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Resumo

A busca por materiais sustentaveis que sejam ndo poluentes e de facil
degradacédo, ocasiona um aumento gradativo em estudos direcionados a
utilizacado de matéria-prima renovavel, buscando gerar produtos ndo agressivos
ao meio ambiente, mantendo sua qualidade e desempenho. Os frutos do inga-
cipd (Inga edulis Mart.) familia (Fabaceae), geram residuos que podem vir a ser
utilizados como fonte de biomassa lignocelulésica, material este que € a maior
fonte de carbono renovavel no mundo, este material € composto principalmente
por trés polimeros: celulose, hemicelulose e lignina. O presente trabalho teve
como objetivo a obtencdo de micro e nanocelulose cristalina a partir da biomassa
lignocelulosica da casca do fruto do inga-cip6 via tratamento quimico, assim
como realizar sua caracterizacao fisico-quimica e morfolégica. As cascas foram
submetidas a uma extracdo sequencial de hemicelulose e lignina, seguido da
sintese da micro e nanocelulose por hidrélise &cida. O material obtido foi
caracterizacdo atraves infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para
a observacdo dos grupos funcionais presentes e microscopia eletrbnica de
transmissdao (MET) com o objetivo de observar a morfologia. Através das
andlises de FTIR foi possivel constatar a presenca dos grupos funcionais tipicos
de celulose. As imagens provenientes do MET, auxiliaram a visualizacdo da
micro e nanocelulose cristalina, onde € possivel observar feixes alongados e
finos, organizado lado a lado.

Palavras-chave: Inga edulis Mart., celulose, caracterizagdo, hidrélise acida.



Abstract

The search for new sustainable materials causes a gradual increase in studies
aimed at the use of renewable raw materials, seeking to generate products that
are not aggressive to the environment, maintaining their quality and performance.
The fruits of the inga-vine (Inga edulis Mart.) family (Fabaceae), generate
residues that are great sources of lignocellulosic biomass, a material that is the
largest source of renewable carbon in the world, this material is mainly composed
of three polymers: cellulose, hemicellulose and lignin. The pre-sent work aimed
to obtain crystalline micro and nanocellulose from lignocellulosic biomass from
the peel of the inga-cipo fruit via chemical treatment, as well as to carry out its
physicochemical and morphological characterization. The peels were subjected
to a sequential extraction of hemicellulose and lignin, followed by the synthesis
of micro and nanocellulose by acid hydrolysis. The material obtained was
characterization through infrared with Fourier transform (FTIR) for the
observation of the functional groups present and transmission electron
microscopy (TEM) with the objective of observing the morphology. Through FTIR
analysis, it was possible to verify the presence of typical cellulosic functional
groups. The images from the TEM, helped the visualization of the crystalline
micro and nanocellulose, where it is possible to observe elon-gated and thin
beams, organized side by side.

Keywords: Inga edulis Mart., cellulose, characterization, acid hydrolysis.
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1. INTRODUCAO

A Amazodnia € o maior bioma presente no Brasil, cobrindo nove estados,
com cerca de 5 milhdes de km2 equivalente a mais de 50% do territério nacional,
apresenta predominancia de floresta ombréfila densa e sua extensa vegetagao
faz com que este bioma ostente a maior biodiversidade no mundo, tanto em
fauna quanto em flora (IBGE, 2022; MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2022).

Dentro de toda a biodiversidade do bioma amazbnico encontra-se o inga-
cipd (Inga edulis Mart.) que é uma arvore frutifera perene, pertencente a familia
Fabaceae (Leguminoseae). Esta espécie apresenta ampla distribuicdo na
América Central e do Sul, ocorrendo em varios biomas no Brasil, como Mata
Atlantica, Caatinga, Cerrado e Amazénia, sendo o Amazonas o principal produtor
nacional (FREITAS et al., 2018; PIREDA et al., 2018). Suas folhas séo utilizadas
na producdo de medicamentos anti-inflamatoérios, seus frutos geralmente séo
consumidos in natura e recentemente vém sendo adotadas técnicas de
recuperacdo de areas degradadas com a utilizacdo do I. edulis, devido seu
potencial de fixacdo de nitrogénio no solo (MENEZES et al., 2018; EMBRAPA.
2020).

O fruto do I. edulis, é constituido por casca (vagem), semente e polpa,
sendo a casca o componente majoritario do fruto, cerca de 53% de sua massa
(FALCAO et al. 2000). Essas vagens sdo grande fonte de biomassa
lignocelulésica (BLC) e acabam sendo desperdicadas tornando-se matéria
organica no solo. Este material € composto principalmente por trés polimeros:
lignina, celulose e hemicelulose, sendo materiais abundantes, renovaveis e
apresentam um grande potencial na aplicacdo de produtos quimicos
sustentaveis, (ILANIDIS et al.,, 2021), como na producdo de embalagens
biodegradaveis e biomateriais aplicados a medicina (DUBEY et al., 2020;
FONSECA-GARCIA; JIMENEZ-REGALADO; AGUIRRE-LOREDO, 2021).

A celulose é um dos principais polimeros das BLCs, é o polimero organico
biodegradavel mais abundante no mundo, sendo gerado aproximadamente 10!
— 10*? toneladas ao ano (CHU et al., 2020). Tradicionalmente é utilizado nas
industrias téxteis e de papel, no entanto, com o0 avanco da nanotecnologia e
pesquisas relacionadas a aplicagcdo de materiais provenientes de BLC, a

nanocelulose (NC), passou a ser aplicada em processos mais sofisticados (MA
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et al., 2021; TIAN et al., 2022) como reforco em filmes de quitosana (PIRES et
al., 2022) e filamento para impressora 3D (ROSA et al., 2022). As NCs vém
ganhando mais visibilidade nos ualtimos anos, devido as suas caracteristicas
fisico-quimicas exclusivas como: dispensabilidade, alta resisténcia, flexibilidade
mecanica, biodegradabilidade, biocompatibilidade e pelo fato de ser um material
proveniente de fonte renovavel, até o ano de 2017, mais de 4500 patentes
relacionadas a NC e foram registradas (SHI et al., 2022; WANG et al., 2020).

A nanocelulose pode ser classificada principalmente em trés grupos, que
sdo: Nanocelulose cristalina (NCC), nanofibras de celulose (NFC) e
nanocelulose bacteriana (NCB). Elas apresentam composicdo quimica
semelhantes, entretanto diferem-se nas suas caracteristicas fisicas, como o
tamanho da particula, morfologia e cristalinidade (PERUMAL et al., 2022;
PRADHAN et al., 2022).

2. JUSTIFICATIVA

O inga-cipo6 (Inga edulis Mart.) € uma planta de facil acesso no estado do
Amazonas, sendo o principal produtor nacional, entretanto ndo existem grandes
lavouras, sua producédo se da por meio do extrativismo. Encontram-se relatos na
literatura da utilizacdo de seus frutos e folhas como fitoterapicos com acgéo anti-
inflamatoria, sua madeira é utilizada na construcdo civil, assim como no uso
ambiental, na recuperacéo de areas degradadas (JUSTINO et al., 2017; PIREDA
et al., 2018).

