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RESUMO

Sendo a celulose uma matéria-prima biodegradavel praticamente inesgotavel, tem sido alvo
de diversos estudos, de modo a encontrar aplicacbes alternativas a matérias-primas
convencionais. A sua derivatizagdo em escala industrial ocorre maioritariamente de reagdes
heterogéneas, o que dificulta o processo reacional. Por outro lado, esta limitacdo pode ser
suprimida utilizando condi¢cBes homogéneas. O sistema heterogéneo é controlado por
principalmente por fatores estruturais que regulam o acesso da celulose, como por exemplo, 0
indice de cristalinidade. Dessa forma, a reducdo da cristalinidade da celulose ndo é um
processo trivial, devido a sua estrutura supramolecular que impede a realizagdo do processo
em solventes convencionais. Neste trabalho foi estudado a reducdo da cristalinidade da
celulose comercial e do bagago de cana-de-acUcar, em diferentes tipos de misturas eutéticas:
acido latico/cloreto de trimetilamonio; acido latico/glicina; glicerol/carbonato de potassio e
glicerol/betaina, em um tempo de 4 h com temperatura de 80°C e razBes molares de 5:1 e
10:1. As celuloses obtidas no procedimento foram analisadas por diversas técnicas, tais como:
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletrénica em varredura (MEV) e analise termogravimétrica (TG). As
misturas eutéticas desenvolvidas em laboratério para a diminuicdo da fase cristalina da
celulose apresentaram resultados satisfatorios no processo. No sistema envolvendo a mistura
acido latico/glicina foi obtida uma reducdo na fase cristalina de 19,71% e com a mistura
glicerol/betaina 18,85%, resultados superiores em relacdo as misturas de comparacdo (&cido
latico/cloreto de trimetilamonio e glicerol/carbonato de potéssio). Na celulose extraida do
bagaco de cana-de-agucar a cristalinidade em acido latico/glicina reduziu em 19,23% e na
mistura glicerol/betaina em 17,85%, também superior em relacdo as outras misturas ja
trabalhadas anteriormente. As misturas desenvolvidas em laboratério para reduzir a
cristalinidade das celuloses obtiveram um bom resultado de indice de Cristalinidade (IC) da
celulose, porém a mistura &cido latico/glicina, obteve um menor indice (40,5%) para a
celulose comercial e (27,2%) para a celulose do bagaco de cana-de-agucar, quando comparada
com as celuloses ndo submetidas e submetidas a interacdo com &cido latico/cloreto de
trimetilamonio.

Palavras-chave: celulose, biomassa, cristalinidade, misturas eutéticas, bagaco de cana-de-

acucar.



ABSTRACT

Since cellulose is a biodegradable raw material that is practically inexhaustible, it has been the
subject of several studies in order to find alternative applications to conventional raw
materials. Its derivatization on an industrial scale occurs mostly through heterogeneous
reactions, which complicates the reaction process. On the other hand, this limitation can be
overcome by using homogeneous conditions. The heterogeneous system is mainly controlled
by structural factors that regulate cellulose access, such as the crystallinity index. Thus,
reducing the crystallinity of cellulose is not a trivial process, due to its supramolecular
structure which prevents the process from being carried out in conventional solvents. This
work studied the reduction of the crystallinity of commercial cellulose and sugarcane bagasse
in different types of eutectic mixtures: lactic acid/trimethylammonium chloride; lactic
acid/glycine; glycerol/potassium carbonate and glycerol/betaine, over a period of 4 h at a
temperature of 80°C and molar ratios of 5:1 and 10:1. The celluloses obtained in the
procedure were analyzed using various techniques, such as: Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and
thermogravimetric analysis (TG). The eutectic mixtures developed in the laboratory to reduce
the crystalline phase of cellulose showed satisfactory results in the process. In the system
involving the lactic acid/glycine mixture, a reduction in the crystalline phase of 19.71% was
obtained and with the glycerol/betaine mixture 18.85%, which were superior results compared
to the comparison mixtures (lactic acid/trimethylammonium chloride and glycerol/potassium
carbonate). In cellulose extracted from sugar cane bagasse, crystallinity was reduced by
19.23% in the lactic acid/glycine mixture and by 17.85% in the glycerol/betaine mixture,
which was also higher than the other mixtures previously worked on. The mixtures developed
in the laboratory to reduce cellulose crystallinity obtained a good result in terms of cellulose
crystallinity index (CI), but the lactic acid/glycine mixture obtained a lower index (40.5%) for
commercial cellulose and (27.2%) for cellulose from sugarcane bagasse, when compared to
cellulose that was not subjected and that was subjected to interaction with lactic

acid/trimethylammonium chloride.

