20 24
I:;25 Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
t
a

24 a 28 de Novembro de 2024 | Fortaleza - CE - Brasil
cCiM

Nanocelulose de residuo lignocelulésico a partir de pré-tratamento assistido
por micro-ondas e métodos mecanicos combinatérios

Gabriel Diego Lemes', Paulo H. Camani?, Derval dos Santos Rosa’

' Centro de Engenharia, Modelagem, e Ciéncias Aplicadas (CECS), Universidade Federal do ABC
(UFABC), Sao Paulo, 09210-580, Brasil.

2 Universidade Estadual de Campinas (Unicamp), Faculdade de Engenharia Quimica, Departamento
de Engenharia de Materiais e de Bioprocessos, Cidade Universitaria Zeferino Vaz, Campinas, SP,
Brasil.

*Autor correspondente: paulocamani.vagalume/pcamani@unicamp.br (Paulo H. Camani)

A obtencao, eficiéncia e caracteristicas de nanoestruturas de celulose (NECs) obtidas
de residuos lignoceluldsicos por pré-tratamento assistido por micro-ondas, seguido de
isolamento mecanico combinatério € descrita. Residuos de fibra de eucalipto
(Eucalyptus citriodora) foram pré-tratados por mercerizagao (NaOH 2,5 M), seguido
por branqueamento (H202 16%), com auxilio de micro-ondas (400 W).
Homogeneizacdo a altas taxas de cisalhamento (10.000 rpm) seguida de
ultrassonificagdo de alta intensidade (100 kJ/60 °C) foram empregados para
isolamento de NECs como método mecanico combinatdrio. Tempo de mercerizagao e
ultrassonificagao foram variados em 30 e 60 min para ambos. Analises de FTIR e DRX
mostraram diminuigdo e desaparecimento de picos ligados a lignina e hemicelulose,
caracterizando a remocdo dos compostos. Houve melhor definicdo de picos
relacionados a celulose cristalina no pré-tratamento e isolamento mecanico, com 77%
de cristalinidade na nanocelulose obtida pela mercerizacdo (30 min) e
ultrassonificagdo (60 min) (NT2). Andlises de DLS demonstraram que a amostra NT2
obteve menor nanoestrutura (581 £ 173 nm) e analises de potencial { apresentaram
resultados na faixa de -23 mV e -29 mV. O rendimento do processo de isolamento
ficou entre 80 e 96% em relagao as fibras pré-tratadas. Dessa forma, o pré-tratamento
de serragem de eucalipto através de mercerizacdo (NaOH 2,5M / 30 min),
branqueamento (H202 16% / 2 h), seguido por homogeneizagédo a altas taxas de
cisalhamento (20 min/10.000 rpm) e ultrassonificagao (60 min/100 kJ/60 °C) é uma
metodologia viavel e eficaz, de rendimento satisfatorio na obtenc&o de nanoestruturas

de celulose a partir de residuos lignocelulésicos.

Palavras-chave: celulose, residuos lignocelulésicos, obtengdo, nanocelulose,
meétodos mecéanicos combinatorios.
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1. INTRODUGAO

A celulose € o polimero natural mais abundante do planeta, sendo um polissacarideo
constituido de ligagdes B-1,4 glicosidicas entre mondmeros de celobiose invertidos
entre si, que formam um dimero de anéis de B-D-glucopiranose (1). As unidades de
B-glicose possuem trés grupos hidroxila (-OH), que formam pontes de hidrogénio entre
os grupos adjacentes e entre cadeias. Essas ligagbes intra e intermoleculares
produzem estabilidade molecular na estrutura da celulose e permitem o ordenamento
periodico das cadeias em regides cristalinas (2). A nanocelulose, por sua vez, € uma
nanoestrutura obtida natural ou artificialmente de materiais celuldsicos, sendo leve,
de baixa densidade (~1,5 g cm™), funcionalizavel, com caracteristicas mecanicas
notaveis e aplicagdes diversas em compdsitos, eletrbnica, biossensores,
modificadores de viscosidade, embalagem de alimentos, ou drug delivery (3,4). Alias
e colaboradores definiram a nanocelulose como “material emergente derivado de
biomassa, constituido por fibrilas de celulose com largura na ordem da faixa

nanomeétrica (ou seja, 2—100 nm) que também pode formar estruturas complexas” (5).