No entanto, ndo se encontra relatos na literatura referentes a utilizacéo
das cascas dos frutos do inga-cip6. Devido sua alta disponibilidade e pelo fato
de ser uma biomassa lignocelulésica, acredita-se que o isolamento de celulose
em escala micro e nano pode se tornar uma saida para aplicacao dessas cascas,
evitando seu desperdicio e agregando valor a um material que até entdo se

tornaria lixo.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Obter micro e nanocelulose cristalina utilizando como matéria-prima a

casca do fruto inga-cip6 (Inga edulis) via tratamento quimico.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Extrair micro e nanocelulose da casca do fruto do inga-cipo;

» Avaliar o efeito do tempo e temperatura durante a hidrélise 4cida da casca do
inga-cipo;

» Realizar andlise de rendimento;

» Realizar a caracterizacgao fisico-quimica e morfolégica do material obtido.

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. INGA-CIPO (Inga edulis)

O género Inga (Fabaceae) abrange cerca de 300 espécies e esta
amplamente distribuida por toda a América tropical, o Brasil € o pais que
concentra a maior variedade, sendo possivel encontrar mais de 130 espécies,
distribuidas pelo territério nacional (FIGUEIREDO et al., 2014; PORTO et al.,
2017; TCHUENMOGNE et al., 2013). Dentre elas encontra-se o inga-cipé (Inga
edulis Mart), espécie que ocorre em locais ndo inundados ou temporariamente
inundados. Na fase adulta o pé apresenta uma copa densa e larga, podendo
chegar a uma altura de 15-20 m em locais abertos e até 40 m em florestas e seu
tronco apresenta um diametro entre 30 e 60 cm (ABRIL SALTOS et al., 2018;
FALCAO et al. 2000; ROLLO et al., 2016)

O Ingazeiro possui grande potencial de fixagéo de nitrogénio molecular no
solo, sendo muito utilizada no reflorestamento de areas degradas auxiliando na
sua recuperacdo (ANDRADE et al., 2015; FREITAS, A. F. et al., 2020). Seus
frutos e folhas também s&o comumente utilizados na medicina popular,
apresentando acao anti-inflamatoéria, contribuindo no tratamento de artrite e
reumatismo (ALVES et al., 2020; LIMA; SANTOS; LA PORTA, 2018).
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A figura 1 demostra um pé de inga-cipdé em local aberto, localizado no

bairro Sao Jorge na cidade de Itacoatiara — AM.

Figura 1 - Pé de inga-cipo

W,

Fonte: O Autor (2021)

O fruto do I. edulis € uma vagem com coloracao verde de formato cilindrico
com 25,00 — 40,00 cm de comprimento, que geralmente contém dentro de si,
cerca de 8 a 15 sementes envolvidas por um arilo algodonoso branco, macio e
adocicado, sendo a parte comestivel do fruto (FREITAS et al., 2018). Na figura

2 é possivel observar a vagem assim como as sementes circundadas pelo arilo.

Figura 2 - Fruto do inga-cip6

Fonte: www.todafruta.com.br/inga-cipo
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Estudos demostraram que as folhas do I. edulis € um material rico em
flavonoides, estes que ja apresentaram propriedades bioativas em ensaios
quimicos e bioldgicos in vitro (SILVA et al., 2013). Tauchen e colaboladores
(2016) detectaram que as folhas e o pericarpo do |. edulis apresentaram acéo
antioxidante promissora, com valores de 795,7 £ 25,4 ug TE/mg de extrato para
o extrato das folhas e 645,7 + 33,9 uyg TE/mg de extrato para o extrato com
pericarpo. Alves e colaboladores (2019) relataram a presenca de vicentina-2 um
polifenol di-C-glicosil em extrato das folhas do I. edulis, este composto apresenta
propriedades  antioxidantes, hepatoprotetoras, anti-inflamatdrias e
anticancerigenas.

Materiais lignocelulésicos provenientes de frutos e arvores sao
geralmente produzidos pelas suas cascas, caules, folhas e sementes. S&o
residuos ricos em carboidratos e podem ser destinados a inUmeras aplicacdes
como nha producdo de combustiveis e biomateriais (MATHIAS; KUMAR;
RANGARAJAN, 2019).

4.2. BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignocelulésica (BLC) é considerada a maior fonte de carbono
renovavel na terra, estima-se que sejam gerados cerca de 181,5 bilhGes de
toneladas do material seco anualmente no mundo, esse material é proveniente
principalmente de residuos agricolas e florestais, sendo que o0s residuos
agricolas apresentam menor teor de lignina em relacéo aos florestais (CHEN et
al., 2022; DU et al., 2022; RANJBAR; KARRABI; SHAHNAVAZ, 2022; UL HAQ
et al., 2021). A BLC é constituida por trés polimeros principais: celulose (25-
50%), hemicelulose (8-50%) e lignina (10-35%) além de outros extrativos como
pectina e glicoproteinas, podendo variar dependendo da natureza da biomassa
(BIMESTRE et al.,, 2022; BISWAL et al., 2022; LI, B.; LIU; ZHAO, 2022). A
presenca destes polimeros faz com que este material seja considerado um
substituto promissor para os recursos fésseis na producdo de combustiveis,
energia e diversos produtos quimicos inovadores (HU et al., 2022). Esse material
polimérico forma a parede celular vegetal e € responsavel pela resisténcia
mecanica, assim como o transporte de agua e nutrientes na planta (CIPRIANO
et al., 2020).
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A BLC é um recurso primoroso para producdo de combustiveis e
bioprodutos, tornando-se um 6timo substituto aos produtos sintéticos tradicionais
geralmente derivados do petroleo (FARIA et al., 2022). Estima-se que a BLC
tenha um potencial energético 80 vezes maior que o mundo usa anualmente
(412*10%° kJ). Entretanto se faz necessario tecnologias eficazes de bioconverséo
da biomassa em bioenergia (CAMARA et al., 2022; RAHMANI et al., 2022). Da
mesma forma varias técnicas e métodos de pré-tratamento ja foram
desenvolvidos para promover a separacéo da celulose, hemicelulose e lignina,
estes incluem métodos mecéanicos, quimicos e bioldgicos, para aplicacdes dos
polimeros de forma individual (JOSEPH et al., 2020; LEE, J.; PARK, 2020; LI, Y.;
Ql; WAN, 2020; SHEN, 2020). A organizacdo mais comum da parede celular
vegetal esta representada na figura 3.

Figura 3 - Organizacado da parede celular vegetal

LIGNINA
lCELULOSE

CELULA
VEGETAL GLICOSE

o

HEMICELULOSE MICROFRIBILA DE CELULOSE

Fonte: Mota et al. (2015)

O pré-tratamento da BLC vem sendo cada vez mais estudado visando
encontrar formas de baixo custo, que preservem as fracdes dos componentes
da biomassa e restrinjam a geracao de inibidores, para assim direciona-los a
producdo de biocombustiveis e produtos quimicos com maior valor agregado
(JAIN; GHOSH, 2021; UL HAQ et al., 2021).

