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RESUMO

Materiais lignoceluldsicos sdo promissoras fontes de energia e de biomateriais.
Nesse contexto, a biomassa proveniente do mesocarpo do coco verde, que
naturalmente seria um residuo alimentar, pode ser usada para produzir
nanocelulose. Para isso, este trabalho propés abordagens de pré-tratamento da
biomassa de coco usando liquidos iénicos proéticos (LIP’s), solventes que possuem
caracteristicas especificas e de menor impacto do ponto de vista ambiental, seguido
de hidrélise acida, para se obter suspensdes de nanocelulose. Assim, trés LIP’s
acetato de 2-hidroxi-etilamonio (2-HEAA), acetato de N-metil-2-hidroxi-etilaménio (M-
2HEAA) e acetato de 2-hidroxi-dietilambénio (HDEAA)) foram produzidos em
laboratério e devidamente caracterizados por meio de propriedades fisico-quimicas,
Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Foram adotadas duas
metodologias de pré-tratamento: Metodologia A — tratamento da biomassa com os
LIP’s em reator numa proporgéo de 10% (m/m) a 130°C, 350 rpm, 6h, seguido de
tratamento com hidroxido de soédio 2% (80°C, 2h); Metodologia B — inverteu-se a
ordem da metodologia A e a temperatura adotada foi de 150°C. Apds isso, as
biomassas foram caracterizadas via composicdo quimica, FTIR, Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV) e Analise Termogravimétrica (TGA). Em seguida, as
biomassas tratadas nas metodologias mencionadas foram submetidas a hidrélise
acida, usando-se acido sulfurico 64% (m/m) na proporgéo de 1:10 (g/ml) a 45 °C, por
3 horas. Ao final da hidrdlise, a nanocelulose foi neutralizada e caracterizada por
meio de potencial zeta, tamanho de particula e dngulo de contato. Os resultados
mostraram que o liquido ibnico 2-HEAA foi o mais eficiente em remover fragbes de
lignina e hemicelulose, o que foi comprovado por caracterizagao quimica e MEV. Ao
se usar a Metodologia B, houve uma deslignificacéo de 17,4%, reducédo de 14% de
hemiceluloses e ganho de 50,8% de celulose. Além disso, a hidrolise acida forneceu
uma suspensao de nanocelulose estavel (potencial zeta de -34,6 mV) com particulas
na escala nanométrica e mais resistentes termicamente. Por fim, a suspenséo de
nanocelulose obtida por essa metodologia foi testada como estabilizante de
emulsbdes 6leo em agua, demonstrando resultados satisfatérios ao se usar uma
concentragao de 0,50%, a qual gerou uma emulsao estavel por 14 dias (-47,5 mV de
potencial zeta e didmetro médio de 6,23um).

Palavras-chave: biomassa, liquidos ibnicos proéticos, nanocelulose.



ABSTRACT
Lignocellulosic materials are promising sources of energy and biomaterials. In this
context, the biomass from the mesocarp of coconut, which would naturally be a food
residue, can be used to produce nanocellulose. For that, this work proposed
approaches for pre-treatment of coconut biomass using protic ionic liquids (PIL's),
solvents that have specific characteristics and less impact from the environmental
point of view, followed by acid hydrolysis, to obtain nanocellulose suspensions. Thus,
three PIL's 2-hydroxy-ethylammonium acetate (2-HEAA), N-methyl-2-hydroxy-
ethylammonium acetate (M-2HEAA) and 2-hydroxy-diethylammonium acetate
(HDEAA)) were produced in the laboratory and characterized by physicochemical
properties, Fourier Transform Infrared Analysis (FTIR) and Nuclear Magnetic
Resonance spectroscopy (NMR). Two pretreatment methodologies were adopted:
Methodology A - biomass treatment with PIL's in a reactor in a proportion of 10%
(m/m) at 130°C, 350 rpm, 6h, followed by treatment with 2% sodium hydroxide (80°C,
2h); Methodology B — the order of methodology A was inverted and the temperature
adopted was 150°C. After that, the biomasses were characterized by chemical
composition, FTIR, Scanning Electron Microscopy (SEM) and Thermogravimetric
Analysis (TGA). Afterwards, the biomasses treated in the mentioned methodologies
were submitted to acid hydrolysis, using sulfuric acid 64% (m/m) in the proportion of
1:10 (g/ml) at 45 °C, for 3 hours. At the end of hydrolysis, the nanocellulose was
neutralized and characterized by zeta potential, particle size and contact angle. The
results showed that the ionic liquid 2-HEAA was the most efficient in removing lignin
and hemicellulose fractions, which was confirmed by chemical characterization and
SEM. When using Methodology B, there was a 17.4% delignification, a 14%
reduction in hemicelluloses and a 50.8% gain in cellulose. Furthermore, acid
hydrolysis provided a stable nanocellulose suspension (zeta potential of -34.6 mV)
with particles in the nanometer scale and more thermally resistant. Finally, the
nanocellulose suspension obtained by this methodology was tested as a stabilizer for
oil-in-water emulsions, showing satisfactory results using a concentration of 0.50%,
which generated a stable emulsion for 14 days (-47.5 mV of zeta potential and

average diameter of 6.23 um).

Keywords: biomass, protic ionic liquids, nanocellulose
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1 INTRODUGAO

Os materiais lignocelulésicos podem ser obtidos de varias fontes como
residuos agricolas e florestais, culturas energéticas e residuos alimentares,
municipais e industriais. Esses materiais sdo constituidos majoritariamente por
celulose, hemicelulose e lignina, que estdo dispostos em uma matriz rigida e
complexa, dificil de ser degradada em moléculas menores (recalcitrancia) (LIMAYEM
e RICKE, 2012; LEE et al., 2014).

Dentre as matérias-primas da celulose, pode-se citar a biomassa do coco,
sendo o Brasil o 5° maior produtor (2020) de coco (BRAINER; XIMENES, 2020), com
cerca de 1,55 bilhdes de frutos em 2019 (Sidra — IBGE). Entretanto, o consumo do
coco é restrito a agua e a polpa, de modo que cerca de 80-85% do peso do coco é
residuo, gerando um problema de cunho ambiental. Diante disso, € necessario
desenvolver alternativas para aproveitar esse residuo (fibras do coco que é um
material lignoceluldsico) para gerar produtos de valor agregado (ROSA et al., 2002).

Uma das possiveis aplicagdes seria a transformag¢do da biomassa de coco
em nanocelulose. Vale ressaltar que, nas ultimas décadas, o interesse pela
nanotecnologia tem crescido, principalmente porque as propriedades fisicas e/ou
quimicas dos materiais sdo potencializadas na escala nanométrica, de modo a
fornecer melhor eficiéncia e desempenho dos materiais (CLARO; JORDAO, 2018).

Nesse contexto, a nanocelulose destaca-se por apresentar propriedades
singulares como: elevada area superficial, baixa densidade, transparéncia O6ptica,
biodegrabilidade, baixa toxicidade, elevada resisténcia mecanica (comparavel ao
kevlar e ao ago) e biocompatibilidade. Essas caracteristicas tornam esse material
uma boa alternativa verde para formar compdsitos e biomateriais que podem ser
usados em diversas aplicagdes, como: construgcdo civil, embalagens, industria
automobilistica, transportes e aplicacdes médicas (SIRO; PLACKETT, 2010;
CLARO; JORDAO, 2018).

E importante destacar a aplicacdo recente da nanocelulose como
estabilizante de emulsdes pickering que é explorada pela industria de cosméticos e
alimenticia e sera testada neste trabalho (TANG et al., 2019)

As propriedades da estrutura da nanocelulose irdo depender de varios
fatores, como matéria-prima da celulose, processo de extracdo, bem como do tipo
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de pré-tratamento usado para fracionar a biomassa lignoceluldsica (Rosa et al.,
2010).

Para se obter a nanocelulose € necessario realizar uma etapa de pré-
tratamento da biomassa usada como matéria-prima. O principal objetivo dessa etapa
€ acessar as microfibrilas de celulose que estdo no interior da matriz lignoceluldsica,
0 que so é possivel com a remogao de fragdes de lignina e hemicelulose (LEE et al.,
2014)

Apesar de ja existirem varios tipos de pré-tratamento, nas ultimas décadas,
os pesquisadores tém buscado métodos eficientes e menos impactantes do ponto
de vista ambiental. Nessa perspectiva, surgiram os liquidos i6nicos (LI's), sais
liquidos (ponto de fus&o abaixo de 100°C) que podem ser usados como solventes no
pré-tratamento da biomassa. Os LI's despertam interesse por apresentarem baixa
volatilidade, alta estabilidade térmica e quimica, baixa toxicidade, baixo custo e pela
possibilidade de serem adaptaveis a diferentes aplicagdes (pela modificagdo da
cadeia de cations e anions) (Halder et al., 2019). Neste trabalho, optou-se pelo uso
de liquidos idnicos proticos (LIP’s), visto que eles sao facilmente produzidos em
laboratério e possuem baixo custo em relagao aos liquidos idnicos aproticos (LIA’s)

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o pré-tratamento
das fibras do mesocarpo do coco usando diferentes liquidos idnicos proticos (LIP’s).
E os seguintes objetivos especificos foram estabelecidos:

a) Produzir e caracterizar (propriedades fisico-quimicas, RMN e FTIR) trés
LIP’s derivados de bases de aminas de diferentes cadeias;

b) Determinar a influéncia dos diferentes LIP’s na eficiéncia do pré-
tratamento por meio de caracterizagbes da fibra apds tratamento (caracterizagao
quimica, MEV e TGA);

c) Caracterizar a nanocelulose obtida por hidrélise acida de fibras de coco
pré tratadas com LIP’s quanto a estabilidade da suspensdo, estabilidade térmica,
angulo de contato e tamanho de particulas;

d) Determinar o efeito da nanocelulose na estabilizacdo de emuls&o 6leo em

agua
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassa Lignocelulésica

Segundo Usmani et al (2017), biomassa pode ser definida como a massa
total de todos os organismos, que geralmente sdo compostos por matéria organica e
inorganica. No entanto, na maioria das vezes, esse termo esta relacionado a plantas
ou residuos vegetais, sendo assim, intitulado de biomassa lignoceluldsica. Além
disso, ela é vista como de grande potencial devido a sua natureza ecolégica, baixo
custo e ampla disponibilidade.

Limayem e Ricke (2012) e Lee et al. (2014) classificaram os principais tipos
de biomassa lignocelulésica como: residuos agricolas (troncos de palmeira, cachos
de frutos vazios, sabugo de milho, palha de milho, bagaco de cana, casca do coco,
entre outros); residuos florestais (coniferas e folhosas); culturas energéticas
(gramineas); residuos alimentares; e residuos municipais e industriais (residuos de
papel e madeira de demoli¢ao).

A biomassa lignocelulésica € composta principalmente por carboidratos
poliméricos (celulose e hemicelulose) e por polimeros aromaticos (lignina). Também
contém em menores quantidades pectinas, compostos inorgéanicos, proteinas e
extrativos (ceras e lipidios). Entretanto, a composicdo exata ira depender das
espécies, do tecido da planta e das condigdes de crescimento (BRANDT et al.,
2013).

A tendéncia para o futuro é garantir uma bioeconomia que seja baseada em
conceitos de biorrefinaria. A biorrefinaria, por sua vez, engloba um conjunto de
operagoes unitarias e processos a fim de utilizar os constituintes da biomassa para
produzir biocombustiveis e outros produtos agregados. O principal foco das
pesquisas nessa area € no fracionamento da biomassa e posterior aplicagdo em
biocombustiveis (bioetanol, biodiesel), quimicos (vanilina, acido succinico, entre
outros), nanocelulose e biocompésitos (MAGALHAES, 2017).

2.1.1 Celulose

A celulose € um componente estrutural das paredes celulares das plantas

gue possui uma longa cadeia linear composta por mondmeros de glicose (CsH100)
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unidos por ligagbes B-1,4-glicosidicas que podem atingir milhares de unidades de
glicose em comprimento. Além disso, as extensas ligagdes de hidrogénio entre as
moléculas tornam a estrutura matricial forte e cristalina. Essas ligagdes cruzadas de
numerosos grupos hidroxila constituem as microfibrilas que tornam a molécula mais
forte e compacta (EBRINGEROVA; HROMADKOVA; HEINZE, 2005; LIMAYEM E
RICKE, 2012). O grau da ordem estrutural dos mondémeros ira determinar o grau de
cristalinidade da celulose, quanto maior a cristalinidade, mais dificil a biodegradacéao
se torna. Na parede celular da planta, essas microfibrilas altamente organizadas
estdo conectadas umas as outras por meio da hemicelulose e revestidas pela lignina
(ROSATELLA, AFONSO, 2015) A Figura 1 representa a estrutura quimica das

cadeias de celulose.

Figura 1 - Estrutura quimica da celulose
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F—1,4 - glicosidicas

Fonte: Lee et al (2014) (adaptado)

A celulose € o componente presente em maior quantidade em torno de 35-
50%, dependendo do tipo de biomassa (BRANDT et al., 2013). Existem seis formas
alomorficas de celulose, sendo a forma | naturalmente predominante e a forma ll é a

termodinamicamente mais estavel (USMANI, 2017).
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2.1.2 Nanocelulose

Segundo Lin e Dufresne (2014), a nanocelulose pode ser descrita como um
produto ou extrato da celulose nativa (oriunda principalmente de plantas, animais e
bactérias) que sao compostos por estruturas em escala nanométrica (pelo menos
uma das dimensdes < 100 nm). Conforme Klemm et al (2011), a nanocelulose pode
ser classificada em 3 tipos: (1) nanocristais de celulose (NCC) que também s&o
chamados de celulose nanocristalina ou nanowhiskers de celulose; (2) nanofibrilas
de celulose (NFC) também intituladas de celulose microfibrilada (MFC) ou nanofibras
de celulose; (3) celulose bacteriana (BC) ou celulose microbiana.