Keywords: cellulose, biomass, cristalinity, eutectic mixtures, sugarcane bagasse.
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1. INTRODUCAO

A crescente busca por materiais biodegradaveis e de fontes renovaveis reflete a
preocupacdo da comunidade cientifica e industrial diante da escassez de recursos naturais e
dos impactos ambientais associados aos materiais sintéticos. Este interesse é impulsionado
pela necessidade urgente de adotar praticas mais sustentaveis e ecoamigaveis, visando mitigar
0s danos ao meio ambiente. A transi¢cdo para materiais biodegradaveis ndo apenas contribui
para a conservagdo dos recursos naturais, mas também reduz significativamente o acumulo de
residuos ndo degradaveis. Essa mudanca representa um passo crucial em direcdo a solucgdes
mais responsaveis e alinhadas com os principios da preservacdo ambiental. (DE LIMA, 2016).
Neste cenario, as fibras naturais emergem como uma alternativa atrativa para a producdo de
materiais nanométricos, com destaque para as fibras lignoceluldsicas.

Em um cenério onde o Brasil se destaca por sua expressiva producdo agricola e um

clima propicio, o pais apresenta uma abundancia de fontes de fibras vegetais. As fibras
lignocelul6sicas, compostas por celulose, hemicelulose e lignina, apresentam uma estrutura
distintiva, onde a celulose se destaca pela presenca de regides cristalinas e amorfas.
Anualmente, a producdo global de celulose atinge cerca de 180 bilhdes de toneladas,
consolidando-se como o biopolimero mais abundante no mundo. (CRUZ, 2017).
A celulose, molécula organica mais abundante no planeta Terra, € um polimero composto por
mondmeros de celobiose, que resultam na combinacdo de duas moléculas de glicose unidas
por ligacBes glicosidicas B-(1,4). Suas cadeias sdo constituidas por camadas que sdo unidas
por forcas de van der Waals e ligacGes de hidrogénio (JESUS et al., 2018). Devido a
existéncia de ligacGes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares na celulose, a
formacdo de estruturas supramoleculares com elevada cristalinidade dificulta sua
solubilizacéo.

Os métodos tradicionais de solubilizacdo de celulose consistem no uso de liquidos
ibnicos que possuem algumas desventagens devido a elevada corrosividade, alto gasto de
energia, alto custo e baixa reciclabilidade. Portanto, ndo estdo de acordo com os critérios de
desenvolvimento da industria de quimica verde (OKUOFU et al, 2020).

Recentemente, a comunidade cientifica reconheceu a caracteristica anfifilica da
celulose e o papel das interacBes hidrofobicas. Essa percep¢do sugere que o desenvolvimento

de novos solventes deve focar na capacidade de reduzir as interagcdes hidrofobicas entre as
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moléculas de celulose, em vez de concentrar-se apenas na quebra das ligagdes de hidrogénio.
Por outro lado, alguns autores atribuem a insolubilidade da celulose a sua estrutura molecular,
especialmente as regides cristalinas, que consideravelmente dificultam o acesso de diversos
solventes. Esse entendimento diversificado destaca a complexidade da celulose e a
importancia de abordagens inovadoras no desenvolvimento de solugdes para sua manipulagédo
e aplicacdo (MEDRONHO et al., 2012).

Os avancos na pesquisa buscam incessantemente por solventes que sejam ndo apenas
acessiveis, mas também seguros e de menor impacto ambiental. Essa tendéncia reflete a
crescente conscientizacdo sobre a importancia da quimica verde, que promove a utilizacdo
responsavel de solventes, visando a prevencdo de danos ambientais e a seguranga na sintese
de produtos quimicos (CHEN et al., 2018).