4.3. HEMICELULOSE

A hemicelulose € um polissacarideo heterogéneo néo cristalino, este
polimero é encontrado na parede celular das plantas e atua como um elo entre

a celulose e a lignina através de ligacdes de hidrogénio e forcas de Van Der
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Waals, criando assim a rigidez da biomassa. Diferente da celulose a
hemicelulose é composta por dois ou mais monémeros podendo ser xilose,
arabinose, manose, glicose, galactose entre outros, a hemicelulose também
apresenta vérias ramificacbes em sua estrutura (HUANG et al.,, 2021; LIU,
XINXIN et al., 2019). As estruturas quimicas dos mondmeros que podem estar
presentes em uma hemicelulose estdo expostos na figura 4.

A composicao de sua estrutura e seu teor varia de acordo com a fonte a
qual ela é extraida, entretanto seu grau de polimeriza¢do é mais baixo que o da
celulose (ZHU et al., 2020). A hemicelulose apresenta 6tima hidrofilicidade, a
tornando um recurso promissor para a producdo de hidrogéis, entretanto ela
degrada-se de forma mais facil que a celulose quando exposta ao calor ou

produtos quimicos (LIU et al., 2020).

Figura 4 - Estruturas unitarias de monémeros que podem constituir
uma molécula de hemicelulose

H COOH

HOH,C
H

OH CH;0 OH
H OH OH H OH OH H OH

Arabinose Xilose Fucose Ramnose  Acido 4-O-Metil-Glucurénico

CH,0H CH,0H CH,0H COOH COOH

Glicose Manose Galactose Acido Galacturénico  Acido Glucurénico

Fonte: Liu et al. (2019)

A cada ano que passa, 0s materiais hemicelulésicos ganham mais
aplicacbes em campos diversos, por exemplo: na agroindustria, farmacos,
compostos biomédicos entre outros, essas aplicacdes ocorrem, devido suas
caracteristicas biodegradaveis, biocompativeis e nao toxicas, além de
apresentarem atividades terapéuticas especificas (CHENG et al., 2020;
GOKKAYA et al., 2020; YANG et al., 2020).
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4.4. LIGNINA

A lignina é a segunda maior fonte de carbono organico no mundo,
aproximadamente 30% de todo o carbono, ficando atras apenas da celulose.
Estima-se que seja gerado cerca de 1,3 bilhdo de toneladas por ano de
subprodutos de lignina oriundos de atividades industriais (FIGUEIREDO et al.,
2018; YU et al., 2021).

Lignina € uma macromolécula aromatica polimérica, tridimensional, ndo
cristalina e apresenta diversas ramificacdes de forma aleatdria (LUCKMAN et al.,
2021; YU; KIM, 2020). Sua estrutura é composta por trés mondmeros principais
de fenilpropanoides, (p-cumaril, coniferil e sinapil) que recebe o nome de
monoligois, a razao entre esses monémeros difere entre ligninas provenientes
de diferentes espécies (KARTHAUSER et al., 2021; SHAKEEL et al., 2022;
TANG et al., 2020), A figura 5 demostra a estrutura de uma lignina simplificada
e a estrutura dos monoligois, diversos grupos funcionais se ligam a essa
estrutura, como hidroxila fendlica aromética e metoxila, grupos carbonila,
cetonas, hidroxila alifatica priméria e secundaria e grupos carboxila (POVEDA-
GIRALDO; SOLARTE-TORO; CARDONA ALZATE, 2021; SHENG et al., 2021).

Figura 5 - Estruturas: a) Lignina simplificada b) Alcodis monoligéis
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p-Cumaril
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o) OMe b)
MGOQ/EOH
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— HO Hi 2}—OH
OH OH
o OMe
O
OH OMe
HO
OH

(0]
\
>y Ao
Lignina O

OLignina OMe

Coniferil

Sinapil
Fonte: Vlaminck et al. (2017)

Este polimero liga-se a celulose e hemicelulose através de ligacdes
covalentes hidrogenadas, formando a biomassa lignocelulosica, a lignina atua
como uma cola fazendo a unido dos trés polimeros, desta forma a mesma é

responsavel por trazer resisténcia, rigidez e integridade estrutural contra-ataques
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guimicos ou biolégicos (LIAO et al., 2020; MACEDA et al., 2021; RATH et al.,
2022).

Atualmente a maior parte da lignina produzida é utilizada apenas para a
producéo de calor e energia, ocasionando poluicdo ambiental e desperdicio de
recursos aromatico, menos de 2% de toda a lignina é aplicado na producéo de
produtos com valor agregado (NGUYEN et al., 2021).

4.5. CELULOSE

A celulose é o macropolimero natural mais abundante na biosfera, e esta
sendo cada vez mais utilizado como reforco em materiais, pois 0 mesmo
apresenta boas propriedades mecanicas, alta rigidez e cristalinidade (BHAT et
al., 2019; DONGRE; SURYAWANSHI, 2021). O polimero é composto por
dimeros de glicose e recebe o nome de celobiose, seus monémeros se ligam de
forma linear com orientacdo de 180° de um para o outro, que sao unidos por
ligacbes glicosidicas B-1-4, estendendo-se lateralmente, dando origem aos
cristais finos e alongados de celulose, as cadeias sdo mantidas unidas por
ligagOes de hidrogénio e forgas de van der Waals, em cada mondmero repetido
possui um metilol e dois grupos hidroxila, estes grupos séo o0s responsaveis pela
natureza hidrofilica do material formando uma estrutura cristalina (LIU et al.,
2022a; MOKHENA; JOHN, 2020; WU; HE, 2019). As interacOes presentes na
celulose sédo mostradas na figura 6.

Figura 6 - Estrutura da celulose, com representacédo da glicose, celobiose e
das interacfes intra e intermolécular

Final Nao-reduzido

Glicose Final reduzido
-OH

~ Interagdo intramolecular

—— Celobiose P
Polimerizagdodacadeia @ YUY emme e Interac@o intermolecular

Fonte: Adaptado de Pena Jr. (2019)
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Fontes de celulose diferentes geram cristais celulésicos diferentes, os
meétodos de obtencédo também podem influenciar consideravelmente a forma
cristalina do material, gerando alomorfos de celulose. Estes alomorfos podem
ser classificados em 4 tipos de celulose (I, 11, 1ll e 1V). A celulose |, pode ser
encontrado em dois tipos la e I3, e € a forma cristalina nativa, a celulose Il €
considerada a celulose | quando recuperada, através de processo de solvatacao
ou tratamento quimico, podendo ser acido ou basico, celulose Ill é gerada
através da modificacdo da celulose | e Il ocasionada pela amonia e a celulose IV
é formada com a modificacdo da celulose lll, podendo ocorrer através da
elevacado de temperatura com glicerol (MAJUMDAR et al., 2020; RANA, A. K.;
FROLLINI; THAKUR, 2021; SRIVASTAVA et al., 2020). A figura 7 mostra 0s
tratamentos esquematizados, 0s quais geram a conversao dos polimorfos de

celulose.