Quanto aos métodos de obtencdo de nanocelulose, eles consistem em
converter moleculas de celulose de grandes unidades em unidades menores. No
caso da celulose nanofibrilada €& usada uma estratégia de desestruturagcéo
mecanicamente induzida, que envolve etapas de homogeneizagao a altas pressdes
e/ou moagem antes e/ou apos tratamentos quimicos ou enzimaticos. As NFC
costumam ter didametro de 5-60 nm e comprimento de varios micrometros. Ja para a
producdo de nanocristais de celulose, geralmente, uma estratégia de
desestruturacdo quimicamente induzida é usada, tal como hidrdlise acida, com o
objetivo de remover as regides amorfas e preservar a estrutura cristalina. As NCC
apresentam didametros da ordem de 5-70 nm e comprimento de 100-250 nm. Por fim,
a nanocelulose bacteriana € tipicamente sintetizada a partir de bactérias, como
Acetobacter xilina, e apresentam didmetro de 20-100 nm e diferentes tipos de redes
de nanofibras (KLEMM et al., 2011; LIN e DUFRESNE, 2014).

Segundo Sir6 e Plackett (2010), a producdo de fibras de celulose em
nanoescala e o interesse de sua aplicagdo em materiais compositos despertam
crescente atengdo por causa das propriedades singulares desses compostos tais
como: alta resisténcia e rigidez, alta area superficial especifica, propriedades
reologicas, baixa densidade e biodegrabilidade, renovabilidade e biocompatibilidade
(SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; ROSA et al., 2010; LIN; DUFRESNE, 2014).

Devido a essas excelentes propriedades, a nanocelulose é cotada para ser
usada em diversas aplicagdes, como: industria de embalagens (plastico), industria
automobilistica (material de reforgo), material compdsito (ferrovias, aeronaves,
sistemas de irrigacédo, moéveis e artigos esportivos), biomedicina e como estabilizante
de emulsdes. (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; LIN; DUFRESNE, 2014).
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Em 2019, o mercado de nanocelulose (NFC e NCC) foi cerca de 146,7
milhdes de ddlares com uma previsado de crescimento de CAGR (Compound Annual
Growth Rate) de 21,4% no periodo de 2020-26 (PULIDINDI; PANDEY, 2021). No
entanto, poucas empresas conseguem comercializar a nanocelulose e seus
produtos de alto valor agregado com sucesso, como, por exemplo: Cellink, GrowInk
e GrowDex (YU et al., 2021).

Um dos maiores obstaculos para a comercializacdo da nanocelulose em
larga escala é o alto gasto de energia para a desintegragdo mecanica das fibras em
nanofibras, envolvendo varias etapas. Devido a isso, pesquisadores tém investido na
combinagdo de métodos quimicos (pré-tratamento) com técnicas mecanicas para
aumentar a eficiéncia da redugdo de tamanhos antes da homogeneizagédo, o que
ajuda a diminuir o consumo de energia (DUFRESNE, 2013; LEE et al., 2014).

Nascimento (2014) avaliou diferentes rotas de obtengao de nanocelulose da
fibora do coco apds pré-tratamento das fibras com acetossolv+branqueamento:
hidrolise com acido sulfurico (43,2% m/m), hidrélise com acido sulfurico (60% m/m),
hidrolise com persulfato de aménio (1M) e ultrassom de alta intensidade. Como
resultado, a nanocelulose obtida por ultrassom foi a que apresentou maior
estabilidade térmica e indice de cristalinidade.

Almeida (2015) avaliou diferentes métodos de pré-tratamento para a
biomassa de coco: merceirizacdo + branqueamento com clorito de sddio,
merceirizagdo + branquemento com perdéxido de hidrogénio e acetossolv +
branqueamento com peroxido de hidrogénio. Apds isso, as biomassas tratadas
foram submetidas a hidrdlise acida, obtendo-se nanocristais de celulose com lignina
residual em diferentes concentracdes, reflexo dos diferentes métodos de pre-

tratamento utilizados.

2.1.3 Hemicelulose

A hemicelulose é uma classe heterogénea de polimeros que representa, em
geral, de 15 a 35% da composicdo da biomassa vegetal. E composta por hexoses
(D-glicose, D-galactose e D-manose), bem como pentose (D-xilose e L-arabinose) e
pode conter acidos acgucarados (acidos urbnicos), tais como os acidos D-
glucurénico, D-galacturbnico e metilgalacturénico. Uma vez que a hemicelulose

possui grau de polimerizagao menor que a celulose, possui estrutura amorfa e pode
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ser hidrolisada com mais facilidade (GIRIO et al., 2010; USMANI, 2017; LIMAYEM E
RICKE, 2012).

E importante ressaltar que para aumentar a acessibilidade da celulose,
grandes quantidades de hemicelulose devem ser removidas, visto que ela recobre
as microfibrilas da celulose e limita a disponibilidade da fibra para hidrélise (HIMMEL
et al., 2007; MOOD et al., 2013).

2.1.4 Lignina

A lignina, por sua vez, é um biopolimero aromatico e rigido unido por
ligacbes covalentes a xilanos (porgdo de hemicelulose), conferindo rigidez e alto
nivel de compactagédo a parede celular da planta. As ligninas sdo heteropolimeros
constituidos por trés monémeros de alcool hidroxicinamil (alcoois p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico), conforme a estrutura mostrada na Figura 2. Esses
mondmeros se diferenciam pelo numero de grupos metoxi no anel benzénico e a
quantidade deles depende basicamente do tipo de biomassa (LIMAYEM E RICKE,
2012; USMANI, 2017; Lee et al., 2014).

Figura 2 - Estrutura Quimica da lignina
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Fonte: Lee et al (2014) (adaptado)

Além disso, a lignina atua como uma barreira protetora para a

permeabilidade e resisténcia das células vegetais contra ataques microbianos e,
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assim, impede a destruicao das células vegetais, por isso, € necessario que a lignina
seja retirada para expor as microfibrilas de celulose e melhorar a etapa de hidrdlise
(Lee et al., 2014).

2.1.5 Biomassa de coco

Cocos nucifera é uma espécie cultivada em cerca de 90 paises, tendo como
principal destinacdo a producéo de o6leo e copra (polpa seca usada para produgao
de d6leo e coco desidratado). Os principais produtores mundiais sao: Indonésia,
Filipinas, india, Sri Lanka e Brasil, que apesar de estar na 5% posicdo, é o que
apresenta a mais elevada produtividade, conforme mostra a Tabela 1.
Nacionalmente, a Regido Nordeste é a maior produtora com 82,9% da area e 74,0%
da produgao nacional. Os estados com maior produgédo sdo Bahia, Sergipe e Ceara,
em ordem decrescente. Além disso, € importante destacar que o principal
direcionamento da producdo nacional € para coco in natura, coco ralado, leite de
coco, Oleo de coco e agua de coco, diferenciando-se nesse aspecto dos maiores
produtores mundiais (BRAINER, 2018).

Tabela 1: Principais indicadores da produ¢ao mundial de coco

Principais Area colhida Quantidade Rendimento
produtores produzida
mundiais mil hectares milhGes de toneladas kg/ha

2010 2016 2017 2010 2016 2017 2010 2016 2017

Indonésia 2980 3150 3260 18 17,96 18,98 6040 5703 5823
Filipinas 3576 3565 3612 15,51 13,83 14,05 4337 3878 3889
india 1896 2082 2081 10,84 11,17 11,47 5718 5367 5512
Sri Lanka 395 409 409 1,99 252 258 5041 6166 6293
Brasil 275 216 234 284 265 2,34 10336 11320 10863
Total 11782 12165 12339 60,37 59,75 61,1 5124 4912 4952
mundial

Fonte: Adaptado de Brainer (FAOSTAT, 2018)

Convém destacar que as industrias de processamento de coco, verde ou
maduro, geram grandes quantidades de residuos. No caso do coco maduro, as
cascas, geralmente, sdo aproveitadas em caldeiras como combustivel ou s&o

processadas para beneficiamento das fibras. Ja no caso do coco verde (usado para
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consumo da agua), a casca que corresponde a 80-85% do peso bruto do fruto
geralmente é descartada (ROSA et al., 2002).

Desse modo, o desenvolvimento de alternativas de aproveitamento da casca
do coco verde favorece a reducdo dos residuos solidos e proporciona uma nova
opgao de rendimento aos sitios de producao (ROSA et al., 2002). A proposta do
presente trabalho €& utilizar essa fibra do coco verde para a producdo de
nanocelulose, de modo a agregar valor ao que inicialmente seria um mero residuo.

O coco verde pode ser dividido em 4 partes: albumen, que é representa a
parte comestivel do coco; endocarpo, camada rigida que envolve o albumen;
mesocarpo, parte fibrosa, de onde provém a biomassa de coco; e epicarpo,
referente a parte externa da casca do coco. Esse esquema esta representado na
Figura 3.

Figura 3 - Representagao do coco verde e suas partes
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Fonte: Benassi (2006)

A Tabela 2 apresenta alguns resultados de composi¢des quimicas para a

biomassa das fibras do coco verde por diferentes autores.
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Tabela 2: Composig¢ado quimica da biomassa do coco

Composic¢ao quimica da fibra (%)

Celulose Hemicelulose Lignina Referéncias
32,50 NI 37,00 Rosa et al. (2010)
45,93 NI 43,14 Brigida et al. (2010)
35,00 22,00 36,00 Nascimento et al. (2014)
32,60 23,80 18,40 Zakaria, Idris e Alias (2017)
46,30 18,50 32,90 Cheng et al. (2019)

*NI = ndo informado

Fonte: Elaborada pela autora.

Essas diferencas na composicdo podem ser devido a diferentes fatores
como: localizagdo geogréfica, idade, variedade, condigbes climaticas, entre outros.
Sendo de suma importancia a caracterizagdo quimica e das propriedades fisicas das
fibras para se saber a aplicagdo mais adequada (JAYAPRABHA; BRAHMAKUMAR;
MANILAL, 2011).

2.1.6 Pré-tratamento

A resisténcia natural das paredes celulares das plantas a desconstrugao
molecular € chamada de “recalcitrancia da biomassa”. Isso porque a biomassa
vegetal possui mecanismos quimicos e estruturais para dificultar os ataques de
animais e microorganismos aos seus agucares estruturais (HIMMEL et al., 2007).
Celulose, hemicelulose e lignina estédo interconectadas umas as outras por meio de
numerosas interagdes covalentes e nao-covalentes, dando origem a uma estrutura

complexa (USMANI, 2017), como pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura do complexo lignocelulésico e
seccao transversal da microfibrila
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Fonte: Lee et al. (2014) (adaptado)

Segundo Lee et al. (2014) varios fatores contribuem para a recalcitrancia da
biomassa, sdo eles: a alta quantidade de lignina; a protegao da celulose pela lignina;
o revestimento da celulose pela hemicelulose; a alta cristalinidade e o alto grau de
polimerizagao da celulose; a baixa acessibilidade da area superficial da celulose; e a
forte resisténcia das fibras.

A fim de superar essa recalcitrdncia da biomassa, uma etapa de pré-
tratamento é realizada, visando o fracionamento do complexo lignocelulésico em
celulose, hemicelulose e lignina e 0 aumento da area superficial e da porosidade da
celulose para posterior hidrélise. Assim, o pré-tratamento desfaz a rigidez
macroscopica da biomassa e diminui as barreiras fisicas ao transporte de massa
(HALDER et al., 2019; LEE et al., 2014; HIMMEL et al., 2007)

Rosatella e Afonso (2015) enumeraram os principais objetivos de se realizar
um pré-tratamento: produzir sélidos digeriveis que aumentarao os rendimentos de
agucares durante a hidrélise enzimatica (quando o objetivo final for a producao de
biocombustiveis); minimizar a formagao de inibidores para as etapas subsequentes;
recuperar a lignina para converté-la em moléculas que tenham valor agregado; e ser
rentavel. Lee et al. (2014) completa o raciocinio afirmando que se deve minimizar a
producao de residuos tdxicos e perigosos e evitar a degradagao das estruturas ou a
perda de celulose, hemicelulose e lignina.

Os pré-tratamentos podem ser classificados em quatro grupos: fisicos,
bioldgicos, quimicos e fisico-quimicos. Os tratamentos fisicos, tais como moagem,

ultrassom e micro-ondas, geralmente aumentam a area da superficie e reduzem o



25

tamanho das particulas da biomassa. Além disso, eles conduzem a diminuicdo do
grau de polimerizacao e descristalizacdo da matéria-prima. Geralmente, sdo usadas
combinagdes de pré-tratamentos fisicos e outros pré-tratamentos. Os tratamentos
brancos e

biolégicos usam varios microrganismos, como fungos marrons,

lignoliticos. Durante o processo, 0s microrganismos produzem enzimas que
degradam a estrutura lignocelulésica. Esses métodos de pré-tratamento alteram
notavelmente a estrutura quimica e fisica da biomassa, o que melhora a hidrélise.
Em contrapartida, os tratamentos quimicos utilizam acidos, alcalis ou solventes
organicos para tratar a biomassa. Os tratamentos fisicos-quimicos, como sugere o
nome, combinam tratamentos fisicos e quimicos, tais como explosdo a vapor,
explosao da fibora com amoénia (AFEX) e o hidrotérmico (HALDER et al., 2019; LEE et
al., 2014; MOQOD et al., 2013).

Lee et al. (2014) afirmam que os tratamentos quimicos sdo as tecnologias
mais populares de pré-tratamento no isolamento de fibras de celulose a
nanocelulose porque é o método mais eficiente e rentavel para a desconstrugao de
biomassa com condigdes menos severas.

Como o foco desse trabalho é o pré-tratamento usando liquidos ibnicos, os
outros métodos nao serao discutidos em detalhes, porém, a Tabela 3 apresenta as

principais vantagens e desvantagens para alguns deles.