Figura 1. Dimero de celobiose. Fonte: dominio publico
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Na natureza, a celulose é contida em microfibrilas envolvidas por lignina — um polimero
termoplastico, amorfo e hidrofébico — e hemicelulose — um polimero semelhante a
celulose, de menor cristalinidade (6, 7). A combinagao dos trés polimeros naturais em
fibras é produzida em diversos seres vivos, em estruturas rigidas e resistentes,
insoluveis em agua e de alta resisténcia a uma ampla gama de intempéries presentes
em ambientes naturais (3, 8). O conjunto desses materiais € chamado de biomassa
lignocelulésica, consistindo de 35 a 50% de celulose, podendo ser obtida de forma
ambientalmente amigavel a partir de residuos florestais e agroindustriais naturais (3,
6, 8). A obtengdo de nanoestruturas de celulose (NECs) a partir de biomassa
lignoceluldsica depende da eficiente remogao e disrupgao das estruturas de lignina e

hemicelulose que envolvem as cadeias de celulose (9).
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Para o isolamento das NECs, existem trés principais métodos: hidrolise acida,
hidrélise enzimatica e isolamento mecanico. A rota acida usa acidos fortes, como o
acido cloridrico, sulfurico, nitrico, entre outros, para reduzir o tamanho das fibras a
escala nanométrica (10, 11). O isolamento enzimatico se destaca por ndo produzir
residuos toxicos e nao exigir condi¢gdes extremas de temperatura e pressao, porém
necessita controle preciso de variaveis como pH e temperatura e uso de catalisadores
bioldgicos de alto custo (12). O método mecanico é considerado direto e relativamente
mais sustentavel, com o alto consumo de energia sendo seu principal limitante. A
utilizacdo dos chamados pré-tratamentos é tida como forma de diminuir
consideravelmente o consumo energético associado ao processo, sendo uma técnica
passivel de diversas inovacgdes. Os pré-tratamentos aumentam a cristalinidade da
celulose e removem a lignina, hemicelulose e outras impurezas, afim de tornar a
celulose mais acessivel ao processo de isolamento mecanico (9, 13). As rotas
quimicas de pré-tratamento sao tidas como mais eficazes, porém & necessario a
assisténcia de aquecimento, um processo limitante. A utilizacido de micro-ondas para
assistir processos esta se tornando comum em diversos métodos quimicos e
nanotecnolégicos, sendo aplicavel aos processos de isolamento de NECs (9).

Entre os processos de isolamento mecanico, a nanocelulose pode ser extraida por
homogeneizagdo de alta pressdo, maceracdo em baixissima temperatura,
homogeneizacédo a altas taxas de cisalhamento, mistura de alta velocidade,
microfluidizagao, esmerilhamento, ultrassonificagcao de alta intensidade, moagem por
moinho de bolas e outros (3, 14). Além destes, métodos mecanicos combinatdérios sao
técnicas notaveis (15). Mahardika et al. (16) utilizaram uma jungédo do processo de
homogeneizacédo em altas taxas de cisalhamento com ultrassonificagéo, obtendo
NECs de alta cristalinidade e baixo tamanho das nanoparticulas, minimizando o uso
de reagentes de alto custo ou n&o ambientalmente amigaveis. Ferreira e
colaboradores (17), utilizaram a jungédo do processamento com moinho de bolas € a
ultrassonificagdo de alta intensidade, resultando em uma obtenc¢do de nanocelulose
de alta eficiéncia.

Dessa forma, neste trabalho, a metodologia combinatéria proposta envolveu a
homogeneizagéao a altas taxas de cisalhamento em conjunto com ultrassonificagao de
alta intensidade, conforme descrito por Mahardika e colaboradores (16), com algumas

adaptagdes em alguns parametros de processo e a utilizagdo de pré-tratamentos
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assistidos por micro-ondas (9), visando melhorar a obtengdo de nanoestruturas de
celulose (NECs).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Biomassa lignoceluldésica foi obtida de residuo serragem de eucalipto moida
(Eucalyptus citriodora), advinda do processo de colheita no Estado de Mato Grosso,
Brasil. Moinho de facas modelo TE-625 (Tecnal, Piracicaba, SP, Brasil) e estufa
(Marconi, MA035/5, SP, Brasil) foram utilizados no preparo das fibras. Solugédo de
hidroxido de sédio (NaOH 2,5 M) e perdxido de hidrogénio (H202 16 % v/v) foram
preparadas a partir dos reagentes fornecidos pela Synth (Sao Paulo, Brasil). A
assisténcia ao pré-tratamento da biomassa consistiu de um forno micro-ondas
convencional (MEP 41, Electrolux). UltraTurrax (Homogeneizador Turrax com Haste
Especial, 220V, Modelo EL-138, EL Labor) e ultrassom de alta intensidade (Sonics