Figura 7 - Fluxograma do processo de transformacgao da celulose

NH; Celulose la e IB NaOH

Y
Celulose llla e IR |« NH3 | Celulose lla e IR

L | Celulose VaelV
Glicerol, 260 °C B

Fonte: O Autor (2022)

A busca por novos materiais poliméricos que possuam alta
disponibilidade, baixo custo e de facil degradacdo em comparacéo aos polimeros
derivados do petroleo, faz com que a celulose e seus derivados sejam cada vez
mais utilizados em diversos ramos (KOUADRI; SATHA, 2018; MAHMUD;
ROSENTRATER, 2019).

A celulose pode ser classificada de duas formas, cristalina e nao cristalina,
sua classificacao esta diretamente ligada as suas propriedades, a celulose néo
cristalina apresenta uma estrutura desorganizada que a torna mais facil de

degradar por reagentes quimicos ou enzimas, enquanto a cristalina possui
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caracteristicas mais atrativas para aplicacbes em biomateriais como:
hidrofilicidade, grande area superficial e biodegrabilidade (RABBI et al., 2020;
WANG et al., 2021).

4.6. NANOCELULOSE

A nanocelulose € um nanomaterial natural, que apresenta caracteristicas
particulares como, alta area superficial, morfologia Unica, alta resisténcia,
modulo especificos, alta porosidade, boa rigidez e € um material renovavel
(DUENAS-MAS et al., 2018; PRADHAN et al., 2022). Devido ao alto consumo de
materiais poliméricos € notério a necessidade de buscar novos polimeros de
natureza renovavel e que sejam de facil degradacdo, evitando assim sua
escassez e ocasionando uma diminuicdo dos residuos e consequentemente a
poluicdo ambiental. Atualmente grande parte dos polimeros que vem sendo
utilizados sao provenientes do petréleo, os quais ndo sao renovaveis e
apresentam grande dificuldade de degradacdo ocasionando poluicdo (LOUIS;
VENKATACHALAM; GUPTA, 2022; TAN et al., 2022).

Inimeras pesquisas relevantes relacionadas a extracdo de nanocelulose
sdo conduzidas por todo o mundo, a partir de diversas biomassas diferentes,
sendo comumente isolada de plantas e/ou residuos agroindustriais, este material
pode ser dividido em trés tipos: nanocristais de celulose (NCC), nanofibras de
celulose (NFC) e nanocelulose bacteriana (NCB), a nanocelulose pode ser
produzida utilizando diversos métodos, sendo o mais utilizado o método de
hidrélise acida com &cido sulfdrico concentrado, onde forma uma suspensao
carregada negativamente oriundas dos grupos éster de sulfato, o que gera uma
maior estabilidade coloidal (BACHA, 2022; KHUI; RAHMAN; BAKRI, 2021,
LANGARI et al., 2019). Para a celulose ser considerada nano, € necessario que
ela apresente em sua estrutura ao menos uma das dimensdes menor que 100
nm. geralmente as nanofibras apresentam um tamanho de 20 — 100 nm de
diametro com comprimento em micrometros, ja a nanocelulose cristalina
apresenta um diametro entre 5 — 20 nm (MEHANNY et al., 2021; NAZ; ALI; ZIA,
2019).

24



4.7. NANOCELULOSE CRISTALINA

A celulose nanocristalina expfe diversas propriedades funcionais de
grande interesse na industrial atual, como forte resisténcia mecanica,
transparéncia, biodegradabilidade e maleabilidade. O NCC é uma estrutura
alongada como uma haste de forma cilindrica, lembrando um bastonete, similar
a uma agulha, seus cristais ttm um diametro de 5 — 20 nm com um comprimento
de 100 — 500 nm. Além de sua morfologia em nanoescala, a nanocelulose
cristalina também apresenta outras caracteristicas Unicas, como grande area de
superficie (~150 m?g?), alto indice de cristalinidade (>70%), alta resisténcia a
tracdo (7500 MPa) e baixa densidade (~1,6 g cm=3) (MIYASHIRO; HAMANO;
UMEMURA, 2020; NAZ; ALI; ZIA, 2019; PRADHAN et al., 2022).

Tipicamente a NCC é extraida através de hidrdlise acida empregando um
acido forte, processo esquematizado na figura 8, comumente sendo empregado
0 acido sulfurico (H2S0a4), acido cloridrico (HCI), acido fosforico (HsPOa4) e acido
bromidrico (HBr), neste método o acido realiza a fragmentacéo da celulose, pois
o acido cliva a ligagao glicosidica $-1-4, devido a cinética da reacao na parte nao
cristalina ser maior que na fase cristalina, faz com que a regido néo cristalina da
celulose serja clivada mais facil e rapidamente, gerando os materiais cristalinos
em nano escala (PATIL et al., 2022; RASHID et al., 2022; ZHENG et al., 2019).
Segundo Yadav e colaboradores (2021), a zona cristalina é cerca de 54 — 88%

da celulose.

Figura 8 - Acdo da hidrélise acida sob a celulose dando origem a
nanocelulose

Regiao cristalina Regiao nao cristalina
%ﬁ
Hidrolise
acida

“ —
~

Nanocristais de celulose

Fonte: O Autor (2022)

25



E possivel encontrar na literatura inGmeras aplicagcdes de nanocelulose
cristalina, devido suas caracteristicas fisicas e quimicas o material pode ser
aplicado tanto em cosméticos e biomédicos, quanto para matérias que
necessitam de maior resisténcia mecénica, como a indastria automobilistica,
protecdo balistica entre outros (BAGHEL; REDDY; SINGH, 2021; RANA;
GUPTA, 2020; TORGBO; QUAN; SUKYAI, 2021).

4.8. METODOS DE EXTRACAO DA NANOCELULOSE CRISTALINA VIA
TRATAMENTO QUIMICO

A nanocelulose pode ser extraida por diversos métodos, levando em
consideracdo a biomassa vegetal proveniente, esses processos utilizam rotas,
quimicas, mecanicas ou enzimaticas (BACHA, 2022; SONG et al., 2018). Essas
rotas podem ser consideradas de cima para baixo, quando aplicadas as técnicas
guimicas e mecanicas e de baixo para cima quando utilizado os métodos
enzimaticos (ZAKI et al., 2021a).

A extragcdo de nanocelulose cristalina via hidrélise acida, baseia-se em
duas etapas principais, 1° pré-tratamento de deslignificacéo e 2° separacdo em
componentes em nanoescala. O pré-tratamento se faz necessério para deixar o
conteudo celulésico mais susceptivel a hidrélise acida, ocasionando uma
melhora na etapa de separacdo (FAROOQ et al., 2022; MASLENNIKOV et al.,
2022; TAN et al., 2022).