Tabela 3: Principais métodos de pré-tratamento

Pré-tratamento

Método Vantagens Desvantagens

Moagem Aumento da area superficial; Alto custo energético; ndo remove
Diminuigéo da cristalinidade lignina

Microbiano Aumento da area superficial; Elevado tempo de processo;

(principalmente
fungos)

Organosolv

reducéo da cristalinidade; alta
remocao de lignina; sem
requerimento de reagentes e
necessidade de reciclagem

Remove grande quantidade de
lignina; diminuicdo do grau de
cristalinidade e aumento da area
superficial

necessidade de grande espago
para o processo; necessidade
continua de controle do
crescimento dos microorganismos

Alto custo com solventes; carater
volatil dos solventes - riscos de
operagao; alto consumo
energético; alto custo na
recuperacao de subprodutos
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Alcalino

Acido

Explosao a
vapor

Hidrotérmico

Expansao da
fibra com
amoénia (AFEX)

Condigdes operacionais amenas;
nao exige reatores complexos;
solubilizagao de lignina e grupos
acetil

Solubilizagdo de hemiceluloses a
aumento da acessibilidade da
celulose; Redugédo moderada de
lignina

Aumento da area superficial com
solubilizagao de hemicelulose;
remocao moderada de lignina;
baixo custo energético

Aumento da area superficial com
alta solubilizagdo de hemicelulose;
remog¢ao baixa de lignina; ndo
requer reagentes; baixa formacgao
de componentes toxicos e baixa
inibicdo a fermentagao

Aumento da area superficial com
moderada solubilizagao de
hemicelulose; alta redugao da
cristalindade da celulose; alta
remocgao de lignina; baixa geragao
de compostos toxicos

Alguns tratamentos exigem longos
tempos de residéncia (dias);
necessidade de neutralizagao da
biomassa tratada; ndo gera
compostos toéxicos; nao inibe a
fermentacgao

Corroséo; toxicidade dos
reagentes; formacao de inibidores
a fermentacéao; necessidade de
um eficiente sistema de
recuperacao do acido

Geracgao de componentes téxicos;
alta inibicao a fermentacao

Exigéncia de grande demanda

energética e de agua

Alto custo de reagentes; alto custo
energeético

Fonte: Adaptado de Mood et al (2013) e Halder et al (2019)

2.2 Liquidos iénicos

Liquidos i6nicos (LI's) podem ser definidos, de forma geral, como sais que

possuem ponto de fusao abaixo de 100°C, sendo que, em sua maioria, sdo liquidos
a temperatura ambiente (SUN et al.,, 2011). Além disso, muitos LI's apresentam
algumas propriedades interessantes para a aplicagdo como solventes, tais como:
nao inflamabilidade, pressdo de vapor baixa ou desprezivel e estabilidade quimica e
térmica. Convém destacar que as propriedades fisicas e quimicas dos LI's podem
ser ajustadas para uma aplicagao especifica variando-se as combinagdes de cations
e anions, de modo que podem ser considerados solventes projetaveis (MARSH,;
BOXALL; LICHTENTHALER, 2004; SUN et al., 2011; HALDER et al., 2019).

Os liquidos ibnicos sao considerados uma alternativa aos solventes
organicos volateis, visto que apresentam baixas pressdes de vapor, no entanto,

alguns deles apresentam toxicidade semelhante aos solventes tradicionais
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(MALLAKPOUR; DINARI, 2012). Apesar disso, os LI's tém alto potencial para serem
usados no pré-tratamento da biomassa com eficiéncia energética dadas as
caracteristicas de baixa volatilidade, perfil de emissao, reciclabilidade e propriedades
ajustaveis (HALDER et al., 2019)

Os LI's podem ser divididos em 12 e 22 geragcdo. A 12 geragao, também
conhecida como liquidos i6nicos aproticos (LIA’s), € representada por cations
quaternarios de aménio em conjunto com anions relativamente caros e sua sintese é
feita por meio da transferéncia de um grupo alquil para o sitio de nitrogénio da base
através de reagdes SN2, tendo alto custo de producédo (OLIVIER-BOURBIGOU;
MAGNA; MORVAN, 2010). Além disso, os LIA’s, principalmente os derivados de
cations imidazolio, exibem alta toxicidade para uma variedade de organismos
aquaticos e sdo pouco biodegradaveis (SHELDON, 2015).

Ja a 2?2 geracgao, representada pelos liquidos idnicos préticos (LIP’s), surgiu
pela necessidade de se buscar LI's mais baratos, mais biodegradaveis e menos
téxicos. Os LIP’s sao caracterizados pela presenca de um préton na cadeia da
amina do cation e sua sintese envolve a transferéncia direta de prétons de um acido
de Brgnsted para uma base (ou uma base de Brgnsted). Eles apresentam a
vantagem de serem econdmicos e facilmente preparados, pois sua formagdo nao
envolve a formacdo de subprodutos residuais, além disso, exibem melhor
biodegradabilidade e menor toxicidade do que os sais quaternarios correspondentes
de amoénio (OLIVIER-BOURBIGOU; MAGNA; MORVAN, 2010; SHELDON, 2015).
Alguns cations e anions de LI's da 22 geragao estao representados na Figura 5.

Pin et al. (2019) avaliaram que o custo dos LI's é de 2,50 - 50 $/kg, no
entanto, os LIP’s podem custar de 0,5 — 1,0 $/kg, desde que seja considerada uma
taxa de 99% de reaproveitamento no processo de pré-tratamento. Desse modo, o
preco dos LIP’s € um pouco acima do relatado para o etanol (0,69 $/kg) que
costuma ser usado em processos classicos de pré-tratamento como o organosolv.
Entretanto, convém destacar que a valorizacdo de co-produtos, que podem ser
obtidos no processo, como a lignina, por exemplo, pode vir a compensar o custo da

tecnologia empregada.
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Figura 5 - Estruturas de LI's da 22 geragao
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Fonte: Sheldon (2015)
2.2.1 Influéncia dos cations e dnions

Como ja foi mencionada, uma das maiores vantagens dos LlI's é a
possibilidade de ajustar suas propriedades por meio da escolha de diferentes anions
e cations. Nesse contexto, varias pesquisas analisaram a influéncia dos anions e dos
cations na dissolu¢cao da biomassa.

O anion cloreto foi um dos primeiros a ser cotado para solubilizar a
biomassa, visto que apresenta tamanho pequeno e forte eletronegatividade, o que
consistiria em boa vantagem (DADI; VARANASI; SCHALL, 2006). No entanto, os LI's
a base de cloreto apresentam altos pontos de fusédo (70°C para o cloreto de 1-butil-
3-metilimidazdlio), o que pode ser visto como uma desvantagem técnica e
possivelmente limitar a aplicagcdo (OLIVIER-BOURBIGOU; MAGNA; MORVAN,
2010). Alem disso, esses LI’s apresentam alta viscosidade e higroscopicidade, o que
dificulta seu manuseio (ZHAO et al., 2008) e a altas temperaturas produz alguns
organo-halogenetos que contém toxicidade e perigosidade incertas (GORMAN-
LEWIS; FEIN, 2004).

Assim, novos anions foram estudados para substituir o cloreto com a
condicdo de possuirem viscosidade e pontos de fusdo mais baixos e com polaridade
suficiente para realizar o processo. Desse modo, surgiram LI's a base de formato,
acetato e fosfato, mostrando potencial interessante de dissolver a celulose em
condigdes amenas (CAO et al., 2009; OLIVER-BOURBIGOU; MAGNA; MORVAN,

2010). O liquido ibénico aprético, [Emim][Ac] (acetato de 1-etil-3-metilimidazdlio), foi
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considerado uma alternativa interessante devido as suas caracteristicas de menor
ponto de fusdo, menor viscosidade e menos téxico em relacdo aos LI's de cloreto,
sendo hoje um dos LI's mais estudados para dissolu¢ao de celulose.

Zhao et al. (2012) investigou, por meio de simulagdo, a influéncia do
tamanho das cadeias dos cations na dissolu¢ao da biomassa. Eles concluiram que a
presenca de longas cadeias alquilicas nos cations pode aumentar o impedimento
estérico e dificultar que o anion interaja com a celulose, diminuindo assim, a
capacidade de dissolugao dos LlI’s.

Recentemente, tém-se publicado varios estudos usando LIP’s de baixo custo
produzidos a partir de acidos carboxilicos e aminas com potencial de extrair boas
quantidades de lignina da biomassa lignocelulésica (ACHINIVU et al., 2014;
ANDRADE NETO et al., 2016; REIS et al., 2017; ROCHA et al., 2017; RIBEIRO;
LIMA; MORANDIM-GIANNETTI, 2017; MIRANDA et al., 2019; PIN et al., 2019).

2.2.2 Pré-tratamento com Liquidos I6nicos

Segundo Brandt et al. (2013) existem duas abordagens distintas que usam
LI’'s para desconstrucao da biomassa. A primeira delas, chamada de Processo de
Dissolugdo, envolve a solubilizagdo completa da biomassa. J& a segunda
abordagem, conhecida como lonosolv, envolve o rompimento de ligagdes
quimicas e solubilizacdo parcial da hemicelulose e lignina, permanecendo a
celulose insoluvel.

As propriedades mais relevantes dos LI's para a dissolu¢do e modificagao
funcional da celulose s&o suas caracteristicas polares (pardmetro de Kamlet-Taft), a
basicidade do anion e sua habilidade de gerar ligagdes de hidrogénio. Entretanto, a
mais importante delas é a capacidade do anion de formar ligagdes de hidrogénio
com os grupos hidroxilas das moléculas de celulose (OLIVIER-BOURBIGOU;
MAGNA; MORVAN, 2010).

Alguns estudos demonstraram por meio da Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) que o anion do LI atua como receptor de ligacdo de
hidrogénio (ou centro doador de elétrons) e interage com os grupos hidroxilas da
celulose de maneira estequiométrica para formar um complexo “doador de elétrons -
receptor de elétrons” (REMSING et al., 2006; FENG; CHEN, 2008), como pode ser

visto na Figura 6. Acredita-se que o anion tenha uma influéncia muito superior ao
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cation no processo de dissolucdo, de modo que o cation atua apenas como um
centro receptor de elétrons. Com a formagao do complexo citado, a rede de ligagdes
de hidrogénio nos monémeros glicosidicos € quebrada, resultando na solubilizag&o
da biomassa (FENG; CHEN, 2008; OLIVIER-BOURBIGOU; MAGNA; MORVAN,
2010)

Figura 6 - Mecanismo de dissolugao da celulose em LI's

celulose
| celulose

| ”

T i 8"
HU,"‘ ’F,DH +-.:C'.!1IIiI'L] Hﬁ_"’ H ?‘}’--‘""""i
{-}II | H"‘-{_Il.l L
s+ o
[[-|I1'IIII1,__G :H
celulose <
celulose
celulose
R L f‘-'f
|Camim]. ~g--H |solvente
— ] - —

celulose

Fonte: Feng e Chen (2008) (adaptado)

Geralmente, o processo de pré-tratamento com LI's envolve as seguintes
etapas: no estagio inicial a biomassa lignoceluldsica é adicionada ao LI em uma
determinada propor¢ao de sélido/liquido e € tratada sob uma temperatura especifica,
durante um tempo determinado, frequentemente com agitacdo do meio; durante
esse tempo ocorre a dissolugdo das fragdes da biomassa, que pode ser total ou
parcial; em seguida, ocorre a etapa de regeneracdo da celulose tratada, em que é
adicionado ao sistema um antisolvente (que pode ser agua, etanol, acetona), que
tem por finalidade precipitar a fracdo rica em celulose; apds isso, a fracdo de
biomassa regenerada € separada por filtragdo ou centrifugacéo e lavada para retirar
os residuos de solvente; o licor de LI e fragdes de lignina/hemicelulose € geralmente
lavado com agua, a fim de promover a separagdo da lignina e LI, seguido de
centrifugacédo e posterior purificagdo do LI (LOPES et al.,, 2013; HALDER et al.,
2019).

Estudos de pré-tratamento da biomassa com LlI's pontuam alguns
parametros de condi¢gdes do processo que sao importantes para se obter uma boa
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eficiéncia de fracionamento do complexo lignocelulésico (LOPES et al., 2013;
ROSATELLA; AFONSO, 2015):

a) Tamanho da particula: em teoria, um menor tamanho de particula
promove um aumento da area superficial disponivel e facilita a difusdo do LI no
material lignocelulésico (BRANDT et al.,2013), embora o tamanho ideal va depender
do tipo de biomassa e do LI escolhido (BAHCEGUL et al., 2012). Ainda que a
reducdo da particula melhore a eficiéncia do tratamento, € uma operacao
questionavel do ponto de vista de sustentabilidade devido aos altos custos
envolvidos (Sun et al., 2009).

b) Tipo e carga de biomassa no LI: o grau de recalcitrancia é influenciado
pelo tipo de biomassa, idade, tempo de colheita e condigbes de secagem de
armazenamento, bem como diferentes caracteristicas fisicas e quimicas
(composigao, area superficial acessivel, cristalinidade) (LI et al., 2010). Quanto a
carga de biomassa, baixas concentragcbes favorecem a dispersdo das moléculas no
solvente e fornecem altas taxas de dissolucdo e regeneragao. E 6bvio que se deseja
usar o maximo de massa de biomassa para uma quantidade fixa de LI, sem
comprometer a eficiéncia do processo, no entanto, altas cargas de solido podem
ocasionar problemas de agitagao e limitar a transferéncia de massa (LOPES et al.,
2013).

c) Temperatura: o aumento da temperatura promove o inchago e a
desintegragdo das matrizes dos biopolimeros, isso ocorre por causa da diminuigdo
da viscosidade do LI, permitindo uma melhor difusdo e ocasionando a quebra das
ligagcbes de hidrogénio presentes na biomassa. Entretanto, deve-se ter cuidado para
que a alta temperatura ndo cause a degradacgéo da celulose e, consequentemente,
diminua a quantidade de material recuperado (SUN et al., 2009).

d) Tempo: o tempo de duragao do pré-tratamento esta fortemente conectado
a temperatura usada. Esperam-se bons resultados usando-se altas temperaturas e
curtos tempos ou usando-se baixas temperaturas e tempos de reagdo mais longos
(LOPES et al., 2013). Longos tempos de reac&o favorecem a extragéo da lignina, no
entanto, quando combinados com altas temperaturas, podem decompor e dissolver
a lignina, prejudicando a quantidade e a qualidade da lignina recuperada (TAN; LEE,
2012).

O tratamento com LI's apresentam como vantagens em relagdo a outros

métodos: condi¢des mais brandas de processo e reagentes menos perigosos,
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considerados verdes (devido a baixa pressdo de vapor) e reciclaveis. Como
desvantagens alguns pesquisadores citam a incompatibilidade dos LI's com a
enzima celulase (levando a sua desativag&o), alta viscosidade dos LI’s e as baixas
cargas de solidos usadas, o que acarreta alto gasto de LI's (a maioria dos LI's
usados comercialmente sdo aproéticos, logo, apresentam alto custo) (MOOD et al.,
2013).

2.2.3 Uso de LIP’s no pré-tratamento de materiais lignocelulésicos

Nos paragrafos seguintes € feita uma revisdo de literatura sobre o uso de
LIP’s no pré-tratamento de diferentes tipos de biomassa lignoceluldsica. Além disso,

na Tabela 4 contém um resumo dos principais pontos dessa revisao.

