de lignina. A partir de
imagens de AFM das NC-Ls, foi possivel adquirir espectros na regiao do infravermelho
em diferentes locais da amostra (Figura 4.17).

Para a NC-Lpin, foram obtidos espectros em um aglomerado de
nanofibras de celulose e de outras nanoparticulas esféricas (Figura 4.17a). Nas
regioes a, b e c, foram observadas nos espectros bandas caracteristicas da celulose.
Ja na regiao d, foram observadas bandas caracteristicas da celulose, hemicelulose e
lignina (Tabela 4.7). Para a NC-Lrsg, 0s espectros foram obtidos de uma nanofibra de
celulose (Figura 4.17b). Neste caso, em todas as regides da amostra (a-€) os
espectros resultantes apresentaram bandas caracteristicas da celulose. Por fim, para
a NC-Less (Figura 4.17c), foi possivel observar somente bandas caracteristicas da
celulose e uma regido (e) com indicio da presenga da hemicelulose.

Com base nesses resultados, ndo foi obtida uma resposta conclusiva
sobre a localizagao da lignina residual na NC-L; porém, com as imagens analisadas,
foi possivel verificar a presenga da lignina em um aglomerado de nanofibras de
celulose na NC-Lpin. Ja nas amostras NC-Lpes e NC-Lpas, foi possivel confirmar que a
superficie das nanofibras de celulose observadas nas imagens de AFM nao estavam

recobertas por lignina ou hemicelulose.
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FIGURA 4.17 - Espectros na regido do infravermelho (1920 a 950 cm-') obtidos nos
locais indicados nas imagens de AFM para NC-Lpin (a); NC-Lpss (b) e NC-Lpss (C).
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TABELA 4.7 - Bandas vibracionais de ligagbes quimicas caracteristicas da celulose,

hemicelulose e lignina com seus respectivos comprimentos de onda (cm™").

NGmero de onda (cm”)
1735-1723
1643

1605/1511/1463

1453

1317
1165-1159

1051-1049

Origem
Deformacédo axial de C=0
(éster)
Deformacgédo axial de C=0
Vibracdes C-C (anel
aromatico)
Vibracdo C-C (anel
aromatico) e deformacao
angular assimétrica de -CHs
e -CHz-
Deformacéo tipo wagging de
CH,
Deformagéo axial de C-O-C
(ligacdes glicosidicas)
Vibragbes de
CH-O-CH (anel glicosidico)

Atribuicédo
Hemicelulose
Lignina
Lignina

Lignina
Celulose

Hemicelulose

Celulose

Celulose
Hemicelulose
Celulose
Hemicelulose
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CAPITULO 5

5 - Consideracgoes finais
5.1 - Conclusoes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, concluiu-se que:

v Foi possivel obter palhas de cana-de-agucar com diferentes teores de lignina
variando a severidade do branqueamento com ClO2. Uma maior remocao da
lignina foi conseguida com maiores tempo de reacdo e numero de adi¢des de
reagentes (NaClO2/HAc). Deste modo, mostrou-se que é possivel controlar o
teor de lignina residual presente na NC-L, variando as condicbes do
branqueamento;

v" Com a remogao da lignina ocorreu uma desconstrugao parcial na estrutura das
palhas e, com isso, um possivel aumento em sua area superficial, facilitando o
acesso aos dominios cristalinos da celulose no processo de hidrélise com acido
sulfurico. Por esta razédo, foram observados maiores rendimentos de hidrélise
para as NC-Ls provenientes das palhas com menores teores de lignina. Em
contrapartida, a produgcao da NC-Lpin apresentou o maior rendimento total,
como resultado do menor numero de etapas no processo;

v As NC-L produzidas via hidrélise com acido sulfurico foram modificadas
superficialmente por grupos éster sulfato, conforme evidenciado pelas analises
de TG, FTIR e potencial zeta;

v' As NC-Ls com maior teor de lignina residual apresentaram uma maior
estabilidade térmica. Esta pode ser uma vantagem para a aplicagées da NC-L
gue exigem aquecimento, como na produgao de nanocompasitos por extruséo,
0s quais necessitam da fusao do polimero;