O método quimico via hidrdlise acida € o mais comumente utilizado no
ramo industrial. Neste método inicialmente a matéria prima passa por um pré-
tratamento onde inclui o processo que adiciona-se solucéo alcalina geralmente
hidréxido de sodio ou potassio (NaOH e KOH) a amostra com o objetivo de
eliminar ceras residuais, gorduras naturais, pectina e parcialmente a
hemicelulose e lignina, seguido de uma purificacdo da polpa, etapa de
branqueamento onde pode ser empregado, peroxido de hidrogénio (H202),
clorito de sodio (NaClO2), hipoclorito de sédio (NaClO), estes que sao os
principais clareadores empregados nesse processo, com o intuito de eliminar a
lignina restante presente na biomassa (MARAKANA; DEY; SAINI, 2021,
VARSHNEY; MISHRA; GUPTA, 2021; ZAKI et al., 2021). Na figura 9 é possivel

observar o que ocorre com a matéria prima durante o pré-tratamento.

26



Figura 9 - Efeito do pré-tratamento sob material de estudo

',m memEEs ‘Lignina T T

~  Tratamento alcalino

/ branqueamento

Hemicelulose Celulose Celulose
Fonte: Adaptado de Ferreira et al. (2019)

A eficiéncia da hidrdlise acida pode ser influenciada por diversos fatores,
sendo eles: concentracdo do acido, tempo, temperatura, além do pré-tratamento
adotado (KHORAIRI et al., 2021). Coelho et al. (2018) demonstraram a
importancia do pré-tratamento em seu trabalho, onde relataram que o bagaco da
uva pré-tratado apresentou um indice de 80,1% de celulose, enquanto o bagaco
ndo tratado apontou uma reducdo drastica, sendo detectado apenas 19,3% de
celulose.

A hidrélise acida é o método comumente aplicado devido seu baixo custo,
pouco consumo de energia e tempo. Baseia-se no fato que, a cinética de reacao
na parte ndo cristalina € maior que na parte cristalina, devido que na fase nao
cristalina as cadeias sdo desordenadas, enquanto na fase cristalina é totalmente
ordenada, como foi observado na figura 8 (ALMASHHADANI et al., 2022;
AMORIM et al., 2020).

A hidrélise acarreta a clivagem das ligagdes glicosidicas B-1-4, o
catalisador (&cido concentrado) protdna o oxigénio da ligacdo glicosidica
gerando uma instabilidade no atomo de oxigénio, ocasionando a quebra da
ligacdo polimérica e assim fazendo com que a molécula fiqgue susceptivel a
entrada de novos grupos funcionais na celulose via esterificagéo, dessa forma
expandido as aplicacdes (LEE, ; HAMID; ZAIN, 2014; SHI, et al., 2020; Brenes

et al. 2021) o mecanismo de hidrélise acida esta exemplificado na figura 10.
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Figura 10 - Mecanismo reacional da hidrélise acida
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4.9. APLICACOES DA NANOCELULOSE

Atualmente, os materiais verdes vém ganhando mais notoriedade, pelo
fato de serem provenientes de fontes renovaveis, sustentaveis e de facil
degradacéo, e é visto com bons olhos como 6timos substituintes para produtos
derivados do petroleo (TRACHE et al., 2020), A utilizacdo da nanocelulose como
material nano tecnolégico vem ganhando atencdo em pesquisas académicas e
na utilizacdo industrial, devido as suas caracteristicas Unicas, como morfologia,
cristalinidade, propriedades mecanicas, area superficial, biodegradabilidade e
nao toxicidade. Durante os anos de 2010 e 2017, foram registradas mais de 4500
patentes relevantes de nanocelulose em todo o mundo (CURVELLO;
RAGHUWANSHI; GARNIER, 2019; SHI, Y. et al., 2022). Na figura 11, é possivel
notar o aumento de publicacdes relacionadas a nanocelulose nos ultimos 10

anos.
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Figura 11 - Grafico que demostra o crescente aumento de artigos
publicados relacionados a palavra-chave nanocelulose
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Fonte: Web of Science (2022)

O estudo da aplicacdo de nanocelulose em nanogéis no campo da
biomedicina vem ganhado visibilidade devido a combinacdo dos géis com 0s
coloides, as suas dimensBes fazem com que o encapsulamento de
medicamentos seja realizado em escala nano, assim melhorando algumas
caracteristicas dos farmacos, como aumento de solubilidade de uma substancia
hidrofébica, alta capacidade de carga assim como liberacdo controlada, o
emprego da nanocelulose visa potencializar a entrega do farmaco em local
especifico amenizando efeitos colaterais (NICU; CIOLACU; CIOLACU, 2021;
SHI, Y. et al., 2022).

Shalauddin e colaboradores (2022) produziram um nanosensor baseado
em uma matriz de nanocelulose-polipirrol, sendo assim livre de metais, e
realizaram um estudo experimental eletroanalitico com o objeto de testar a

eficiéncia desse nanosensor na deteccao de paracetamol e ciprofloxacina.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. PREPARACAO DO PO

Os frutos do inga-cip6 foram comprados de feirantes locais no municipio
de Itacoatiara — AM. Inicialmente foi realizado a despolpa das cascas, seguida
de uma lavagem com &gua. A secagem do material foi feita em estufa a 60 + 2
°C, durante 24 h, de forma sequencial as cascas foram trituradas em moinho de
facas do tipo Willey, o material triturado foi entdo peneirado até obterem-se
particulas com um tamanho aproximado de 60 mesh (250 pm), conforme
apresentado na figura 12 (Metodologia adaptada de AVINASH et al., 2021).

Figura 12 - Fluxograma das etapas do tratamento da matéria prima. A) Casca com polpa
B) Casca apoés a despolpa C) Lavagem com agua corrente D) Casca pds-secagem

5.2. PRE TRATAMENTO DA AMOSTRA

O material obtido com tamanho granulométrico menor que 60 mesh, foi
submetido a uma extracdo sequencial de hemicelulose e lignina metodologia
adaptada de Bongao et al. (2020) e Rosa et al. (2010). Inicialmente o material
passou por um tratamento com agua, onde 100 g foram dispersas em 1 L de
agua destilada e aquecido até a temperatura de 90 °C, ap0s atingir a temperatura

o material ficou durante 20 min sob agitacdo mecéanica, posteriormente foi
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realizada uma filtragdo a vacuo, esta etapa teve como objetivo a eliminacao de
materiais sollveis em agua, assim como a retirada de impurezas e parte da
hemicelulose. Em seguida foi realizado o tratamento alcalino, utilizando 1 L de
uma solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) na concentracédo de 1,0 mol L, esta
etapa foi realizada em duplicata e os dois tratamentos foram feitos durante uma
hora a temperatura de 80 °C e sob agitacdo mecanica. Os tratamentos alcalinos
tiveram a finalidade de eliminar lignina e hemicelulose presentes no material. A
solucao foi novamente filtrada e em sequéncia o p6 foi submetido a 4 lavagens
com 4gua destilada, onde foi utilizado 500 mL, sob agitagdo com uma duragao
de 10 minutos em cada lavagem, para eliminar residuos superficiais de solucéo
de hidréxido de sodio. Apds as lavagens encaminhou-se a amostra para estufa
a uma temperatura de 60 °C por 12 horas. Por ultimo foi realizado a etapa de
branqueamento, onde utilizou-se hipoclorito de sédio comercial (NaClO) 2,5% na
proporcao de 1:20 (m/V) durante uma hora a uma temperatura de 80 °C sob
agitacdo. A solucéo foi filtrada a vacuo e secada em estufa a 60 °C por 12 h
(Metodologia adaptada de Rosa et al. 2010 e Bongao et al. 2020). Os
tratamentos com agua, base e etapa de branqueamento estéo expostos na figura
13.