Segundo Zhang et al. (2012a), a pesquisa com solventes eutéticos representa uma
inovacdo significativa na busca por alternativas aos liquidos ibnicos, por conta de seus custos
elevados e toxicidade. Estes solventes eutéticos resultam da combinacdo estratégica de dois
sais, geralmente de custo mais baixo, renovaveis e biodegradaveis, cuja mistura resulta em
uma fase liquida em temperaturas inferiores aos pontos de fusdo individuais dos sais
componentes. O Cloreto de Colina é frequentemente empregado nessas formulagdes devido
ao seu baixo custo, biodegradabilidade e auséncia de propriedades toxicas, tornando-o uma
opcéo sustentavel. As propriedades fisicas desses solventes eutéticos preparados com cloreto
de colina tais como densidade, viscosidade e condutividade assemelham-se notavelmente as
dos liquidos i6nicos. Esse desenvolvimento promissor oferece uma abordagem mais acessivel
e segura em comparacdo com os liquidos iénicos tradicionais.

A mistura eutética € uma combinagdo de duas substancias que contém o grupo
hidroxila (OH) em sua estrutura. Exemplos de doadores de ligacdo de hidrogénio incluem
acidos como latico, malico, oxalico, adipico, nicotinico, succinico, e citrico, além de glicerol e
ureia. Receptores de ligacdo de hidrogénio abrangem substancias como cloreto de colina,
cloreto de tetrametilaménio, cloreto de trimetilamdnio, prolina, betaina, histidina, glicina, e
carbonato de potassio (NIST, 2014). O mecanismo da mistura eutética baseia-se na reagdo
entre as substancias envolvidas, onde o hidrogénio do grupo hidroxila da molécula doadora se

liga ao ion haleto da moléecula receptora, desencadeando a reacdo (WANG et al., 2020).



16

1.1. OBJETIVO GERAL
Analisar a solubilidade da celulose comercial e da celulose do bagaco de cana-de-acucar

utilizando diferentes tipos de misturas eutéticas.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comparar a cristalinidade da celulose comercial e da celulose do bagago de cana-de-
actcar com diferentes tipos de misturas eutéticas considerando o tempo e a temperatura do
experimento;

e Visualizar através da Microscopia eletronica em Varredura (MEV), a deformacdo da
celulose ap6s o procedimento de reducédo da cristalinidade;

e Verificar através da Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), a sobreposicdo das curvas de celulose modificadas e ndo modificadas,
comparando a presenca de grupos funcionais no sélido;

e Auvaliar por meio da Difracdo de raios X (DRX), o indice de cristalinidade das celuloses
modificadas e ndo modificadas;

e Analisar pela analise termogravimétrica (TG), a perda de massa em funcdo do tempo das

celuloses ndo modificadas e modificadas.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A Biomassa

A biomassa, matéria proveniente de organismos vivos, é uma das fontes de energia
renovavel mais abundantes encontradas na natureza (AKHTAR; AMIN, 2011). Pode
apresentar composicdo quimica altamente variavel, devido as diferencas genéticas e
funcionais de cada tipo e aos diferentes ambientes e espécies que a geraram. Apesar destas
variacOes, toda biomassa € composta por carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre,
em diferentes propor¢des (GOLLAKOTA,; KISHORE; GU, 2018).

Ainda de acordo com Gollakota, Kishore e Gu (2018), o carbono é o principal
componente da biomassa, proveniente do didxido de carbono absorvido durante a

fotossintese. Sua combustdo produz gases como CO e CO; e devido ao elevado percentual na
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composicdo da matéria organica, o carbono possui uma maior contribuigdo para o poder
calorifico. O hidrogénio, importante constituinte na estrutura de hidrocarbonetos, também
contribui significativamente para o poder calorifico da biomassa e sua combustdo produz
principalmente &gua. Ja o oxigénio, que também constitui a biomassa devido ao processo
fotossintético, € um elemento indesejado nos produtos finais, pois 0 excesso de oxigénio pode
limitar o poder calorifico e consequentemente o seu uso. Por sua vez, nitrogénio e enxofre sao
provenientes principalmente da nutricdo do organismo e dos aminoacidos e aparecem em
menor quantidade na composic¢ao da biomassa.

Além destes elementos, Vassilev et al. (2012) apresentam que ha também uma fracéo
de matéria inorganica, composta principalmente de calcio, potassio, silicio, magnésio,
aluminio, ferro e fosforo. Existem diversas formas de classificar as biomassas usadas como
matéria prima para a liquefacao térmica. Yang, J.; He, Q. S.; Yang, L. (2019) classificam sete
categorias de acordo com a sua origem: residuos agricolas, residuos florestais, residuos de
processamentos de alimentos, residuos de gado, microalgas, lodo e esgoto e residuos de
plastico. J& Gollakota, Kishore e Gu (2018) consideram uma classificacdo mais simples de
acordo com o teor de umidade: imida e seca.