Tabela 4: Revisao bibliografica de pré-tratamentos com LIP’s

Liquido iénico Biomassa Temperatura Tempo % Remocao de lignina Referéncia
[Py][p};];r[:\]”[ﬂ]][‘\c] e Palha de milho 90°C 24h  70% parao [Pyrrl[Ac]  Achinivu et al. (2014)
2-HEAA Bagaco do caju 130°C 24h 82,10% Reis et al. (2017)
2-HEAA, HDEAA, 2- . o o
HEAH & HDEAH. Bagaco de cana de agucar 150 °C 3,5h 46,30% Rocha et al. (2017)
(HBIMHSO,),
(HMIMHSO4), = o o . .
(TEAHSO4) & Algodao 120°C 4h 35% para o HBIMHSO4  Semerci e Giiler (2018)
(TEAMeSO3)
11 LIP’s diferentes Bagaco de cana 160°C 3h nao informado Pin et al. (2019)
12 LIP's diferentes Coroa do abacaxi 100°C 1h 79,8% para o 2HEAPr Miranda et al. (2019)

Fonte: Autoria propria

Achinivu et al. (2014) estudaram o pré-tratamento da palha de milho com
trés diferentes LIP’s, acetato de piridinio [Py][Ac], acetato de 1-metilimidazdlio
[Mim][Ac] e acetato de pirrolidinio [Pyrr][Ac], sob aquecimento (90°C) e agitagao
durante 24h. O LI [Pyrr][Ac] obteve o melhor desempenho extraindo mais de 70% da
lignina.

Reis et al. (2017) avaliaram o pré-tratamento do bagago do caju com acetato
de 2-hidroxi-etilaménio (2-HEAA) usando 3 metodologias diferentes, seguido de
hidrolise enzimatica. A maior remogdo de lignina e melhor digestibilidade foram
obtidas pelo método realizado em estufa a 130°C durante 24h com carga de solidos
de 8,7% (m/m). O teor de lignina reduziu de 42,28% para 7,57 %.

Rocha et al. (2017) avaliaram a influéncia do comprimento da cadeia de
cations e anions no pré-tratamento do bagago da cana-de-agucar, seguido de
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hidrélise enzimatica. Eles testaram 4 LIP’s: acetato de 2-hidroxi-etilaménio, acetato
de 2-hidroxil-dietilaménio, hexanoato de 2-hidroxi-etilamdnio e hexanoato de 2-
hidroxi-dietilaménio, as condi¢cbes de processo usadas foram rotaevaporador, 3,5 h,
150 rpm, 73,3 KPa, carga de solidos de 5% (m/m) e 4 temperaturas distintas (75,
100, 125 e 150°C). O melhor resultado foi obtido para acetato de 2-hidroxi-etilamonio
a 150°C atingindo-se uma conversao de 75,25% de glicose. Os autores também
avaliaram o scale-up do processo e obtiveram um resultado superior (77,4% de
glicose) a escala de laboratorio, com a vantagem de aumentar a carga de solidos
para 10% (m/m).

Semerci e Guler (2018) pesquisaram o pré-tratamento de pedunculos de
algodao com diferentes LIP’s: hidrogenossulfato de 1-butilimidazoélio (HBIMHSOa4),
hidrogenossulfato de 1-metilimidazdlio (HMIMHSO4), hidrogenossulfato de
trietlaménio (TEAHSO4) e metanossulfonato de trietilaménio (TEAMeSOs), sob
condi¢cbes de 120°C, durante 4h, usando carga de sélidos de 15%(m/m). O melhor
resultado obtido foi para o HBIMHSO4, que mostrou maior extragdo de lignina (35%)
e maior rendimento de glicose (84%).

Pin et al. (2019) testaram o desempenho de 11 LIP’s (combinagdes de
aminas com diferentes cadeias com acido acético e acido sulfurico) no pré-
tratamento do bagaco de cana-de-agucar, seguido de hidrélise enzimatica. Os
tratamentos foram realizados em um reator com aquecimento (as temperaturas
foram especificas para cada LI: 10°C abaixo da degradagéo térmica dos acetatos e
120°C para os derivados de acido sulfurico), com tempos variaveis e carga de
sblidos de 10% (m/m). Os LI’'s com acetato foram mais eficientes, gerando
rendimentos de 72,1% de glicose e 459% de xilose para o N-metil-2-hidroxi-
etilaménio [Me(NH2)(CH2)20H)][OAc] a 160°C por 3h.

Miranda et al. (2019) estudaram o pré-tratamento da biomassa oriunda da
coroa do abacaxi usando 12 diferentes combinagbes de LIP’s (acidos acético,
propilico, butilico e pentandico; bases: monoetanoamina, dietanoamina e metil-
monoetanoamina). Os ensaios foram realizados a 100°C, durante 1h, com 3%(m/m)
de carga de solidos. O melhor resultado foi obtido por propionato de 2-
hidroxietilamdnio (2HEAPT), removendo 79,8% da lignina. A justificativa usada pelos
autores para o pré-tratamento foi o uso posterior da fibra pré-tratada para

imobilizagdo de enzimas.
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2.2.4 Uso de LI's no pré-tratamento da fibra do coco

Existem poucas publicagcdes na literatura sobre o pré-tratamento da fibra de
coco (ou da casca do coco) com LI's. Além disso, nao foi encontrado, até o presente
momento, a titulo de conhecimento desta autora, nenhum artigo que utilizava o
tratamento de LIP isolado, como sera visto a seguir.

Andrade Neto et al. (2016) realizaram uma polpacgao da fibra de coco com
hidréxido de sodio (NaOH — 8%(m/m)), a 137°C, 2,5 atm, 400 rpm, por 6h, a fibra foi
lavada e posteriormente tratada com acetato de n-butilaménio, um LIP, mantido a
90°C, 350 rpm, por 2h, em seguida foi realizada uma etapa de hidrolise com acido
acético. A polpagdo deslignificou a matéria-prima em 64,42% e aumentou a
holocelulose em 13,50%. Nao houve retirada significativa de lignina com a etapa de
tratamento com LI, no entanto, houve alteragdo da cristalinidade da fibra, o que
acarretou o aumento dos agucares apos a hidrélise: a fibra bruta, a polpa e a fibra
tratada com LI foram hidrolisadas para produzir, respectivamente, 8,53%, 47,58% e
89,75% de agucares redutores.

Reh, Zakaria e Zein (2016) estudaram o uso de quatro LIA’s (cloreto de 1-
butil-3-metil-imidazdlio [Bmim][Cl], acetato de 1-butil-3-metil-imidazolio [Bmim][OAc],
brometo de 1-butil-3-metil-imidazdlio [Bmim][Br], hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-
imidazdlio [Bmim][PFe]) apds realizar a polpagao da fibra de coco com hidroxido de
sodio para produzir nanocelulose. O melhor resultado foi obtido para [Bmim][OAc],
que produziu uma maior quantidade de fibras em escala nano.

Ribeiro, Lima e Morandim-Giannetti (2017) fizeram uma otimizacdo das
condi¢des da polpagao da fibra do coco seguida do tratamento com LI, acetato de n-
butilambnio, seguido por hidrélise enzimatica. Os autores concluiram que o LI
favoreceu a hidrélise, promovendo maiores quantidades de glicose.

Zakaria, Idris e Alias (2017) investigaram a extrag&o de lignina das fibras de
coco variando-se condicdes do processo como cations e anions, tamanho da
particula, temperatura e tempo. Apenas LIA’s foram usados no estudo, e o acetato
de 1-butil-3-metilimidazdlio foi o que forneceu maior extragao (150°C, 2h) cerca de
10%.
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2.3 Emulsoes

2.3.1 Introducgao

Emulsbées podem ser definidas como sistemas termodinamicamente
instaveis formados por goticulas dispersas de uma fase liquida em outra fase
liquida, sendo ambas as fases imisciveis, tal como agua e dleo. A fase que forma as
goticulas € chamada de dispersa, enquanto a fase na qual as goticulas est&do
dispersas € chamada de continua (DICKINSON, 1992).

As emulsbes podem ser aplicadas na industria de alimentos (maionese,
creme de leite, leite, molhos), cosméticos (cremes e logdes), produtos farmacéuticos
(horménios), produtos agricolas (alguns inseticidas e herbicidas), recuperagao e

processamento de petroleo, entre outros (BERTAN, 2018).

Os dois principais tipos de emulsdes sdo 6leo em agua (O/A), na qual gotas
de oleo estdo dispersas na fase de agua (continua), e emulsdes agua em oleo (A/O),
na qual gotas de agua estdo dispersas na fase de oleo (continua) (BERTON-
CARABIN; SCHROEN, 2015).

A fim de se evitar a separacado das fases de uma emulsdo, € comum usar
aditivos, chamados de estabilizadores de emuls&do. Geralmente, eles s&o divididos
em duas classes: agentes espessantes — aumentam a viscosidade da fase continua
da emulsao, diminuindo, assim, a velocidade de formacdo ou sedimentacdo das
goticulas, o que retarda a coalescéncia e possivel floculagdo das gotas — exemplo:
goma xantana; e agentes emulsificantes — moléculas anfifilicas, que tém afinidade
tanto por moléculas polares como apolares, tendem a se adsorver na interface 6leo-
agua, diminuindo a tenséao interfacial e diminuindo a energia livre do sistema —
exemplo: proteinas, polissacarideos, fosfolipideos e surfactantes de baixa massa
molecular (BERTON-CARABIN; SCHROEN, 2015; BERTAN, 2018).

E importante mencionar que, nos ultimos anos, alguns surfactantes usados
como estabilizantes de emulsées causaram preocupagdes de cunho ambiental (Guo
et al, 2021), bem como no ambito da industria alimenticia, visto que alguns deles
causam alteragbes na microbiota intestinal, provocando inflamagdes (Naimi et al,
2021). Por isso, cresce o interesse em substitui-los por agentes alternativos, como

as particulas coloidais.
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Além disso, convém destacar também o apelo social por produtos derivados
de processos com menor impacto ambiental e por alimentos que contenham menos
ingredientes artificiais, o chamado “clean label” (MARUYAMA; STRELETSKAYA,;
LIM, 2021).

2.3.2 Emulsées Pickering

Emulsdes Pickering sdo emulsdes que sao estabilizadas por particulas
finamente divididas, que s&o parcialmente umedecidas por agua e o6leo, agindo
como emulsificantes (AVEYARD; BINKS; CLINT, 2003). O angulo de contato medido
na fase aquosa expressa a molhabilidade das particulas nessa fase, assim, em
geral, quando 6 < 90°, emulsdes 6leo em agua séo formadas, se 0 > 90°, emulsdes
agua em oOleo sado favorecidas. Geralmente, costumam-se usar nanoparticulas
organicas e inorganicas, tais como: carbonato de calcio, silica, grafeno, polimeros

naturais (celulose, lignina), entre outras (Tang et al., 2019).

E importante ressaltar que, diferente dos emulsificantes convencionais, em
emulsbes pickering, o sistema costuma ser mais estavel devido a adsorgéo
irreversivel das particulas solidas na interface Oleo-agua que exige superar uma
barreira enérgica para ser desorvida (BERTON-CARABIN; SCHROEN, 2015).

Nos ultimos anos, tem crescido o interesse em aplicar nanoparticulas
proveniente de fontes lignoceluldésicas como estabilizantes de emulsdes 6leo em

agua, como pode ser visto a seguir.

Tang et al. (2019) modificaram a estrutura de nanofibras de celulose (NFC)
obtidas da madeira, por meio da adigdo de grupos hidrofébicos, a fim de se
aumentar a molhabilidade na fase 6leo, e realizaram uma hidrélise acida para
produzir nanocristais de celulose (NCC). Os resultados indicaram que os NCC
modificados foram capazes de estabilizar emulsées de tolueno em agua e de
hexadecano em agua, sendo que este ultimo obteve estabilidade em relagdo a

coalescéncia de mais de 5 meses.

Jutakridsada et al. (2020) estudaram o uso de NCC provenientes do
eucalipto e modificados com persulfato de amoénia como estabilizante de emulsdes
O0leo em agua. Eles usaram diferentes concentragbes de NCC e diferentes

propor¢cdes de Oleo-agua, como resultado, eles concluiram que as emulsdes
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formadas eram estaveis sendo o melhor resultado obtido ao se usar 50% de 6leo e

uma concentracao de 0,5% CNC modificado com pH ajustado em 7.

Lu et al. (2020) fracionaram o bagago da macga, por meio de moagem umida,
em particulas nanomeétricas e as testaram como estabilizantes de emulsdes 6leo em
agua. Eles avaliaram as emulsdes testando diferentes tamanhos e concentragdes
das particulas, e concluiram que as particulas de menor tamanho (~550 nm) e a
maior concentracdo testada (3,2% m/v) obtiveram maior estabilizagao,

permanecendo assim por 30 dias.
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3 METODOLOGIA

3.1 Material lignocelulésico

O material escolhido para o presente trabalho foi a biomassa de coco, obtida
a partir das fibras da casca do coco verde, que foi cedida pela Embrapa
Agroindustria Tropical.

As fibras da casca de coco verde foram moidas em duas etapas, primeiro
em um moinho de facas (Fritsch, Pulverisette 25) com peneira de 5 mesh e depois
em moinho de facas (Fritsch, Pulverisette 16) com peneira de 20 mesh. Apds isso,
as fibras foram passadas em peneira vibratoria (Fritsch, Analysette 3) e as fragdes
que ficaram entre as peneiras de 35 e 60 mesh (500-250 um) foram escolhidas para

prosseguir o trabalho.