Figura 13 - A) Tratamento com agua B) Tratamento alcalino C) Branqueamento

Fonte: O Autor (2022)
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5.3. HIDROLISE ACIDA

A sintese da micro e nanocelulose foi realizada através de hidrolise acida,
utilizando acido sulfdrico 64%. Foi pesado 5 g do material pré-tratado em um
becker e foi adicionado o acido em uma proporcéo 1:10 (m/V). Para realizar esse
procedimento foi montado um sistema de banho de 6leo com chapa magnética
conforme mostrado na figura 14, tal sistema auxilia o controle da temperatura da
hidrolise fazendo com que a mesma variasse menos. As condi¢des de hidrolise
foram variadas a fim de avaliar o efeito da temperatura e tempo de hidrdlise.
Foram adotadas as temperaturas de 45 e 60 + 3 °C, com os tempos de 30, 45,
60 min. Apds a hidrdlise foi adicionado o dobro do volume de agua destilada para
parar a reacdo e consequentemente com a diluicdo do acido a solucao foi filtrada

a vacuo.

Figura 14 - Sistema montado para realizacao das hidrolises.
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Fonte: O Autor (2022)

A solucéo filtrada foi refrigerada a uma temperatura de 10 °C para
posterior centrifugacdo. A solucao foi depositada em tubos Falcon de 15 mL e

centrifugada a 4000 rpm durante 10 min, processo este que foi realizado 5 vezes.
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O material final obtido foi entdo encaminhado para proceder com sua

caracterizacao.

5.4. CARACTERIZACAO

Tanto as solucdes coloidais quanto o material centrifugado foram
encaminhados a Universidade Federal Sergipe — UFS, para realizar sua
caracterizacao, fisico-quimica e morfolégica. Através de Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difracéo de raios X (DRX),
Microscopias eletronicas de varredura e transmissao (MEV e MET). Entretanto
pequenas por¢des das amostras foram encaminhadas para o Laboratorio de
Sintese e Caracterizacdo de Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal do
Amazonas (IFAM) localizado na cidade de Manaus — AM, para uma

caracterizagao prévia.

5.4.1. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os grupos funcionais do material foram investigados aplicando a
espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
(AGILENT, Modelo: Cary 630) equipado com um dispositivo ATR (Refletancia
Total Atunuada). As amostras foram inseridas no equipamento e foram
registrados em uma faixa de varredura de 650 a 4000 cm™, com uma resolucéo
de 8 cm e 128 varreduras.

Esta analise foi feita no Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de
Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal do Amazonas (IFAM) localizado na
cidade de Manaus - AM.

5.4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E TRANSMISSAO
(MEV E MET)

As analises microscopicas foram realizadas no Centro Multiusuario em
Nanotecnologia (CMNano) da Universidade Federal de Sergipe (UFS). A
morfologia do material in natura foi analisada usando microscépio eletrénico de
varredura (HITACHI, Modelo: TM 3000) a uma tenséo de aceleracéo de 5 kV. J&

o tamanho e forma da NCC foram examinados usando microscopio eletrénico de
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transmissao (JEOL, Modelo: JEM 1400 Plus) a uma tensdo de aceleracdo de
120 kV.

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. ASPECTO VISUAL DAS AMOSTRAS

Durante os procedimentos experimentais, foram realizadas observacoes
guanto o aspecto visual da amostra, durante cada etapa de tratamento, podendo
ser observado na figura 15.

Figura 15 - Aspectos fisicos da casca do inga-cip6 durante as etapas de pré-

tratamento A) in natura B) Pds-tratamento alcalino C) Pés branqueamento
D) Material seco pés branqueamento

Fonte: O Autor (2022)

ApGs o tratamento alcalino é observado um escurecimento na coloragéo
da amostra, isso se da devido a solucédo alcalina solubilizar parte da lignina e
hemiceluose presentes no material e assim iniciar o processo de dissociacao da
biomassa lignoceluldsica, quebrando as ligacdes lignina-hemicelulose-celulose
(RAHMANI et al., 2022), gerando um licor negro (figura 16). A solubilizacdo da
lignina acontece pelo fato da base forte NaOH realizar a clivagem das ligacdes
dos éteres nos grupos fenol tipo a-aril e B-aril e B-arilicos do tipo nédo fendlico, o
gue resulta em um aumento da hidrofilicidade da lignina (PRAJAPATI; KANGO,
2022)0 tratamento alcalino é muito utilizado nessa etapa de deslignificagdo por
trés fatores principais, que sao: (i) alta eficiéncia na remocao de lignina; (ii)
remocao efetiva de grupos acetil e substituicdes urénicas da hemicelulose e (iii)
0 baixo custo, ocasionando uma reducéo da polimerizacdo e aumento da area
superficial da biomassa lignocelulésica, entretanto acarreta uma leve reducéo na

cristalinidade da celulose, devido acarretar a hidrolise de éteres e reducdo no
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grau do polimerizagdo (LUKAJTIS et al., 2018; STANLEY et al., 2022).
Posteriormente, quando realizada a lavagem do material 0 mesmo diminuiu um
pouco sua coloracdo escura, essa diminuicdo de intensidade de cor € devido a
retirada da lignina que estava presente de forma superficial na amostra. Como a
lignina € uma molécula complexa com diversos grupos funcionais diferentes, se
faz necessario o tratamento de branqueamento da biomassa para a realizar a
retirada de lignina restante. Aparentemente, o processo de branqueamento
mostrou-se eficiente, deixando parte das fibras de celulose expostas. Entretanto
durante os processos de hidrdlise foi constatado o escurecimento da amostra,
essa nova coloracdo pode estar ligada a presenca de lignina residual no material,
uma vez que sua eliminacdo é complexa devido sua interacdo forte com a

celulose e hemicelulose.

6.2. LICOR NEGRO

O licor negro é um sub-produto gerado através do tratamento alcalino,
este apresenta alto teor de lignina. Os grupos funcionais presentes em sua
estrutura como metoxi, fendlico, alcodlico, carbonil e aldeido, faz com a lignina
apresente um potencial na aplicacdo em biocombustiveis e outros produtos de
maior valor agregado (FERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2017; JI et al., 2022).
Morya e colaboradores (2022) relatam que o licor negro proveniente do pré-
tratamento de material lignocelulosico lenhoso pode apresentar até 42% de

lignina em sua composicao.