Taghipour et al. (2019) e Kumar et al. (2020), por sua vez, relacionaram as biomassas
de acordo com o uso de terra cultivavel que as originou: as biomassas de primeira geracao sao
aquelas cultivadas em terras que podem competir com a producdo de alimentos; as de segunda
geracao usam residuos de outras culturas, que apesar de utilizarem a terra, ndo competem com
a producdo alimenticia; e as de terceira geracdo sdo as microalgas, que ndo precisam de terras
cultivaveis. A seguir, serdo apresentadas as principais caracteristicas das biomassas
lignocelul6sicas, objeto de estudo deste trabalho.

O grupo de biomassas lignocelulosicas ndo comestiveis mais abundantes,
representadas sdo principalmente pelos residuos agricolas e florestais (WANG et al., 2017).
As paredes celulares das plantas sdo formadas por polimeros organicos complexos originados
através da fotossintese, nos quais se destacam a celulose, a hemicelulose e a lignina, além de
uma pequena porcentagem de compostos extraiveis e cinzas e suas proporcdes variam de
acordo com o tipo de planta e o ambiente onde se desenvolvem, além de outros fatores (CAO
et al., 2017; CHEN et al., 2019; TAGHIPOUR et al., 2019). A Figura 01 ilustra a disposicédo
destes polimeros na parede celular vegetal.



18

Figura 01- Estrutura da Biomassa Lignocelulésica

Fonte: PETRIDIS e SMITH, 2018.

Observa-se que a celulose forma microfibras que atuam como o esqueleto da parede
celular. Estas fibras sdo envoltas por hemicelulose e todo o conjunto encontra-se inserido
numa matriz de lignina. A celulose se liga as outras estruturas por ligagcdes de hidrogénio,
enguanto a hemicelulose e a lignina também podem ser conectadas por ligacdes covalentes
(CAO et al., 2017; WANG et al., 2017). Entre as biomassas lignocelulésicas, as madeiras
apresentam maior poder calorifico e menor teor de cinzas, o que a principio produziria um
6leo de melhor qualidade, mas por outro lado, existem questdes que também devem ser
consideradas, como disponibilidade, tempo de cultivo, custo de transporte e questdes
ambientais (TAGHIPOUR et al., 2019). Por outro lado, residuos agricolas sdao mais faceis de
serem decompostos devido ao seu baixo teor de lignina, assim, exigem menos energia durante
0S processos de pré-tratamento ou conversdo. A Tabela 01 apresenta a composicéo percentual
dos trés principais componentes da biomassa lignocelul6sica em diversos tipos de madeiras e

residuos agricolas.
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Tabela 01 — Composicao de diversos tipos de biomassas lignocelulésicas disponiveis na

literatura, em percentual de base seca.

Celulose Hemicelulose
Biomassa (%) (%) Lignina (%) Outros (%)
Madeiras
Alamo branco 49,0 25,6 23,1 2,3
Bétula europeia 48,5 25,1 19,4 7,0
Cedro japonés 38,6 23,1 33,8 4,5
Salgueiro 41,7 16,7 29,3 12,3
Pinus monterey 41,7 20,5 25,9 11,9
Eucalipto 44,6 21,4 30,1 3,9
Cerejeira 46,0 29,0 18,0 7,0
Aspen 43,8 18,0 20,8 17,4
Residuos Agricolas

Palha de milho 37,1 24,2 18,2 20,5
Folhas de milho 26,9 13,3 15,2 44,6
Sabugo de milho 34,6 15,2 18,2 32,0
Palha de arroz 34,5 18,4 20,2 26,9
Casca de arroz 334 21,0 18,2 27,4
Bagaco de cana-de-agucar 39,0 24,9 23,1 13,0
Palha de cana-de-agUcar 33,3 39,8 21,6 5,3
Palha de trigo 44,5 24,3 21,3 9,9

Fonte: TOOR, ROSENDAHL E RUDOLF (2011); WANG ET AL. (2017); RUEDA-
ORDONEZ E TANNOUS (2015); RUIZ ET AL. (2013).