3.2 Producao dos Liquidos I6nicos Proéticos (LIP’s)

Trés liquidos ibnicos proticos foram sintetizados: acetato de 2-hidroxi-
etilamoénio (2-HEAA), acetato de N-metil-2-hidroxi-etilamoénio (M-2HEAA) e acetato
de 2-hidroxi-dietilaménio (HDEAA). A escolha desses LIP’s foi baseada em estudos
da literatura (Rocha, 2016; Pin et al., 2019) que apontavam o anion acetato e cations
derivados de aminas como boas combinacgdes para o pré-tratamento da biomassa,
conforme mencionado na Revisdo Bibliografica. Além disso, os cations escolhidos
tém diferentes tamanhos de cadeia a fim de se investigar sua influéncia. As
estruturas quimicas dos cations e dos anions estdo disponiveis na Figura 7. Todos
os LIP’s foram obtidos a partir de uma reacido de neutralizagdo na propor¢gao molar
de 1:1 (acido:base), usando o acido acético e como bases: etanolamina, 2-metil-
aminoetanol e dietilamina, respectivamente. A metodologia usada para a produgéo
de todos os LIP’s foi baseada nos estudos de Alvarez et al. (2010) com adaptacdes:
em um baldo de 3 bocas contendo a base, sob agitagdo magnética e acoplado a um
condensador (temperatura do banho a 5°C), o acido foi adicionado lentamente de
modo que a temperatura do sistema nao ultrapassasse 30°C. Apds o fim da
titulagdo, o sistema permaneceu em agitagao por 24h, para garantir que a reagao se
completasse. Em seguida, o LIP produzido foi mantido sob agitacdo durante 15

minutos em um Turrax, repouso de 10 minutos e depois mais 15 minutos de
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agitacdo. Apds isso, os teores de agua foram medidos usando-se um titulador de
Karl Fischer, os LIP’s que apresentaram teor inferior a 1% de agua foram
armazenados em frasco ambar para posterior uso, os LIP’'s que continham teor
acima de 1% de agua, foram secos em rotaevaporador a 60°C, 20 rpm, banho a

10°C, até que o teor de agua fosse reduzido (<1%).

Figura 7: Estruturas dos LIP’s sintetizados
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Fonte: Autoria propria

3.3 Caracterizagao dos LIP’s

Diversas analises foram realizadas a fim de caracterizar os LIP’s que foram

produzidos em laboratdrio.

3.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As analises foram realizadas no Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da
Ressonancia Magnética Nuclear (CENAUREMN) e foi usado um aparelho Bruker
(Avance DRX 500). Foram usados cerca de 20mg de amostra que foram

solubilizadas em DMSO deuterado.
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3.3.2 Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR -ATR)

O equipamento usado para essa analise foi um espectrbmetro de
infravermelho por Transformada de Fourier Cary 630 da Agilent Technologies que
possibilita a leitura de amostras tanto liquidas quanto sélidas, sem nenhuma
preparagao prévia. Os espectros de transmitancia foram coletados na faixa de 650-
4000 cm™.

3.3.4 Propriedades fisico-quimicas

A densidade e viscosidade dos LIP’s foram medidas, respectivamente, por
meio de um densimetro (Anton Paar - DAS-5000) e um viscosimetro digital (Anton
Paar - SVM 3000) em que cerca de 3 mL de amostra foi injetada. Ja o indice de
refracdo foi mensurado a partir de um refratbmetro digital (Anton Paar — Abbemat
350) usando-se 2 mL de amostra, todas as analises foram feitas em duplicata. Por

fim, a umidade foi obtida por meio de titulador Karl Fischer (Metrohm — 870KF titrino

plus).

3.4 Métodos de pré-tratamento

Dois métodos distintos de pré-tratamento, usando-se os trés LIP’s ja citados,
foram realizados, em duplicata, a fim de se remover fragbes de lignina e
hemicelulose e possibilitar a realizacdo da hidrélise acida. As metodologias
adotadas, nomeadas de A e B, foram baseadas nos estudos de Rocha (2016) com

adaptacgdes e estao descritas a seguir.

3.4.1 Metodologia A

A biomassa in natura foi misturada aos LIP’s numa proporc¢ao de 10%(m/m),
12g de biomassa para 108g de LIP, em um reator de vidro de capacidade de 1L a
130°C, 350 rpm, durante 6h. Ao final do processo, agua foi adicionada (dobro do
volume de LI usado) e a amostra foi transferida para um béquer no qual permaneceu

sob agitagdo magnética vigorosa por 30 minutos. Decorrido esse tempo, a amostra
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foi filtrada a vacuo, obtendo-se uma fracdo sélida rica em celulose (biomassa
regenerada) e uma fragao liquida rica em lignina, LIP e agua (licor negro).

A fracdo solida foi lavada com agua e colocada novamente em um béquer
sob agitagcdo por 15 min, sendo novamente filtrada. A operagao foi repetida até se
obter pH neutro. Apds a ultima filtragao, a biomassa regenerada foi seca em estufa a
65°C até se obter massa constante.

O licor negro permaneceu sob refrigeragcdo durante 15 horas. Apos esse
tempo, a solucdo foi centrifugada a 4500 rpm, 25°C, por 20 minutos. Apoés isso, 0
precipitado foi lavado, colocado em um béquer a 50°C, sob agitagéo, por 15 minutos.
Em seguida, a amostra foi centrifugada novamente. A operagao foi repetida até que
a solugdo do sobrenadante ficasse limpida. Decorrida a ultima centrifugacdo, o
precipitado foi transferido para estufa, a 65°C, até que a massa permanecesse
constante.

Apods o tratamento com o LIP, as amostras foram submetidas a uma etapa
de Mercerizagdo: a biomassa regenerada foi misturada a uma solu¢cdo de NaOH 2%
(m/v) numa proporcéo de 1:5 g/mL a 80°C, durante 2h, sob agitagdo. Ao término do
tempo estipulado, a amostra foi filtrada e lavada com agua destilada até que o pH se
tornasse neutro. Esse procedimento foi realizado 2 vezes. Entdo, a biomassa

permaneceu em estufa a 65°C até que a massa ficasse constante.



Figura 8 — Esquema de pré-tratamento: Metodologia A
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Fonte: Autoria prépria

3.4.2 Metodologia
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Na primeira etapa da Metodologia B, a biomassa de coco in natura foi

mercerizada, procedimento idéntico ao da Metodologia A. Ja na segunda etapa, as

amostras mercerizadas foram misturadas ao 2-HEAA numa propor¢éao de 10% (m/m)

em um reator de vidro de capacidade de 1L, a 150°C, durante 6h, sob agitacdo de

350 rpm. Os procedimentos seguintes foram idénticos aos da Metodologia A.



Figura 9 — Esquema de pré-tratamento: Metodologia B
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3.5 Caracterizagao da Biomassa do Coco
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As amostras foram caracterizadas de acordo com as normas TAPPI T 203
cm-99 (2009), T 204 cm-97(1997), T 211 om-02 (2002), T 222 om-02 (2002), T 550
om-03 (2008), adaptadas por Morais e colaboradores (2010).

3.5.1 Determinagao de Extrativos

A analise foi realizada em um extrator do tipo Soxhlet. Cerca de 6g de

amostra foram pesados em um papel filtro (previamente seco em estufa e pesado) e

colocados dentro do soxhlet, com refluxo de etanol (350 ml). A amostra permaneceu

no sistema até que se completassem 24 ciclos. Apds esse tempo, a amostra foi seca

em estufa a 105°C e a massa final da amostra foi medida.
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_ (P2 +P1-P3)*100

TE (%) = — (1)

onde:

TE: teor de extrativos em (%)
P1: massa do papel filtro

P2: massa inicial da amostra

P3: massa da amostra + papel apds remogao dos extrativos
3.5.2 Determinagao de Holocelulose

Cerca de 3g de amostra livre de extrativos foi colocada em um erlenmeyer e
adicionou-se 120 mL agua, o sistema foi mantido a 70°C e sob agitacdo magnética.
Em seguida, adicionou-se 2,5g de clorito de sddio (NaClO2) e 1mL de acido acético
ao sistema que permaneceu em reagao durante 1h. Apds isso, novamente, 2,5g de
clorito de sodio (NaClO2) e 1mL de acido acético foram adicionados ao sistema que
reagiu por 1h. O procedimento foi realizado mais uma vez (total de 3 vezes) e a
reagcao seguiu por mais 3h. Ao término desse tempo, o erlenmeyer foi transferido
para um banho de gelo por 30 min, apds isso, a solugéo foi filtrada em um funil de
vidro sinterizado (n° 2), previamente seco em estufa e pesado, e lavada até que o
pH se tornasse neutro. O funil foi levado para uma estufa a 105°C por 24h. Apds

isso, o funil foi resfriado em dessecador, durante 30 min, e sua massa foi aferida.

TH (%) = 22000 (2)

onde:

TH: teor de holocelulose em percentual (%)
P1: massa do funil limpo e seco em estufa
P2: massa inicial da amostra

P3: massa do funil + massa da amostra final da analise
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3.5.3 Determinagao de a-celulose

Em um almofariz de porcelana foi colocado 1g da holocelulose obtida no
procedimento anterior e adicionou-se 15 mL de uma solugdo de NaOH 17,5% (m/v),
a amostra foi macerada por 8 min. Apds isso, 40 mL de agua foram adicionados ao
almofariz e a amostra foi filtrada em um funil de vidro sinterizado (n° 2), previamente
limpo e seco em estufa, e lavada até que o pH do filtrado fosse idéntico ao da agua.
Em seguida, o funil foi levado para uma estufa a 105°C por 24h. Apds isso, o funil foi

resfriado em dessecador, por 30 min, e sua massa foi medida.

(P3-P1)%100
P2 (3)

TA(%) =
onde:
TA: teor de a-celulose em porcentagem (%)
P1: massa do funil limpo e seco

P2: massa inicial da amostra de holocelulose

P3: massa do funil + massa de a-celulose apds secagem
3.5.4 Determinacao do teor de lignina insoluvel

Cerca de 1g de amostra livre de extrativos foi colocada em um almofariz ao
qual se adicionou 17 mL de solugdo de H2SO4 72% (m/m), entdo a amostra foi
macerada, com o auxilio de um pistilo, por 15 min. Em seguida, a amostra
permaneceu em reacgao por 24h. Ao término desse tempo, 306 mL de agua foram
adicionados a amostra, que foi transferida para um baldo de fundo chato que
permaneceu sob refluxo durante 4h. Apds isso, aguardou-se o resfriamento da
amostra, que foi filtrada em um funil de vidro sinterizado (n° 4), previamente limpo e
seco, e lavada até que o pH do filtrado fosse igual ao pH da agua. Em seguida, o
funil foi levado para uma estufa a 105°C durante 24h. A amostra foi entao resfriada

em dessecador por 30 min e sua massa foi aferida.
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(P3—P1)*100

TLI (%) = P—z (4)

onde:

TLI: teor de lignina insoluvel em porcentagem

P1: massa do funil limpo e seco

P2: massa inicial da amostra

P3: massa do funil + massa da amostra apoés estufa

TC: teor de cinzas da lignina em fragao
3.5.5 Teor de cinzas

Primeiramente, cadinhos foram identificados e calcinados em mufla a 600°C
por 30 min, tempo medido a partir do alcance da temperatura determinada. Em
seqguida, cerca de 1,5g de amostra foram pesadas no cadinho previamente calcinado
que foi levado para a mufla a 600°C por 3h. Ap6s a mufla ser desligada, aguardou-
se 15 min, entdo a amostra foi retirada e levada para esfriar em um dessecador por

30 min. Em sequéncia, a amostra foi pesada.

(P3-P1)%100
o pi oo ®

TC (%) =
onde:
TC: teor de cinzas em porcentagem

P1: massa do cadinho limpo e calcinado
P2: massa do cadinho + massa da amostra

P3: massa do cadinho + massa da amostra calcinada

3.5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises foram realizadas na Central Analitica da UFC e foi usado o
Microscoépio Eletrénico de Varredura Quanta 450 FEG — FEI operando a 7kV. As

amostras foram metalizadas com ouro.
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3.5.7 Analise Termogravimétrica

As anadlises foram realizadas no Laboratorio de Materiais Avangados
localizado no departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da UFC. O
analisador térmico usado foi o Netzsch STA 449F3 sob atmosfera de nitrogénio, com
vazao de 40 mL/min, com rampa de aquecimento de 10°C/min, no intervalo de 25 -

800°C. Cerca de 10mg de amostra foram usadas.

3.6 Nanocelulose

As biomassas tratadas de acordo com as metodologias A e B foram

transformadas em suspensdes de nanocelulose, como esta descrito a seguir.

3.6.1 Hidrodlise acida

As amostras obtidas dos tratamentos das metodologias A e B foram
submetidas a um processo de hidrolise acida baseado nos estudos de Rosa et al
(2010) com adaptagdes. Em resumo, as fibras foram imersas em uma solugdo de
H2S0O4 64%(m/m) numa proporgéo de 1:10 g/mL, o sistema foi mantido a 45°C, sob
agitacdo magnética, e a reacéo ocorreu por 180 min. Apds a hidrélise, a amostra foi
lavada com 10 partes de agua deionizada gelada e os cristais foram separados por
centrifugagcao (12500 rpm, 4°C, 15 min), a centrifuga usada foi a de modelo CR
22Glll da Hitachi. A lavagem foi repetida 4 vezes. O precipitado resultante foi
dialisado por 72h a fim de se obter pH constante. Em seguida, a amostra foi
ultrassonicada (Desruptor de células ultrassénico UNIQUE DESS500) durante 5 min,
usando-se uma poténcia pulsada de 95% (475W) e uma ponteira de titanio de 13
mm de didmetro.

O rendimento da nanocelulose foi calculado de duas formas, em relacdo a
biomassa pré-tratada (Rem) e em relagéo ao teor de celulose presente na biomassa
pré-tratada (Rc) conforme as equagbes 6 e 7:

my

Rpm (%) =

100 (6)

mpm



48

onde:
Ry rendimento em relagédo a biomassa pré-tratada
my: massa de nanocelulose obtida apos a hidrolise

mpgy: Massa de biomassa pré-tratada usada na hidrélise

Re(%) = — 2=+ 100 (7)

MBM*150

onde:
R.: rendimento em relagdo ao teor de celulose da biomassa pré-tratada

TC: teor de celulose presente na biomassa
3.6.2 Caracterizagcao da nanocelulose
3.6.2.1 Potencial Zeta e tamanho de particula

A analise da estabilidade da suspensao e distribuicdo de tamanho das
particulas foi medida por meio do equipamento Malverne 3000 Zetasizer NanoZS da
Malverne instruments. As amostras foram diluidas (1:20) e foram feitas em triplicada.
3.6.2.2 Angulo de contato
Trés gotas das suspensdes de nanocelulose foram previamente secas em laminas
de vidro (lavadas com etanol) em estufa a 50°C por 24h. O equipamento usado para
medir o angulo de contato das suspensdes com a agua foi o GBX Instrumentation
Scientifique acoplado a uma cémera Pixelink Nikon com sistema de analise de

imagens, operado em atmosfera e a temperatura ambiente. Todas as analises foram

realizadas em triplicata.