Figura 16 - Licor negro proveniente da etapa de tratamento alcalino

Fonte: O Autor (2022)
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Este licor pode ser submetido a um processo de acidificacdo, levando o
pH pra proximo de 3 para realizar a precipitacdo de lignina, em contrapartida
esse processo pode vir a gerar sais, o que acaba dificultado sua posterior
separacao (LIU et al., 2022b). Curmi e colaboradores (2022) despolimerizaram
a lignina do licor negro oriundo de cavaco de madeira dura, através do processo
de gaseificacdo supercritica da agua e extrairam compostos fenélicos da fase
liquida do licor negro utilizando acetato de etila. Desta forma é visto com bons
olhos a utilizacao do licor negro proveniente deste trabalho, para futuros estudos
e aplicacdes deste material.

A lignina proveniente de biomassa, vem sendo cada vez mais utilizada em
diversos meios. Wang e colaboradores (2022a) utilizaram nanofibras de carbono
derivada de lignina alcalina na producdo de eletrocatalisador livre de metal,
enguanto Yi e colaboradores (2022) adicionaram lignina a um hidrogel a base de
carboximetil xilano e notaram que sua presenca melhorou as propriedades

mecanicas do hidrogel, como tensédo de compressao e tenacidade.

6.3. HIDROLISES

Os filtrados da hidrélise estdo expostos nas figuras 17 e 18.

Figura 17 - Solugdes coloidais das hidrolises realizadas a 45 °C
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Figura 18 - Solugdes coloidais das hidrolises realizadas a 60 °C
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Fonte: O Autor (2022) '

Como ja descrito, as amostras voltaram a uma tonalidade escura, apés as
hidrolises resultando em solucdes turvas, o que pode acusar a presenca de
material micro e nano celuldsico suspenso em solucdo, o que pode ser notado
apos deixar as solugdes hidrolisadas em repouso, onde foi observado material
precipitado. Segundo Salas et al. (2014) solu¢Bes com alta concentracdo de
nanocelulose cristalina dispersos formam um ordenamento helicoidal e conforme
sua caracterizacao reoldgica forma um cristal liquido, conforme sua organizacao
onde a 4gua fica contida em uma matriz polimérica hidrofilica e assume
propriedades de um fluido.

As solucbes coloidais foram centrifugadas a 4000 rpm, para a obtencéo
dos cristais suspensos, entretanto esse processo foi parcialmente eficiente,
devido que apenas as solugdes hidrolisadas a temperatura de 45 °C, decantaram
parte do material, ja as solucdes que foram hidrolisadas a 60 °C permaneceram-
se turvas e o material presente ndo decantou. Isso pode ter ocorrido devido a
influéncia da temperatura de hidrolise sob o tamanho do material obtido, pois
uma maior temperatura diminui o tamanho dos cristais temperaturas maiores
tendem a diminuir o tamanho da celulose cristalina (Wang et al., 2020). Os

materiais centrifugados sédo apresentados nas figuras 19.
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Figura 19 - Vista superior dos materiais obtidos ap0s centrifugacao das
hidrolises de 45 °C

60 min

Fonte: O Autor

E possivel notar que a hidrolise de 45 °C e 30 min tem coloracdo mais
forte que a de 60 min na mesma temperatura, essa coloracao esta relacionada
a quantidade de material suspenso presente na amostra, pois devido a
centrifugacéo ser realizada a uma rotacédo de 4000 rpm os cristais menores, ndo
puderam ser recuperados, ocasionando uma menor quantidade presente na
amostra de 60 min. Bongao e colaboradores (2020) relataram que quanto maior
o tempo de hidrolise menores sdo as dimensfes dos cristais obtidos. Este
mesmo efeito também foi notado por llyas e seus colaboradores (2021).

Os materiais centrifugados foram condicionados em tubos de ensaio
rosqueados conforme figura 20 e secados em estufa para realizar sua anélise de

rendimento presente na tabela 1.

Figura 20 - Material centrifugado seco

Fonte: O Autor (2022)
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Tabela 1 - Rendimento das hidrélises de 45° C centrifugadas a 4000 rpm

Tempo de hidrolise (min) Rendimento (g)
30 0,2435
60 0,1515

Fonte: O Autor (2022)

A hidrélise que ocorre pelo tempo de 30 min apresentou rendimento de
0,2435 g (4,85%) enquanto a de 60 min teve um rendimento de 0,1515 g (3,03%),
a diferenca de rendimento esta ligada a diminuicdo dos cristais de celulose e
devido a centrifuga de baixa rotacdo para a obtencdo de material em escala
nano, acredita-se que maior parte da NCC hidrolisada a 60 min, manteve-se
suspensa em solucdo, como ja citado por Bongao e colaboradores (2020).
Portanto, acredita-se que o material obtido apds centrifugacdo seja apenas
microcelulose, pois o maior rendimento foi proveniente do menor tempo e
temperatura de hidrélise. Levando em consideracdo que a centrifuga € de
apenas 4000 rpm, ela ndo é eficiente para a sedimentacdo da nanocelulose
cristalina o que explica a ineficiéncia da centrifugacdo das hidrolises de 60 °C,
fazendo com que nao fosse possivel obter uma tabela de rendimento do material.
Logo grande parte do material extraido permanece suspenso na solugdo
coloidal. Dificultando a comparacdo do rendimento de nanocelulose cristalina
com outros trabalhos.

O processo de hidrolise gerou uma grande quantidade de subproduto,
muito parecido com um carvao, este carvao apresenta certa similaridade a um
biochar. Notou-se que com a adicdo de mais etapas de pré tratamento a
guantidade de carvao gerada diminuia. O biochar é um produto com alto teor de
carbono proveniente de processos térmicos relacionadas a biomassa com
baixos niveis de oxigénio (KAMARUDIN et al., 2022).

6.4. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A figura 25 mostra o espectro de FTIR da amostra que foi hidrolisado a 60
°C e 30 min, essa espectroscopia foi realizada para observar os grupos
funcionais presentes na estrutura e demostrar se 0 material que estava sendo

obtido apresentava picos caracteristicos nanocelulose.
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Figura 21 - Espectroscopia de FTIR do material obtido através da
hidrolise de 60 °C e 30 min
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Fonte: O Autor (2022)

A presenca de uma banda larga na faixa de 3200 a 3600 cm™, area
circulada em vermelho, corresponde a vibracao de alongamento de O-H, a banda
em torno de 2900 cm™ equivale ao estiramento das ligacbes C-H, que esta
representada pela cor azul claro (SQUINCA et al., 2020). A banda destacada
pela cor rosa em uma faixa entre 1650 e 1700 cm™ é atribuida a curvatura de
grupos carbonila de ésteres. Os sinais com destaque em preto em
aproximadamente 1350 e 1400 cm sédo tipicos de flexdo das ligacdes C-H e
movimento de tesoura do grupo C-H2 (NAIR; SAMBHUDEVAN; SHANKAR,
2019). As bandas na faixa de 1000 a 1125 cm! realcadas pela cor verde, podem
ser atribuidos a vibragdes das ligacdes C-O-C e estiramento das ligacdes C-OH,
presentes no anel piranose e glicose, enquanto o ultimo sinal que esta na cor
azul escuro em aproximadamente 900 cm é referente a vibracédo de balango da
ligacdo C-H, a alta intensidade desses picos demostra certa cristalinidade do
material e pode ser devido as liga¢des B-glicosidicas dos monémeros de glicose
da celulose, mostrando assim que a regido amorfa foi removida (CHENG et al.,
2020; ILYAS et al., 2021; KHAN et al., 2021).
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6.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E TRANSMISSAO
(MEV E MET)

A figura 22 mostra uma imagem de MEV da fibra do inga-cip6 in natura.
As figuras 23 e 24 apresentam imagens de MET dos materiais suspensos na
solucéo coloidal que foi hidrolisada por 45 °C por 60 min.