750 W, Vibracell, Sonics) foram utilizados para isolamento mecanico.

2.2 Metodologia

Residuos de serragem de eucalipto foram moidos em moinho de facas para redugao
do tamanho das fibras e aumento da area superficial. As fibras moidas foram secas
em estufa a 70 °C por 24 h. 20 g de fibra de eucalipto seca e moida foram submetidas
a mercerizagdo assistida por micro-ondas com hidroxido de sédio (NaOH), em
concentracao de 2,5 M. As amostras foram submetidas a irradiagcdo de micro-ondas
em tempos de 30 e 60 minutos, em poténcia de 400 W. Apds, as amostras foram
filtradas a vacuo, lavadas com agua destilada até a neutralizagdo do pH e secas em
estufa (24 h, 70 °C). Em seguida, as amostras foram submetidas ao branqueamento
assistido por micro-ondas, utilizando peréxido de hidrogénio (H202), em solugéo de 16
% (v/v). As amostras foram expostas a radiagédo de micro-ondas em poténcia de 400
W por 2 h. O material obtido foi filtrado a vacuo, neutralizado e seco em estufa (24 h,
70 °C). O processo de pré-tratamento descrito € uma reprodugdo do processo de
Camani e colaboradores (9).

Apés a obtengéao das fibras pré-tratadas, foram utilizados dois métodos mecanico de
isolamento de nanoestruturas de celulose combinadamente. 2 % (m/m) das fibras pré-
tratadas foram dispersas em solugao aquosa e submetidas a homogeneizagao a altas

taxas de cisalhamento, utilizando Ultra-Turrax a 10.000 rpm por 20 minutos. A mesma
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solugao foi levada a ultrassonificagdo de alta intensidade, empregando poténcia de
100 kJ, amplitude de 70 % a 60 °C, durante 30 e 60 minutos. O fluxo do processo esta

ilustrado na figura 2.

Figura 2. Fluxo da metodologia utilizada. Fonte: elaborado pelo autor
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As amostras foram nomeadas de acordo com as etapas e tempo de processo,

consistindo de fibras de eucalipto sem tratamento (FEP), fibras de eucalipto
mercerizada (FM1, FM2), fibras de eucalipto branqueada e mercerizada (FB1, FB2) e
nanocelulose a partir das fibras branqueadas e mercerizadas (NT1, NT2, NT3, NT4).

Os tempos de processos relacionados a cada amostra sdo descritas na tabela 1.

Tabela 1. nomenclatura das amostras e tempos de processo. Fonte: elaborado pelo autor.

Tempos de processo
Nomenclatura . Homogeneizagdo Ultrassonificagao
Mercerizagao Branqueamento
da amostra (Ultra-Turrax, (100 kd, 70%,
(NaOH 2,5 M) (H20216% v/v)
10.000 rpm) 60 °C)
FEP
FM1 30 min
FM2 60 min
FB1 30 min 2h
FB2 60 min 2h
NT1 30 min 2h 20 min 30 min
NT2 30 min 2h 20 min 60 min
NT3 60 min 2h 20 min 30 min
NT4 60 min 2h 20 min 60 min

2.3 Caracterizagoes

As caracterizacoes realizadas nas fibras pré-tratadas e na nanocelulose foram FTIR,

DRX, potencial ¢, DLS e rendimento massico. O FTIR (espectroscopia de
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infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizado em um equipamento
FTIR espectrofotdmetro Frontier 94942 (PerkinElmer, USA), com acoplamento de um
acessorio de reflectancia total atenuada (ATR), utilizando uma resolugao espectral de
2 cm™, varredura de 64 scans, com uma faixa espectral de 4000-500 cm™. A
cristalinidade foi avaliada por Difragdo de Raios-X (DRX), utilizando um difratdbmetro
STOE-STADI P, variando a faixa em 26, de 10 ° a 80,735 °, com passo de 0,015 °,
utilizando um monocromador curvo de Germanio (111) e radiagdo de CuKa1, com um
comprimento de onda de 1,54060 nm e um tempo de integracdo de 60 s para cada
1,05 °. O tamanho médio das particulas e as cargas superficiais para averiguar as
dimensdes, bem como a estabilidade coloidal das nanoestruturas e nanoestruturas de
celulose modificadas foram avaliadas por meio de um equipamento Zetasier NanoZS
3000 (Malvern Instruments, UK). Para o preparo das nanoestruturas em solugéo,
aliquotas foram preparadas a partir de 0,05 g de fibra dispersos em 50 mL de solugao
aquosa (agua destilada), com posterior ultrassonificagdo por 2 min em ultrassom de
alta intensidade SONIC-750W, Vibracell, Sonics (MRC Ltda, Holon, Israel). As
medidas tanto do tamanho médio das particulas e do potencial Zeta foram realizados
em triplicata. O rendimento das fibras pré-tratadas, bem como das nanoestruturas de