3.7 Emulsoes

3.7.1 Preparo das emulsées

As emulsdes foram preparadas a partir da nanocelulose obtida da Met.B em

trés diferentes concentragdes: 0,1%, 0,25% e 0,50% (m/m) na fase aquosa e
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misturadas com 6leo de girassol em uma proporg¢ao de 9:1 v/v. Apds a mistura, as
amostras foram homogeneizadas usando um Desruptor de células ultrassénico
UNIQUE DESS500 programado para uma poténcia de 99% (495W) durante 2
minutos. Em seguida, as amostras foram transferidas para tubos de ensaios que
permaneceram estaticos a fim de se avaliar a estabilidade das emulsdes ao longo do

tempo.

3.7.2 Potencial Zeta

A andlise da estabilidade das emulsdes foi mensurada por meio do
equipamento Malverne 3000 Zetasizer NanoZS da Malverne instruments. As
amostras foram diluidas (1:50) e as analises foram realizadas em triplicada.

3.7.3 Microscopia optica

As microscopias foram realizadas em dois momentos: no 3° dia — usando o
Microscépio 6ptico (Nikon Eclipse E200) e no 14° dia — usando o Microscopio Optico
(ZEISS AXIO Imager A2) com camera acoplada (ZEISS AxioCam ICc 5). De cada
amostra foi retirada uma gota que foi espalhada com o auxilio de uma laminula e as
microscopias foram registradas usando lentes de aumento de 10x. A area das gotas
foi estimada por meio do software ImageJ e o didmetro médio das gotas de dleo

ponderado pela area D32 foi calculado por meio da equacgéo 8:

Y nd}
D32 = Znid.z (8)

onde n; € o numero de gotas identificadas com diametro d;
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao dos LIP’s
4.1.1 Propriedades fisico-quimicas

Algumas propriedades fisico-quimicas importantes dos LIP’s produzidos tais
como umidade, densidade (p), indice de refragdo (n) e viscosidade dindmica (w)
foram obtidas a fim de compara-las com os dados disponiveis na literatura, conforme

consta na Tabela 5.

Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas dos LIP’s

2-HEAA M-2-HEAA HDEAA
Umidade (%) 0,4125 + 0,2440 0,440 + 0,0141 0,1675 % 0,1011
p (g/cm3) (25°C)  1,150460 + 0,002884 1,096153 + 0,000028 1,172370 + 0,000434
n (25°C) 1,468519 + 0,000412 1,458955 + 0,000007 1,478710 + 0,000722
u(mPals) (25°C)  2200,65 + 280,23 728,81+ 3,34 3716,3 + 424,68
u (mPals) (40°C) 690,31 + 83,24 246,71+ 7,12 1052,24 + 104,17

Fonte: Autoria propria

As propriedades encontradas para o 2-HEAA e M-2HEAA estdo coerentes
com os valores encontrados por Pin (2017): densidade (25°C) — 1,1523 g/cm3 e
1,0959 g/cm3, respectivamente; viscosidade (40°C) — 462,78 mPa/s e 292,29 mPal/s,
respectivamente. Além disso, Rocha (2016) encontrou um valor de 1,17651 g/cm?
para o HDEAA.

Em relacdo as estruturas dos LIP’s analisados, era de se esperar que os que
possuem maior cadeia, apresentassem uma maior viscosidade. No entanto, outros
fatores, como a formagéao de ligagdes de hidrogénio pela molécula, podem aumentar
essa resisténcia ao escoamento, € o que provavelmente acontece com o 2-HEAA.
Apesar de sua cadeia catibnica ser menor que a do M-2HEAA, o 2-HEAA possui 3
hidrogénios ligados ao nitrogénio, de modo que consegue realizar mais ligagbes
cruzadas, e, por isso, possui maior viscosidade. Ja com relacdo ao HDEAA, o
aumento da cadeia € o responsavel pelo aumento da viscosidade.
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E importante ressaltar também que, apesar de os trés LIP’s avaliados neste
trabalho apresentarem uma alta viscosidade a 25°C, ela diminui significativamente

com o0 aumento da temperatura, possibilitando-se assim seu uso como solvente na
etapa de pré-tratamento.

4.1.2 Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) para os LIP’s

As analises de FTIR foram analisadas com base nos estudos de Alvarez
(2010) e Rocha (2016) que analisaram os LIP’s derivados de aminas que foram

produzidos neste trabalho. Os espectros deslocados est&do dispostos na Figura 10.

Figura 10: FTIR dos LIP’s
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Fonte: Autoria propria

Ao se observar a Figura 10, nota-se que os espectros para os trés LIP’s
apresentaram poucas diferengas. A primeira regido que merece destaque no grafico

€ a regido representada pela banda larga entre 3500 e 2400 cm”' que é
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caracteristica do estiramento das ligagcbes N-H da ambnia e a vibracdo de
alongamento referente as ligacbes O-H que podem estar conjugadas (ALVAREZ,
2010). Vale destacar que as diferengas do espectro nessa regido estao relacionadas
as diferengas estruturais, o HDEAA, por exemplo, apresenta 2 ligagdes O-H, por isso
suas bandas sdo mais evidentes. Além disso, as bandas em torno de 2800-2900 cm"
' podem ser atribuidas as vibragbes de estiramento simétricas e assimétricas das
ligagbes C-H dos grupos metilicos. A segunda regido que merece ser destacada
(~1600 cm") pode ser atribuida a uma combinagdo das bandas de estiramento do
grupo C=0 e das vibragdes de curvatura do grupo N-H. Ja a terceira regido (faixa
entre 1400-800 cm') representa as vibragbes de estiramento referentes as
estruturas de C-C,C-O e C-N, que apresentam bandas numa faixa de valores muito
proximas, sendo, por isso, inviavel suas diferenciagdes. Por fim, a regido de 2200-
2400 cm™' é provavelmente devido a interferéncia do gas carbdnico do ar (ROCHA,
2016).

4.1.3 Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN)

A Figura 11 apresenta os espectros de '"H RMN e a Figura 12, os espectros
de 3C RMN para os LIP’s produzidos neste trabalho. Os espectros obtidos estdo em
conformidade com os resultados encontrados por Pin (2017) e Rocha (2016). Os
picos encontrados em 2,5 ppm no espectro da figura 11 e 40 ppm na figura 12

(representado por D) séo referentes ao DMSO-d6 que foi usado como solvente.



Figura 11 — Espectro de '"H RMN em DMSO-d6 para os LIP’s: a) 2-HEAA,;
b) M-2HEAA; c) HDEAA
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Além disso, na Figura 11: (a) o singleto em 6,21 ppm é referente aos
hidrogénios ligados ao nitrogénio e os tripletos presentes em 3,52 e 2,77 ppm sao
dos hidrogénios pertencentes aos grupos metilicos. Ja o singleto em 1,70 ppm esta
relacionado ao hidrogénio do grupo metilico do anion; (b) o singleto em 5,80 refere-
se aos hidrogénios ligados ao nitrogénio e os tripletos presentes em 3,57 e 2,80 ppm
sdo referentes aos hidrogénios dos grupos metilicos. Além desses, ha ainda 2
singletos: um em 2,43 ppm relativo aos hidrogénios do grupo metilico ligado ao
nitrogénio e outro em 1,74 ppm referente aos hidrogénios do grupo metilico do
anion; (c) o singleto em 5,95 ppm é referente aos hidrogénios ligados ao nitrogénio e
os dois tripletos em 3,57 e 2,82 ppm sao dos hidrogénios dos grupos metilicos que
sdo representados por dois picos devido a simetria da molécula. Ja o singleto em
1,77 ppm representa a colaborag&o do hidrogénio da metila do anion.

A Figura 12 mostra a contribuicdo de cada atomo de carbono ligado a
estrutura da molécula. Essas analises sao importantes para ratificar que os LIP’s
foram produzidos, isto €, que houve a reagdo de neutralizacdo e formagao do sal,

além de assegurar ndo haver agua no solvente.



Figura 12 — Espectro de '*C RMN em DMSO-d6 para os LIP’s: a) 2-HEAA;

b) M-2HEAA; c) HDEAA
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4.2 Caracterizagao da biomassa de coco

4.2.1 Detalhes dos pré-tratamentos

A Figura 13 apresenta registros de algumas etapas do pré-tratamento. Em
(a) é possivel ver o reator acoplado a um banho de éleo e a um agitador; em (b)
nota-se a mudanca de coloragao do LIP para uma cor marrom escura, caracteristica
da remogao de fragdes de lignina; de (c) a (f) é possivel acompanhar as etapas de
centrifugacao e lavagem da lignina; de (g) a (i) mostram-se as diferencas visuais da
biomassa: em (g) é possivel ver que a biomassa € mais fina, assemelhando-se a um
po; apos o tratamento com LIP (h) ocorre um inchago e escurecimento da biomassa
em virtude das mudangas estruturais e de uma possivel deposicdo de lignina
residual; apds a merceirizagao (i) ocorre um clareamento da biomassa devido a essa

etapa proporcionar uma remogao de hemiceluloses.

Figura 13 — Detalhes do pré-tratamento

Fonte: Autoria propria

Legenda: a) reator usado no pré-tratamento; b) licor negro rico em lignina e LIP; ¢) Licor negro apdés
12 centrifugacdo; d) Lignina apds lavagem e 22 centrifugacdo; e) Lignina apds lavagem e 32
centrifugacao; f) Lignina apds lavagem e 42 centrifugagao; g) biomassa in natura; h) biomassa apés

tratamento com LIP; i) biomassa apds merceirizagao
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4.2.2 Composigao quimica da biomassa de coco

E importante destacar que ap6s a 12 etapa da Metodologia A, ou seja, apenas o pré-
tratamento com os LIP’s, as biomassas foram caracterizadas quanto a porcentagem
de lignina, obtendo-se os seguintes resultados: 25,0 + 0,2 para 2-HEAA, 28,2 + 0,7
para o M-2HEAA e 30,0 = 2,0 para o HDEAA. Os resultados mostraram baixas
remogdes de fragbes de lignina em relagdo a biomassa in natura (30,5 + 0,3) e
indicaram que o aumento da cadeia do cation desfavorece a deslinignicagdo da
biomassa, resultado semelhante ao encontrado por Rocha (2016).

A Tabela 6 mostra os resultados da composicdo quimica da biomassa de

coco in natura e apos as metodologias A e B.

Tabela 6: Composi¢cao quimica da biomassa de coco

Caracterizagao da biomassa do coco
Hemicelulose Extrativos

% de

Lignina

Balango

Fibra solidos Celulose (%) (%) (%) (%) Cinzas (%) total (%)
Bruta 100 325+1,8 27,0+ 0,6 30,5+0,3 48+0,2 45+0,1 99,3
< 2-HEAA 49,1 50 20,4 26,5 1,31 ND 98,2
¥ M-2HEAA 51,8 49,9+0,0 19,56+0,3 284+03 29001 ND 100,7
= 2-HDEAA 56,1 46,3+ 0,6 21,8+0,3 27,3+0,5 3,1+0,3 ND 98,4
B m NaOH 2% ND 422 +1,1 239+13 28,311 0,1+0,1 ND 94,6
= 2-HEAA ND 49,0+ 0,2 232+1,0 252+0,2 3,8+1,2 ND 101,2

Legenda: ND — nao determinado

Fonte: Autoria prépria

Pode-se observar na Tabela 6 que todos os tratamentos removeram fracbes de
hemicelulose e lignina. Dentre os LIP’s que foram usados na Metodologia A, o 2-
HEAA obteve o melhor desempenho removendo cerca de 13% de lignina e 24% de
hemicelulose, além de se obter um aumento de 54% no teor de celulose.

Convém ressaltar que a Metodologia B foi realizada apenas para o 2-HEAA, por ter
sido o LIP com melhor desempenho na Metodologia A, e tinha por objetivo avaliar se
a mudanca na ordem do pré-tratamento (realizar primeiro a merceirizagao e depois o
tratamento com o LIP) e o aumento da temperatura iriam melhorar a remocgao de
lignina e hemicelulose. No entanto, ndo houve uma alteracdo expressiva na
composi¢gdo quimica da biomassa resultante (redugédo de 17% de lignina e 14% de
hemicelulose, aumento de 51% de celulose), de modo que, a ordem dos processos
nao influenciou significativamente o resultado, bem como o aumento da temperatura
de 130°C para 150°C.
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Os resultados de remocgéao de lignina e hemicelulose estdo aquém de outros
ja reportados na literatura:

Andrade Neto et al. (2016) obtiveram uma deslignificacdo de 64% na
biomassa do coco ao usar um tratamento de NaOH 8% (m/m) a 137°C, durante 6h,
400 rpm e 2,5 atm. Apds isso, eles trataram a biomassa resultante com o LIP
acetato de n-butilambnio a 90°C, por 2h, 350 rpm, no entanto, ndo houve remogao
significativa de lignina. Almeida (2015) obteve uma deslignificacdo de: 36% apos
pré-tratamento da biomassa de coco com merceirizacdo + branqueamento com
clorito de sodio, 57% apds merceirizacdo + branqueamento com perdxido de
hidrogénio e 94% apos pré-tratamento de acetosolv + branqueamento com perdxido
de hidrogénio. Nascimento (2014) conseguiu uma deslignificacdo de 46% usando o
processo organosolv de acido acético 93% e 0,3% de acido cloridrico e ganho de
32,3% no percentual de a-celulose apds o tratamento.

A baixa remogéo de lignina obtida neste trabalho pode ser atribuida as
condicdes brandas utilizadas: baixa concentracdo de NaOH no tratamento alcalino e
uma baixa proporgéao de biomassa:LIP (1:10). Além disso, € importante destacar que
uma alta concentragéo de hidréxido de sodio pode ser prejudicial a qualidade final

da celulose, visto que diminui a resisténcia térmica da fibra.