Figura 22 - Imagem de MEV da casca do inga-cip0 in natura
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Fonte: O Autor (2022)

Nota-se que a morfologia das fibras do material in natura, apresenta os
componentes ndo celulésicos agregados. De acordo com Biswal e
colaboradores (2022) os componentes ndo celulésicos das BLC séo
hemicelulose e lignina em maior quantidade, assim como pectina e
glicoproteinas em quantidade menor. (MZIMELA et al., 2020) obtiveram uma
imagem similar quando fizeram MEV do bagaco da cana de acucar. O material
in natura apresenta uma superficie aparentemente lisa, isso se da devido a
presenca de ceras superficiais, algo que ja havia sido notado por Saelee et al.
(2016) em seu trabalho, quando fizeram imagens MEV do bagaco de cana-de-
acucar. Pode ser observado também a presenca de materiais ndo celulésicos na
superficie da fibra, o que pode ser pectina ou outras impurezas (SANKHLA,
SARDAR; NEOGI, 2021).
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Figura 23 - Imagem de TEM da fibra celulésica da hidrolise em 45 °C e 60 min
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Fonte: O Autor (2022)

O MET é uma técnica bastante conhecida e utilizada para analisar a
morfologia em escala nanométrica das NCCs seja em suspensédo, quanto em
estado sodlido.

Na figura 23 é possivel notar uma grande fibra de celulose junto de varios
pontos pequenos em formato de esferas. Essas pequenas esferas apresentam
caracteristicas parecidas com a lignina em nanoescala. Tang e colaboradores
(2020) ressaltam véarios métodos de extracdo de nanoparticulas de lignina, os
métodos como auto-montagem e precipitacdo acida, apresentam lignina em
forma esférica em suas andlises de MET. Deste modo o escurecimento da
amostra durante a hidrélise &cida, pode estar ligado a presenca dessas
particulas de lignina em nanoescala, pois as mesmas precipitam-se em pH acido

e no MET se tornaram visiveis.

42



Figura 24 - Imagem MET da NCC obtida da hidrolise de 45 °C e 60 min,
ampliacédo da figura 23
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Fonte: O Autor (2022)

Na figura 24, podemos notar presencga de nanocelulose cristalina. Através
do MET é possivel observar que os cristais sao finos e alongadas, e tornam-se
visivel inameros feixes em formato de agulha alinhados lado a lado, devido a alta
forca das ligacbes de hidrogénio ocasionados pela presenca da ligacdo
glicosidica B-1-4 conformadas a 180° eles se alinham de forma organizada
extendendo-se lateralmente algo que ja foi notado por diversos pesquisadores
(CHU et al., 2020; SAINORUDIN et al., 2021). Ao centro da imagem, circulado

em vermelho € possivel notar um cristal de nanocelulose disperso, o que

demostra o formato de agulha da NCC.

6.6. CARVAO

Apés a filtragem do material hidrolisado foi obtido um residuo com
caracteristicas fisicas de um carvdo como ja citado anteriormente, este
subproduto foi encaminhado para analises na Universidade Federal de Sergipe,

este pode vir a ser utilizado como biochar, sendo direcionado a aplicagdes como
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agente adsorvente e corretor de solo. Na figura 25 esta presente parte do carvao

produzido nas reacfes de hidrolise.

Figura 25 - Carvao gerado através do processo de hidrélise acida

Fonte: O Autor (2022)

Tradicionalmente o biochar é produzido através da pirélise de material
vegetal (KAMARUDIN et al., 2022), acredita-se que o processo de hidrélise pode
ser uma nova forma viavel de producdo de biochar. Dentre as formas de
utilizacdo de biochar a mais comum utilizada é como agente adsorvente,
podendo ser encontrado diversos trabalhos onde o biochar é produzido de uma
fonte de residuo agroindustrial ou florestal, por exemplo, Li e colaboradores
(2022) elaboraram biochars provenientes de lascas de madeira de amora e
canela, que foram utilizados como adsorventes para remover cadmio (Cd) e
atrazina (At) da agua e obtiveram resultados satisfatorios em suas aplicacoes.

Outra forma de se utilizar biochar, pode ser na correcdo de deficiéncias
do solo, Ng e colaboladores (2022) utilizaram biochar produzido da casca do
amendoim modificado com fosforo (P), e investigaram sua eficiéncia para
correcdo do solo e influéncia sob a qualidade do desenvolvimento da planta
medicinal Pseudostellaria heterophylla. Notaram que o biochar modificado com

3% de fosforo estimulou o rendimento do tubérculo.
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7. CONCLUSAO

A partir do estudo realizado, foi verificado que é possivel extrair micro e
nanocelulose cristalina da casca do fruto do inga-cip6 via hidrélise acida, tal
extracao pode ser confirmado pelas imagens do MET. Através da espectroscopia
de FTIR pode observar a presenca dos grupos funcionais tipicos da molécula de
celulose, levando a crer a eficiéncia do trabalho.

Os pré-tratamentos realizados antecedendo o processo de hidrélise
mostraram-se satisfatérios. O licor negro, um subproduto gerado em grande
quantidade durante o pré-tratamento, pode vir a ser reaproveitado em novos
estudos para a obtencao de lignina, assim como o carvdo gerado através do

processo de hidrélise pode vir a ser utilizado como um biochar.

8. FUTURAS PERSPECTIVAS

Os resultados do trabalho mostram-se satisfatorios, para futuras
perspectivas vale a pena considerar a adicdo de mais etapas de tratamento
alcalino assim como branqueamento do material, para uma maior eficiéncia da
remocao de lignina presente no material. Com uma otimiza¢ao do processo para
elevar o rendimento, considera-se destinar a nanocelulose produzida para a
tentativa de produzir alcool em gel, substituindo a carboximetilcelulose (CMC).
Os subprodutos gerados durante todo o processo, também devem vir a serem
explorados para futuras aplicagbes, € visto com bons olhos realizar a

caracterizacao do carvao gerado na hidrdlise, para a producao de biochar.
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