celulose foram mensuradas de acordo com Cebreiros e colaboradores (18).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ap0s os pré-tratamentos de mercerizagéo da fibra (Figura 3.a), houve uma diminuigéo
na intensidade dos picos relacionados a hemicelulose e lignina, como em 1728 cm™,
1500 cm™, 1460 cm™” e 1235 cm™', além da banda entre 1080-1130 cm™. Esse
decréscimo ocorreu devido a remogao eficiente dos componentes lignoceluldsicos,
como hemicelulose e lignina (9). No branqueamento, alguns picos localizados em
1728 cm™, 1500 cm', 1460 cm™' e 1235 cm!, desapareceram e a banda em 1080-
1130 cm™" apresentou uma redugéo na intensidade, ou seja, o peroxido de hidrogénio
e a irradiacdo de micro-ondas agiram na deslignificacdo e remocéo da lignina e

hemicelulose (9, 19).

Figura 3. Espectros das a. fibras pré-tratadas e das b. nanoestruturas de celulose isoladas pelos
métodos combinados.
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Fonte: Autoria Propria.
A cristalinidade do residuo de fibra de eucalipto (FEP) foi de 62,6 %. Carrilo e
colaboradores obtiveram cristalinidade proxima de 57 % (20), no entanto a diferenca
dos valores obtidos possivelmente ocorreu devido a fonte de eucalipto. Apds o pré-
tratamento de branqueamento com peroxido de hidrogénio (H202) assistido por micro-
ondas, um aumento drastico na cristalinidade das fibras de celulose foi verificado de
acordo com a Tabela 2, alcancando valores entre 78 e 79 %. Este valor elevado de
cristalinidade pode ser elencado com as reagdes de oxidacido geradas pela agao do
perdxido, que somados aos hot spots formados pelo aquecimento com micro-ondas
promoveram uma boa remoc&o da hemicelulose, lignina e extrativos (9), assim
impactando na cristalinidade da fibra. Na produgdo da nanocelulose, a variacdo do

tempo de ultrassom demonstrou ser um parametro a ser estudado, pois com menores
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tempos de ultrassom (30 min), a cristalinidade foi maior (NT1 e NT3) do que para as
amostras com maiores tempos (60 min). Estes resultados podem ser corroborados
com os resultados de Asrofi e colaboradores mencionam que o aumento do dominio
cristalino da celulose deve-se ao processo de tratamento quimico da fibra com
subsequente tratamento mecéanico, assim aumentando a cristalinidade da
nanocelulose obtida (21). Além desta afirmacgao, os métodos combinatérios, como por
exemplo a hidrdlise acida e a ultrassonificagado, podem resultar em um aumento da
cristalinidade, como observado por Barbash, Yashchenko e Vasylieva (22). Por fim, as
nanoestruturas isoladas a partir das fibras pré-tratadas com menor tempo de
mercerizagao (FB1) e obtidas pelos métodos combinatérios mecéanicos de
homogeneizagao a altas taxas de cisalhamento e ultrassonificagdo com tempo de 30

(NT1) e 60 min (NT2), respectivamente, obtiveram maiores valores de cristalinidade.

Tabela 2. Cristalinidade (%) das fibras pré-tratadas e nanoestruturas de celulose isoladas.