Os dados contidos na Tabela 01 mostram que a celulose € o polissacarideo mais
abundante nas biomassas apresentadas e que o teor de lignina, em geral, € maior nas madeiras.
De fato, a rigidez caracteristica das madeiras € consequéncia da grande quantidade de lignina
(WANG et al., 2017).

De acordo com os dados dos ultimos levantamentos da safra de cana-de-agucar
2021/22 feito pela Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, C.N. de A. 2022), o
Brasil teve uma producdo de 585,2 milhGes de toneladas de cana, da qual apenas na regido
Sudeste foram 366,9 milhdes de toneladas de cana-de-agucar processada. Considerando
apenas a regido Sudeste, onde esta concentrada a maioria das usinas, temos um potencial de
256 milhdes de toneladas de biomassa, destas, 117 milhdes de toneladas séo bagaco base seca
e os demais a palha que fica no campo. A cana-de-agUcar é uma planta altamente produtiva,

apresentando metabolismo C4 para a fixacdo do carbono, com alta eficiéncia em converter
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energia solar em biomassa, portanto € esperada uma maior produtividade de energia priméria
por unidade de area cultivada quando comparada as demais culturas. O Brasil como lider
mundial em tecnologia da producdo de etanol de cana-de-acUcar € o maior produtor desta
monocultura, tendo a sua frente uma oportunidade Unica para utilizacdo otimizada desta
biomassa para geracdo ndo so de vapor e bioenergia, mas também como base para toda uma
plataforma de quimica verde, como o etanol de segunda geragdo (SOUZA et al., 2022).

A biomassa da cana é composta majoritariamente de celulose, hemicelulose e lignina e
para a producdo de etanol de segunda geracao, faz-se necessario uma eficiente liberacdo dos
mondmeros de glicose e xilose provindos das hidrolises da celulose e hemicelulose
respectivamente. Subsequentemente é necessaria a conversdo desses agucares por leveduras
em etanol. Entretanto, os materiais lignocelulésicos apresentam uma estrutura complexa,
compacta e recalcitrante (LORENZI; ANDRADE, 2019; MELATI et al., 2019), o que dificulta
0 processo de hidrolise, sendo necessario submeter essas biomassas a um pré-tratamento que
visa disponibilizar a celulose, tornando-a mais susceptivel a hidrolise. Portanto temos 3
principais processos envolvidos na producéo do etanol de segunda geracdo: pré-tratamento da
biomassa, hidrdlise enzimatica e fermentacdo (SATARI 2019).

A Raizen é uma empresa integrada de energia, com mais de 40 mil funcionarios, e que
atua em todas as etapas do processo: desde o cultivo da cana, passando pela producédo de
acucar, etanol e bioenergia, até a comercializaco, logistica e distribuicdo de combustiveis. E
lider na producdo de acucar, etanol e bioenergia no pais, com 1,3 milhdes hectares de areas
agricolas cultivadas e uma producao anual de aproximadamente 90 milhdes de toneladas de
cana, 15% do total brasileiro. A empresa é a principal referéncia ndo apenas brasileira na
tecnologia de etanol de segunda geracdo em operacao, mas também no mundo, de acordo com
a Fapesp. Joint venture da brasileira Cosan e da multinacional Shell, a empresa montou em
2014 uma planta em Piracicaba que produz ao mesmo tempo, as duas geracdes do
combustivel. Na safra 2021/22, produziu quase 20 milhdes de litros de etanol celulésico. A
meta é atingir 30 milhdes de litros na safra atual 2022/23. A Raizen valeu-se de um
investimento feito na década passada pela Shell: a participacdo na empresa logen Energia, que
tem uma planta-piloto de etanol extraido de palha de trigp em Ottawa, no Canada
(MARQUES, 2015).
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2.2. Celulose