v" Os processos de branqueamento e de hidrélise acida ndo modificaram a
estrutura cristalina da celulose | das amostras de palha e de NC-L. Entretanto,
devido a sua natureza amorfa, a presenga da lignina residual contribuiu para a
reducao do IC das NC-Ls;

v" A presenga da lignina residual contribuiu para a redugdo da estabilidade
coloidal das suspensdes de NC-L (a NC-Lpin apresentou um potencial zeta
menor em modulo), o que pode ser uma desvantagem para a aplicagéo das
NC-L como reforco em polimeros, devido a dificuldade de dispersdo das

nanoestruturas na matriz;
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v' A anadlise de AFM confirmou a presenca de NFCs e NCCs nas trés amostras
de NC-Ls. Entretanto, o aspecto de gel das suspensdes de NC-L foi um
indicativo de que as NFCs estavam presentes em maior proporgao que 0s
NCCs;

v' As trés NC-Ls apresentaram didametros médios menores que os reportados na
literatura para NCs de palha de cana, o que pode ser uma vantagem na
aplicagcédo da NC-L como reforgo em nanocompdsitos, devido a sua maior razao
de aspecto;

v" A superficie das NFCs observadas para NC-Lres € NC-Lpss pela analise de
AFM-IR nao estavam recobertas por lignina ou hemicelulose, pois os espectros
de infravermelho obtidos apresentaram somente bandas caracteristicas da
celulose;

v Foi possivel modificar as propriedades da NC-L sem a necessidade aumentar
numero de etapas do processo, aproveitando as caracteristicas da lignina ja
presente na biomassa.

Por fim, as questbes propostas foram respondidas, atingindo os
objetivos da pesquisa.

v" Foi possivel obter uma suspensao majoritariamente composta por nanofibras
de celulose a partir da palha in natura, utilizando a hidrélise com solugao 60%
(m/m) de acido sulfurico, um tempo de reacao de 75 min a 45 °C. Portanto, é
possivel obter nanocelulose de palha in natura sem realizar pré-tratamentos;

v" O rendimento de hidrélise da palha in natura foi de 36 + 2%, cerca de 10%
menor do que o rendimento obtido para as palhas branqueadas. Porém, o
rendimento total da produgédo da NC-Lpin foi maior que os obtidos para NC-Lpres
e NC-Lpss, devido ao menor numero de etapas envolvidas no processo de
producao. Neste ponto, vale ressaltar que as NC-Ls produzidas apresentaram
propriedades diferentes devido a presenca da lignina residual, e isto podera
afetar suas aplicagdes;

v" A presencga da lignina residual na NC-L nao influenciou significativamente sua
hidrofilicidade e didmetro, entretanto reduziu sua estabilidade coloidal e indice

de cristalinidade, e aumentou sua estabilidade térmica.
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5.2 - Trabalhos futuros

citar:

Como possiveis trabalhos futuros a partir desta pesquisa, podem-se

Estudo de novas condi¢des de hidrélise acida, visando aumentar o rendimento
de obtengao da NC-L. Reduzir o tempo e/ou concentragao da solug¢ao de acido
sulfurico pode aumentar o rendimento;

Producao de nanofibras de celulose a partir das biomassas PIN, PBB e PBS,
via rota mecanica (utilizando moinho supermasscolloider, Masuko Sangyo),
visando uma abordagem ambientalmente mais amigavel. E comparar as
propriedades e custos com as NC-Ls produzidas neste trabalho;

Aplicacdo das NC-Ls obtidas neste trabalho na estabilizacdo de emulsdes
Pickering, a fim de avaliar se a lignina pode contribuir para essa estabilizagao;
Aplicacdo das NC-Ls na produgdo de nanocompdsitos poliméricos, com o
objetivo de analisar se a lignina residual melhora a compatibilidade da NC-L
com uma matriz hidrofébica;

Comparacéao de propriedades das NC-Ls deste trabalho com NC modificadas

com lignina técnica.
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Apéndice

FIGURAA - Imagens de AFM das amostras NC-Lpin (a-d), NC-Lpss (e-h) € NC-Lpss (i-

m). Setas em vermelho indicam possiveis nanoparticulas de lignina.
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FIGURA A — Continuacao.
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