4.2.3 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) para biomassa de coco

A Figura 14 apresenta os espectros (deslocados) de FTIR para a biomassa in
natura, biomassa tratada apenas com o 2-HEAA, biomassa tratada com o 2-HEAA
seguida de tratamento com NaOH e lignina recuperada. Além disso, no Apéndice A,
a tabela A1, baseada nos estudos de Rosa et al. (2010), ilustra todas as bandas
tipicamente encontradas para a biomassa de coco e suas respectivas atribuicdes e,
no Apéndice B, o grafico B1 mostra o espectro completo (4000-600 cm-'). Com base
nisso, é possivel observar que a banda de 769 (deformagao C-H da lignina para fora
do plano) desaparece ap0s os tratamentos empregados e ocorre uma suavizagéo
dos demais picos referentes a vibracdo C=C do esqueleto aromatico da lignina
(1594, 1510 e 1452), indicando que fragdes de lignina e hemiceluloses foram
removidas, ratificando-se, assim, o resultado obtido na caracterizacido quimica.

Ademais, em relagdo a lignina recuperada é possivel notar a auséncia da banda de
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899 (vibragao do anel glicosidico) e a diminuicdo expressiva das bandas de 1373 e

1322 (atribuida a vibragdo "wagging" de CHz de celulose).

Figura 14: FTIR para a BM de coco usando-se o LIP 2-HEAA (Met. A)

Transmitancia (%)

3 o N N —
g 3 §4 R S . g
) S < © - L © ~_
~ -~ I - N N T - 1025 ©
— - — . ~
T

— T T — 77T 7
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

. e -1
in natura numero de onda (cm' )
2-HEAA

—— 2-HEAA + NaOH
—lignina recuperada

Fonte: Autoria propria

Os comportamentos de aparecimento/desaparecimento das bandas relativas
a celulose e lignina foram similares em todos os pré-tratamentos, como se pode
verificar nas Figuras 15, 16 e 17. Além disso, no Apéndice A (tabela A2-A4), estéo
disponiveis as tabelas detalhadas com as bandas da biomassa de coco e suas
respectivas atribuicbes e, no Apéndice B (graficos B2-B4) estdo disponiveis os
espectros completos. A curva azul representa a biomassa final, apdés os dois
tratamentos, € possivel notar o desaparecimento de 769 (deformagdo C-H da lignina
para fora do plano) além do aparecimento da banda de 1110 (vibracdo do anel
glicosidico da celulose), confirmando que houve uma remocéao parcial de lignina e
hemicelulose. Em relacdo a lignina recuperada, € possivel notar a auséncia das
bandas de 899 (vibragdo do anel glicosidico) e de 1322 (vibragao "wagging" de CH2
de celulose) e a presenga da banda de 769 (deformagao de C-H da lignina para fora

do plano).



Figura 15: FTIR para a BM de coco usando-se o LIP M-2HEAA (Met. A)
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igura 16: FTIR para a BM de coco usando-se o LIP HDEAA (Met. A)
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Figura 17: FTIR para a BM de coco usando-se o LIP 2-HEAA (Met. B)
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4.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para a biomassa de coco

A Figura 18 mostra os resultados de MEV para as biomassas in natura e
para as biomassas tratadas segundo a metodologia A. E possivel observar pela
micrografia A, referente a biomassa in natura, a auséncia de poros ou pites e a
preservacao da estrutura das fibras. Além disso, apos os tratamentos com os LIP’s
(figura 18: B, C, D) houve o aparecimento de poros e pites, o que indica a remogao
de fragdes de lignina (Miranda et al, 2019) e também de ceras e sujidades. Além
disso, esse efeito foi potencializado apds a etapa de tratamento com o NaOH (figura
18: E, F, G), o que ratifica os resultados encontrados previamente. Em termos de
eficiéncia, as micrografias mostram que o LIP 2-HEAA foi o que mais modificou a
superficie da biomassa, indicando maior remocao de fracbes de hemicelulose e
lignina, enquanto o HDEAA foi o menos eficiente. Essa modificagdo superficial é
importante, pois evidencia que as fibras estdo mais expostas a um ataque acido, o

que viabiliza a etapa de hidrdlise.
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Figura 18 — Microscopia Eletronica de Varredura das biomassas (Met. A)

Fonte: Autoria propria

Legenda: A — in natura; B — biomassa tratada apenas com 2-HEAA; C — biomassa tratada apenas
com M-2HEAA; D — biomassa tratada com HDEAA; E — biomassa tratada com 2-HEAA + NaOH; F -
biomassa tratada com M-2HEAA + NaOH; G - biomassa tratada com HDEAA + NaOH

A Figura 19 mostra os resultados de MEV para a biomassa in natura e apés
os tratamentos segundo a metodologia B. Os resultados foram semelhantes aos
encontrados na metodologia A, indicando que os tratamentos com NaOH e 2-HEAA
removeram fragdes de lignina e hemicelulose ao modificar a estrutura superficial da
fibra.

Figura 19 — Microscopia Eletronica de Varredura das biomassas (Met. B)

Fonte: Autoria propria

Legenda: A — biomassa in natura; B — biomassa tratada apenas com NaOH; C — biomassa tratada
com NaOH + 2-HEAA
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4.2.5 Analise Termogravimétrica (TGA) da biomassa de coco

As Figuras 20 e 21 apresentam os resultados da TGA e da dTGA (primeira
derivada) realizadas para a biomassa in natura e apos os pré-tratamentos ja
mencionados.

E possivel observar em todas as amostras uma pequena perda de massa em
temperaturas inferiores a 100°C, que pode ser atribuida a evaporagédo da agua. Além
disso, os pré-tratamentos causaram um deslocamento das curvas para a direita,
indicando que proporcionaram um aumento da estabilidade térmica da fibra, sendo o
pré-tratamento da Met.B, o que resultou em maior ganho.

Esse aumento de estabilidade pode ser atribuido a remocéao de parcelas de
lignina e hemicelulose, conforme ja relatado por Nascimento (2014) e Rosa et al.
(2010).

Figura 20 — Termogramas das biomassas de coco in natura e apés os
tratamentos com LIP’s.
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Fonte: Autoria propria
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Segundo Yang et al. (2007), as fragdes da biomassa decompdem-se em
diferentes faixas de temperatura: a hemicelulose é a primeira a sofrer decomposi¢ao
numa faixa de 220-315°C, tendo sua temperatura de pico em 268°C; ja a celulose
degrada de 315-400°C, com temperatura maxima em 355°C; por fim, a lignina € a
mais dificil de se decompor, englobando uma larga faixa desde a temperatura
ambiente até 900°C. Desse modo, a partir da Figura 21, foi possivel interpretar os
eventos térmicos das biomassas analisadas, conforme esta expresso na Tabela 7.

E importante notar que a biomassa in natura apresentou além da
evaporagao da agua, dois eventos distintos: o primeiro iniciado em 219°C, pode ser
atribuido a decomposicdo de fragdes de hemiceluloses, tendo pico maximo em
266°C; o segundo evento, iniciou-se em 278°C, com pico maximo em 319°C, sendo
relacionado a celulose. Além disso, foi necessario realizar uma convolugdo de
Gauss na curva, visto que o 2° evento iniciou sem que o 1° houvesse sido concluido.

Figura 21 — Curvas de dTGA das biomassas de coco in natura e apds os
tratamentos com LIP’s.
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Tabela 7: Eventos térmicos das biomassas

1° evento 2° evento
Amostras
% massa Tonset Tmax % massa Tonset Tmax
in natura 23,6 218,5 266,2 59,5 278,1 3191
2-HEAA + NaOH 67,9 258,0 323,0
M-2-HEAA +
NaOH 65,2 2525 320,8
HDEAA + NaOH 67,2 252,5 319,6
Met.B 75,36 261,11 3614

Fonte: Autoria propria

Em relagcdo as biomassas apds os pré-tratamentos, € possivel notar que
houve apenas um evento térmico, que foi iniciado em uma temperatura superior ao
da biomassa in natura, isso pode ter ocorrido devido a remocao de fragcdes de
hemicelulose, o que ratifica os resultados encontrados nas analises anteriores. Além
disso, a biomassa originada da met. B merece destaque por ter apresentado uma
temperatura maxima de 361°C, bem acima das demais, evidenciando sua melhor

resisténcia térmica.

4.3 Nanocelulose

A Tabela 8 apresenta os resultados dos rendimentos da hidrélise acida a
partir da biomassa pré-tratada. Os resultados obtidos foram parecidos com os
encontrados por Almeida (2015) que produziu nanocristais a partir da biomassa do
coco usando trés pré-tratamentos distintos seguidos de hidrdlise acida, conseguindo
um rendimento em relac&o a fragao inicial de fibra tratada (Rbm) de 38,4%, 24% e
25%. Ja Nascimento (2014), que usou a biomassa de coco tratada via acetossolv e
utilizou diferentes rotas para obter os nanocristais (hidréolise acida com diferentes
concentragdes de acido e ultrassom de alta poténcia), conseguiu rendimentos em
relacdo a quantidade de celulose presente na biomassa pré-tratada (Rc) de 60%,
meio de ultrassom de alta poténcia no qual se conseguem rendimentos bem
superiores aos obtidos pela hidrélise acida. Diante disso, nota-se que os valores
encontrados no presente trabalho estdo de acordo com alguns rendimentos, via

hidrolise acida, ja reportados na literatura.
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Tabela 8: Rendimento da hidrélise acida

amostra Rbm (%) Rc (%)

2-HEAA 20 40
Met.A M-2HEAA 25 50

HDEAA 20 44
Met.B 2-HEAA 30 62

Fonte: Autoria propria

4.3.1 Potencial Zeta e tamanho de particula

A Tabela 9 apresenta os resultados do potencial zeta medido a partir das
suspensdes de nanocelulose. A analise de potencial zeta mede a magnitude das
cargas de atragdo ou repulsdo entre as particulas o que tem impacto direto na
estabilidade de emulsdes, suspensdes e dispersdes. Segundo Zhou (2012) um valor
de potencial (em mddulo) abaixo de 15 mV indica inicio de aglomeragao, enquanto
valores acima de 30 mV resultam em estabilidade. Desse modo, é possivel concluir
que as suspensdes em analise sao estaveis visto que apresentaram modulo superior
a 30 mV. No entanto, a amostra de M-2-HEAA (Met. A) apresentou uma variagao
muito grande nas triplicatas, de modo que seu potencial ndo foi reprodutivo, por isso,

esse sistema foi descartado nas analises seguintes.

Tabela 9: Potencial Zeta das suspensdes de nanocelulose

Potencial Zeta
(mV)
2-HEAA -32,3%1,1
Met. A M-2HEAA -43,7 £ 8,0
HDEAA -33,4+0,6
Met. B 2-HEAA -34,6+1,6

Fonte: Autoria prépria

Amostra

Esses valores de potencial estdo semelhantes aos encontrados por Aimeida
(2015): -37,0 mV, -36,6 mV, -65,9 mV, nos quais os dois primeiros valores se referem
a suspensdes de nanocelulose com lignina residual e o ultimo valor € em relagéo a
uma amostra de nanocelulose sem lignina. Enquanto Nascimento (2014) obteve
valores de -49,6 mV, -55,1 mV, -28,3 mV e -22,7 mV, sendo os dois ultimos usando o

ultrassom de alta poténcia. Diante desses resultados, € possivel inferir que a
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presencga de lignina na nanocelulose diminui o valor do potencial zeta, no entanto,
ainda assim, resulta em suspensodes estaveis.

A analise de tamanho de particulas deve ser avaliada com cuidado, visto que
0 equipamento em questao admite que todas as particulas dispersas sédo esféricas,
0 que nao é verdade para o caso das nanoceluloses, que possuem formato de
bastonetes, assim, essa analise é superdimensionada. Além disso, por se tratar de
suspensdes polidispersas, as particulas maiores sdo mais sensiveis a técnica que
as menores, de modo que nada se pode afirmar em relacdo a quantidade, apenas
se pode garantir que existem particulas de determinado tamanho (Nomura et
al.,2021). A Figura 20 mostra as distribuicdbes de tamanho de particulas para as
suspensdes de nanoceluloses apds cada um dos tratamentos realizados.

Desse modo, é possivel confirmar a presengca de particulas na escala
nanométrica (< 100 nm), sugerindo que os pré-tratamentos realizados, ainda que
nao tenham removido grandes fragbes de hemicelulose e lignina, foram suficientes
para assegurar a efetividade da hidrdlise acida e, por conseguinte, conversao de

celulose em nanocelulose.



Figura 22 — Distribuicao de tamanho de particula para as nanoceluloses
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4.3.1 Angulo de contato

A Tabela 10 apresenta os valores de angulo de contato obtidos para os
sistemas em analise. Todas as amostras apresentaram valores < 90°, o que denota
uma maior afinidade pela agua. A amostra de 2-HEAA (Met. B) foi a mais hidrofilica

possivelmente em razao da maior remogao de lignina.

Tabela 10: Angulo de contato para as suspensdes de nanocelulose

Amostra Angulo de contato
- +
Met.A 2-HEAA 68,8+1,1
HDEAA 53,4+1,3
Met.B [2-HEAA 51,7+0,8

Fonte: Autoria propria

E importante ressaltar que essa analise é relevante para se determinar a
aplicacdo que sera dada as suspensdes de nanocelulose. Segundo Tang et al
(2019) emulsdes pickering sdo estabilizadas por particulas solidas, no caso em
questdo por cristais de nanocelulose com lignina residual, que precisam possuir
molhabilidade nas duas fases, o que € expresso pelo angulo de contato na fase
aquosa. Além disso, quando 6 < 90° emulsdes 6leo em agua séo favorecidas, no
entanto, se 0 > 90°, emulsdes agua em oleo tendem a ser formadas (AVEYARD;
BINKS; CLINT, 2003). Diante o exposto, a aplicagao escolhida para as suspensdes
de nanocelulose foi como estabilizante de emulsdes 6leo em agua, visto que as

amostras sao hidrofilicas.

4.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As Figuras 21 e 22 mostram os resultados da Analise termogravimétrica e da
12 derivada em atmosfera inerte para as amostras de nanocelulose. Observa-se que
apos a etapa de hidrélise, o comportamento térmico das amostras apresentou-se

muito semelhante, como pode ser visto no gréfico.
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Figura 23 — Termograma das amostras de nanocelulose
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Quanto a quantidade de eventos térmicos, € possivel identificar um evento
em temperaturas inferiores a 100°C, relativo a evaporagdo da agua, e mais dois
eventos, o 1° iniciando em 260°C, com pico em 280°C e o 2° evento iniciando em
320°C, com temperatura maxima em 373°C. Além disso, ndo houve diferenca
significativa da resisténcia térmica em relac&o as fibras tratadas com LIP’s (antes da
hidrdlise).