Amostras Cristalinidade (%)
FEP 62,6
FB1 79,1
FB2 78,8
NT1 76,1
NT2 77,0
NT3 74,7
NT4 73,6

Quanto ao tamanho médio e distribuicdo de tamanho de particulas observado pela
Figura 4.a e 4.b, respectivamente, a somatéria do processo de homogeneizagao a
altas taxas de cisalhamento e ultrassonificacdo de alta intensidade acarretaram
tamanhos de particulas pequenos. Contudo, com 30 min de ultrassonificacdo (NT1 e
NT3), o tamanho médio das particulas foi maior comparado ao processo com
ultrassonificagdo durante 60 min. De acordo com Ferreira e colaboradores, tempos
menores de ultrassom nao sao suficientemente eficientes na separacdo das

nanofibrilas, assim gerando tamanhos maiores de particulas (17).
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Figura 4. a. Tamanho médio e b. distribuicdo de tamanho de particulas de nanoestruturas de celulose
isoladas pelos métodos combinados.
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Fonte: Autoria Propria.

A partir dos resultados observados na Figura 5, os valores de potencial ¢ de todas as
nanoestruturas de celulose mantiveram-se dentro da faixa entre aproximadamente -
23 mV e -29 mV. Dessa maneiram quanto mais proximo ou maior que -30 mV, as
nanoestruturas de celulose apresentam maior estabilidade coloidal em suspensao
(23). Portanto, a amostra NT2 apresentou menores tamanhos de particulas, cujo fato
pode estar ligado a elevada area superficial que esta amostra possivelmente
apresenta e a maior densidade de grupos hidroxila, assim impedindo a tendéncia de
aglomeracéo e floculagao das particulas. Ademais, a unido entre as forgas mecanicas
cisalhantes da homogeneizacdo a altas taxas de cisalhamento (24) e a cavitagao
ultrassénica do ultrassom de alta intensidade (25) promove maior eficiéncia da
obtencdo de particulas pequenas, possivelmente obtendo nanofibrilas de celulose

com rendimento massico elevado de aproximadamente 80%.

Figura 5. Valores de potencial ¢ de nanoestruturas de celulose.
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Fonte: Autoria Propria.
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4. CONCLUSAO

Este trabalho propds a preparacao de nanoestruturas de celulose a partir de residuos
de serragem de eucalipto empregando pré-tratamentos assistidos por micro-ondas e
isolamento mecanico combinatério. Logo, o efeito sinérgico do isolamento mecanico
de homogeneizacéao a altas taxas de cisalhamento e ultrassonificagdo mostrou que o
tempo de 60 min de ultrassom resultou em nanoestruturas com maior cristalinidade,
menor tamanho médio de particulas, maior rendimento e valor de potencial Zeta
satisfatério. Sendo assim, a somatéria da friccdo e cisalhamento oriundos da
homogeneizagao a altas taxas de cisalhamento e o efeito de cavitagdo do ultrassom
somado aos pré-tratamentos assistidos por micro-ondas resultou em uma

nanocelulose com caracteristicas promissoras e elevado rendimento.
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The production, efficiency, and characteristics of cellulose nanostructures (NECs)
obtained from lignocellulosic waste by microwave-assisted pretreatment followed by
combinatorial mechanical isolation are described. Eucalyptus (Eucalyptus citriodora)
fiber residues were pretreated by mercerization (2.5 M NaOH), followed by bleaching
(16% H202) assisted by microwaves (400 W). Homogenization at high shear rates
(10,000 rpm) followed by high-intensity ultrasonication (100 kJ/60 °C) were used for
isolation of NECs as a combinatorial mechanical method. Mercerization and
ultrasonication times were varied at 30 and 60 min for both. FTIR and XRD analyses
demonstrated a decrease and disappearance of peaks linked to lignin and
hemicellulose, characterizing the removal of the compounds. There was better
definition of peaks related to crystalline cellulose in the pretreatment and mechanical
isolation, with 77% crystallinity in the nanocellulose obtained by mercerization (30 min)
and ultrasonication (60 min) (NT2). DLS analyses revealed that sample NT2 had
smaller nanostructures (581 + 173 nm) and ¢ potential analyses obtained results in the
range of -23 mV and -29 mV. The yield of the isolation process was between 80 and
96% in relation to the pretreated fibers. Thus, the pretreatment of eucalyptus sawdust
through mercerization (NaOH 2.5 M / 30 min), bleaching (H202 16% / 2 h), followed
by homogenization at high shear rates (20 min / 10,000 rpm) and ultrasonication (60
min / 100 kd / 60 °C) is a viable and effective methodology, with satisfactory yield in

obtaining cellulose nanostructures from lignocellulosic residues.

Keywords: cellulose, lignocellulosic waste, production, nanocellulose, combinatorial
mechanical methods.
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