Em relacdo a trabalhos ja publicados, as nanoceluloses apresentaram
temperaturas de degradagao superiores as encontradas por Nascimento (2014) — T
= 227,8°C, ao realizar hidrolise acida. Essa diferengca de temperatura pode estar
relacionada a maior quantidade de lignina residual contida nos nanocristais obtidos

das fibras tratadas com os LIP’s.
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Figura 24 — Graficos de dTGA das amostras de nanocelulose
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Fonte: Autoria propria

Tabela 11: Eventos térmicos das nanoceluloses

1° evento 2° evento

Amostras nano %

massa Tonset Tmax % massa Tonset Tmax

2-HEAA + NaOH 35,8 261,1 282,6 56,7 320,3 3728
HDEAA + NaOH 32,8 257,8 282,8 52,3 3274 3757
Met.B 28,9 263,00 280,00 50,7 320,5 372,7

Fonte: Autoria propria

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 25 mostra as microscopias das nanoceluloses obtidas apds a
hidrélise acida das fibras tratadas com os LIP’s. Convém ressaltar que as nanofibras
liofilizadas se aglomeram com facilidade, o que dificultou a medi¢do dos tamanhos
das particulas.



Figura 25 — MEV das nanoceluloses

m | 4.14 pm

Fonte: Autoria prépria
Legenda: A — nanocelulose de 2-HEAA+NaOH,;
B — nanocelulose de HDEAA+NaOH;

C — nanocelulose Met.B.
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A medicado do didmetro € importante para confirmar o resultado da analise
de distribuicdo de particulas, que indicava que havia particulas de dimenséao
nanomeétrica (< 100 nm). Desse modo, o didmetro médio para a nanocelulose obtida
a partir do tratamento do 2-HEAA + NaOH, HDEAA+NaOH e Met. B foram,

respectivamente, 55,85 nm, 159,4 nm e 68,6 nm.
4.4 Emulsodes
4.4.1 Estabilidade

A estabilidade das emulsdes foi avaliada inicialmente de forma visual por
meio de registro fotografico no dia 03, conforme mostra a Figura 26. E possivel notar
uma diferenca de coloragédo nas emulsées a 0,1% e 0,25%, nas quais a fase inferior
€ mais clara que a superior, o que pode sugerir um fendbmeno de desestabilizagcéo
da emulsdo. Nenhuma alteragdo de coloragdo, aparecimento de o6leo ou gotas

visiveis foi notado no tubo de 0,50% de concentragao.

Figura 26 — Foto dos tubos de emulsao no 3°dia

Fonte: Autoria propria
Legenda: tubos (esquerda para direita) — emulsao a
0,1% de nanocelulose, emulsdo a 0,25% de

nanocelulose e emulsdo a 0,50% de nanocelulose.
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A fim de se acompanhar a estabilidade, novos registros fotograficos foram
feitos no 14° dia, como mostra a Figura 27. Por meio dela, é possivel identificar o
aparecimento de duas regides distintas no 3° tubo (0,5% de concentragdo). Também
€ possivel notar que a medida que a concentracdo de nanocelulose nas emulsdes

foi aumentada, a fase inferior tornou-se menor, indicando maior estabilidade.

Figura 27 — Foto dos tubos de emulsao no 14°dia

Fonte: Autoria propria
Legenda: tubos (esquerda para direita) — emulsdo a 0,1%
de nanocelulose, emulsdo a 0,25% de nanocelulose e

emulsdo a 0,50% de nanocelulose.

4.4.2 Potencial Zeta

O potencial zeta das emulsdes foi medido a fim de se ter uma analise
quantitativa da estabilidade, conforme est4d exposta na Tabela 12. E importante
mencionar que as aliquotas de amostra foram retiradas da fase de maior extensao
de cada amostra. Conforme a tabela, pode-se observar que todas as emulsdes
apresentaram moédulo de potencial acima de 30 mV, sugerindo que sédo estaveis.
Além disso, apdés 14 dias, os potenciais nao apresentaram modificacdes
significativas em seus valores, ou seja, mantiveram valores de potencial

considerados estaveis.
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Tabela 12: Potencial zeta das emulsdes

Concentragdo  Potencial (mV) - 1° Potencial (mV) - 14°

(%) dia dia

0,1 -58,8 -58,5
0,25 -53,5 -51,2
0,5 -47,3 -47,9

Fonte: Autoria propria

4.4.3 Microscopia optica

As microscopias das emulsées no dia 03 e no dia 14 estdo dispostas na
Figura 28. Por meio delas, é possivel observar que o aumento da concentragao da
nanocelulose proporcionou uma diminuigdo do tamanho aparente das gotas e que a

quantidade de gotas visiveis aumentou ao longo do tempo.

Figura 28 — Microscopia 6ptica das emulsoes

Concentracdo da nano (m/m)

Tempo de
armazenagem 0,1% 0,25% 0,50%

14

Fonte: Autoria propria

A Tabela 13 apresenta os valores dos diametros médios calculados para as
gotas baseados na area superficial. De acordo com a Tabela 13, é possivel inferir

que o aumento da concentracdo de nanocristais, contribui para diminuigdo do
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didmetro das gotas. Além disso, dentre as concentragcdes estudadas, a de 0,50% de

nanocelulose foi a que apresentou melhor desempenho, visto que o tamanho das

gotas se manteve praticamente o mesmo.

Tabela 13: D32 das emulsodes

Concentracao D32 (um) - 3° D32 (um) - 14°

(m/m) dia dia

0,10% 6,29 8,72
0,25% 6,15 8,46
0,50% 6,17 6,29

Fonte: Autoria propria

Rosa et al. (2020) avaliaram a estabilidade de emulsbes pickering usando

celulose bacteriana fibrilada e obtiveram didmetros relativamente maiores do que os

aqui reportados. A melhor condi¢cdo obtida naquele trabalho foi um didmetro de 8 ym

que se manteve por 14 dias ao usar 0,50% de concentragao.

Vale ressaltar que o menor didmetro (6,17 nm) obtido no presente trabalho

pode ser atribuido a presenca de lignina residual na nanocelulose, visto que a

lignina, como foi reportado por Guo et al. (2021), auxilia a adsor¢ao da nanocelulose

na interface Oleo-agua, promovendo a estabilizacdo da emulsdo de forma mais

eficaz. Desse modo, a presencga residual de lignina contribui positivamente para a

estabilizacdo da emulsdo. Além disso, o uso do ultrassom também pode ter

contribuido para uma maior fragmentacao das gotas.
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5 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos até o momento, é possivel concluir que o liquido
ibnico 2-HEAA foi o mais eficiente em deslignificar a biomassa de coco, houve uma
deslignificacéo de 17,4%, reducéo de 14% de hemiceluloses e ganho de 50,8% de
celulose, ao se adotar a Metodologia B. Também foi possivel observar que, ao se
inverter a ordem dos processos e usar a Metodologia A, ndo houve uma variagao
significativa da composi¢cao quimica, sendo o resultado semelhante a Metodologia B.
No entanto, ao se realizar a anadlise termogravimétrica, as fibras obtidas pela
Metodologia B apresentaram uma temperatura de degradagdo maxima superior a A.

E importante salientar que, embora as metodologias adotadas ndo tenham
removido altos percentuais de lignina como os encontrados na literatura, os
tratamentos alteraram a superficie da biomassa de coco, o que pode ser confirmado
pelas analises de MEV. Além disso, a hidrolise acida foi efetiva ao produzir
suspensdes na escala nanométrica, como foi possivel comprovar por meio da
analise de tamanho de particula e MEV dos nanocristais.

Por fim, a suspensao de nanocelulose obtida da Met. B foi empregada como
estabilizante de emulsdes 6leo em agua em diferentes concentragdes. Os resultados
mostraram que, ao se usar uma concentragado de 0,5% de nanocristais, emulsdes
estaveis foram formadas, o que foi confirmado por meio da analise de potencial zeta
(-47,5 mV) e o didmetro médio da gota (6,23 ym) nao foi alterado ao longo de 14
dias.

Desse modo, o presente trabalho apresenta o uso dos LIP’s no pré-
tratamento da biomassa de coco, como uma via alternativa que pode ser explorada
e otimizada, em face aos tratamentos tradicionais, por se considerada de menor
impacto ambiental. Além disso, mostrou-se a possibilidade da aplicacdo dos
nanocristais como estabilizantes de emulsdes pickering, apresentando resultados

satisfatérios mesmo em baixas concentragoes.
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APENDICE A: TABELAS COM AS ATRIBUIGOES DOS ESPECTROS DE FTIR
PARA A BIOMASSA DE COCO

Tabela A1: Picos obtidos para BM usando-se o LIP 2-HEAA (Met.A)

innatura 2-HEAA 2-HEAA + NaOH Lignina Atribuicdes
3332 3316 3334 3334 Deformacgdo axial O-H
2903 2978 2889 2922 Deformacdo axial C-H
- 2899 - 2848

1734 - - - Def. axial C=0 de hemicelulose e lignina

1650 1650 1650 - Def. O-H devido a agua

1594 1594 1594 1594

1510 1510 1510 1510 Vibragdo C=C do esqueleto aromatico da lignina

1462 1462 1462 1462

1422 1422 1422 1422 Def. angular C-H de celulose, hemicelulose e lignina

1373 1373 1373 -

1322 1322 1322 1322 Vibragdo "wagging" de CH2 de celulose

1250 1254 1265 1265 Def. axial C-O de hemicelulose e lignina

1162 1162 1162 1162 I?ef: assimétrica de C-O-C de celulose, hemicelulose e
lignina

1025 1025 1025 1025 Def. C-O de celulose, hemicelulose e lignina
Vibragao do anel glicosidico e def. axial C-H de celulose e

899 899 899 - .
hemicelulose

769 769 - 769 Def. de C-H da lignina para fora do plano

Fonte: Autoria prépria

Tabela A2: Picos obtidos para BM usando-se o LIP M-2HEAA (Met.A)

) M-2HEAA + . . L
in natura M-2HEAA Lignina Atribuicoes
NaOH

3332 3326 3326 3326 Deformagao axial O-H
2903 2834 2885 2922 Deformagao axial C-H

- - - 2842
1734 1707 - - Def. axial C=0 de hemicelulose e lignina
1650 - 1650 - Def. O-H devido a dgua
1594 1598 1594 1599
1510 1504 1504 1504 Vibragdo C=C do esqueleto aromatico da lignina
1462 1458 1458 1458
1422 1416 1420 1420 Def. angular C-H de celulose, hemicelulose e lignina
1373 1384 1369 -
1322 1312 1312 - Vibracdo "wagging" de CH2 de celulose
1250 1266 1261 1266 Def. axial C-O de hemicelulose e lignina
1162 1162 1162 1162 I?ef: assimétrica de C-O-C de celulose, hemicelulose e

lignina

- 1106 1110 - Vibragao do anel glicosidico da celulose
1025 1026 1026 1026 Def. C-O de celulose, hemicelulose e lignina
899 895 895 i Vibr?céo do anel glicosidico e def. axial C-H de celulose e

hemicelulose

769 769 - 769 Def. de C-H da lignina para fora do plano

Fonte: Autoria propria



Tabela A3: Picos obtidos para BM usando-se o LIP HDEAA (Met.A)
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HDEAA +

in natura HDEAA Lignina Atribuicdes
NaOH
3332 3330 3317 3310 Deformacao axial O-H
2903 2974 2913 Deformagao axial C-H
- 2899 2894
1734 1713 - - Def. axial C=0 de hemicelulose e lignina
1650 1650 1650 - Def. O-H devido a dgua
1594 1595 1594 1599
1510 1505 1505 1510 Vibragdo C=C do esqueleto aromatico da lignina
1462 1458 1462 1454
1422 1416 1421 1421 Def. angular C-H de celulose, hemicelulose e lignina
1373 1373 1369 -
1322 1312 1317 - Vibracao "wagging" de CH2 de celulose
1250 1251 1261 1245 Def. axial C-O de hemicelulose e lignina
Def. assimétrica de C-O-C de celulose, hemicelulose e
1162 1162 1158 1153 .
lignina
- 1110 - Vibracdo do anel glicosidico da celulose
1025 1026 1026 1045 Def. C-O de celulose, hemicelulose e lignina
899 895 895 i V|bra'gao do anel glicosidico e def. axial C-H de celulose e
hemicelulose
769 769 - 773 Def. de C-H da lignina para fora do plano

Fonte: Autoria prépria

Tabela A4: Picos obtidos para BM usando-se o LIP 2-HEAA (Met.B)

in natura NaOH NaOH + Lignina AtribuicOes
2-HEAA

3332 3317 3331 3345 Deformacgdo axial O-H
2903 2887 2887 2938 Deformagao axial C-H

- - - 2841
1734 - - - Def. axial C=0 de hemicelulose e lignina
1650 1653 - 1647 Def. O-H devido a agua
1594 1592 1592 1592
1510 1505 1510 1505 Vibragdo C=C do esqueleto aromatico da lignina
1462 1458 1458 1458
1422 1416 1422 1417 Def. angular C-H de celulose, hemicelulose e lignina
1373 1373 1371 1371
1322 1312 1315 1324 Vibracgdo "wagging" de CH2 de celulose
1250 1251 1264 1264 Def. axial C-O de hemicelulose e lignina
1162 1162 1163 I?ef: assimétrica de C-O-C de celulose, hemicelulose e

lignina

- 1105 1121 Vibragdo do anel glicosidico da celulose
1025 1026 1028 1028 Def. C-O de celulose, hemicelulose e lignina
899 894 894 i Vibra?géo do anel glicosidico e def. axial C-H de celulose e

hemicelulose

769 - - 848 Def. de C-H da lignina para fora do plano

Fonte: Autoria prépria



APENDICE B: ESPECTROS DE FTIR PARA A BIOMASSA DE COCO

Grafico B1: FTIR da biomassa do coco usando 2-HEAA (Met.A)
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Grafico B2: FTIR da biomassa do coco usando M-2-HEAA (Met.A)
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Grafico B3: FTIR da biomassa do coco usando HDEAA (Met.A)
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Grafico B4: FTIR da biomassa do coco usando 2-HEAA (Met.B)

1

1

1

1

Transmitancia (%)

1

T T T
4000 3500 2500 2000 1500 1000

——in natura . -1
— BM + NaOH numero de onda (cm)
—— BM+NaOH+2-HEAA

—— lignina recuperada

Fonte: Autoria prépria