A celulose é o polimero de ocorréncia natural mais abundante no planeta, podendo ter
origem bacteriana e vegetal. Esta Ultima tem como fonte celuldsica plantas, colheitas, residuos
de colheitas e subprodutos pdés-colheita (INAMUDDIN, 2016). Por ser o componente
estrutural mais importante nas paredes das células vegetais, a celulose tem a capacidade de
Ihes conferir resisténcia mecéanica e estabilidade quimica (BAJPAI, 2022; JIMAT;
AVICEENA, 2019). As caracteristicas atrativas da celulose em uma diversidade de aplica¢oes
se destacam, principalmente, por sua estabilidade quimica, facilidade de processamento, boa
flexibilidade, elevada resisténcia mecanica e biodegradabilidade (BAI et al., 2021; WANG,
G.etal., 2021; ZHANG, X. et al., 2021; ZHAO et al., 2021). A celulose e seus derivados tém
sido aplicados em diversos segmentos industriais que incluem tratamento de 4gua, embalagem
de alimentos, papel, téxtil, farmacéutica, biomedicina, dentre outros (CHEN, Xi. et al., 2021;
LIU, Yaowen et al., 2021; LONG et al., 2021; MORAES et al., 2021; SALLEH et al., 2021;
YAN et al., 2020).

Este polimero possui uma regido soltvel em meio aquoso (hidrofilica ou polar) e uma
regido insoltvel em &gua, contudo soltvel em solventes organicos (hidrofébica ou ndo polar),
dando a celulose uma propriedade anfifilica (LI, Y. Y. et al., 2018). Os solventes anfifilicos
facilitam a solubilidade da celulose, em funcdo de suas caracteristicas de polaridade serem
semelhantes, cujas propriedades enfraquecem as interacdes hidrofilicas e anfifilicas,
contribuindo na solubilizagdo da celulose (DUARTE, 2014). Quimicamente, a celulose é um
polimero linear constituido por unidades de glicose (VERMA et al., 2019) unidas por ligacGes
glicosidicas do tipo PB-1,4, sendo considerada um 1,4-B-D-glucano de alto grau de
polimerizacdo (THOMAS, S.; PAUL, S. A.; POTHAN, L. A.; DEEPA, 2011). Na Figura 02
pode ser observada a estrutura quimica da celulose.
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Figura 02- Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: PINKERT, 2011.

As interagdes hidrofobicas desse polimero possibilitam a constituicdo de multiplas
ligagBes de hidrogénio intramoleculares (entre unidades de glicose da mesma molécula) e
intermoleculares (entre unidades de glicose de moléculas adjacentes) (CHEN, R. et al., 2017).
Essa interacdo favorece a formagdo de uma estrutura altamente cristalina da celulose, levando
a estabilidade termoquimica de suas moléculas, resultando em sua propriedade de baixa
solubilidade em agua e em diversos solventes organicos comuns (HUANG et al., 2018). A
celulose apresenta polimorfismo decorrente da variagdo da posicdo do grupo hidroximetila e
consequente variagdo na orientagdo e empacotamento dos dominios cristalinos. Esses
polimorfos sdo denominados celulose |, celulose 11, celulose 111 e celulose 1V (LEE, C. M. et
al., 2013). A celulose | é também chamada de celulose nativa, porque é a forma cristalina
encontrada na natureza, presente nas paredes celulares de plantas superiores, em algas,
bactérias e outros organismos. E caracterizada por ter o maior grau de cristalinidade dentre os
polimorfos. A celulose nativa possui uma estrutura metaestavel, em termos termodinamicos,
podendo ser convertida em celulose Il e celulose Il a depender do processo utilizado
(BAGHAEI; SKRIFVARS, 2020; LEE, C. M. et al.,, 2013; MUDDASAR et al., 2022;
PETER, 2021).

A estrutura cristalina da celulose Il é formada por processos de regeneragdo ou
mercerizacdo da celulose 1. A regeneracdo acontece por meio da solubilizacdo e
recristalizacdo, enquanto que a mercerizacdo, utiliza tratamentos com hidroxido de sodio

aquoso. Este polimorfo apresenta boas propriedades de estabilidade termodindmica, néo
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podendo ser convertida em celulose I. A celulose Il tem sido amplamente aplicada na
producdo de filmes transparentes (celofane) e de fibras téxteis artificiais, como a Viscose e 0
Liocel (MATHER; WARDMAN, 2011; OLIVEIRA, 2017).

A estrutura cristalina da celulose Il é formada a partir de processo reversivel,
utilizando tratamentos com amonia liquida. Assim, a celulose | é convertida em celulose 1111
e a celulose 11 é convertida em celulose 1112. Enquanto que a celulose 1V1 e celulose 1V2 sdo
produzidas a partir do tratamento térmico da celulose 1111 e celulose 1112, respectivamente, na
presenca de glicerol. Vale ressaltar que as caracteristicas da estrutura da celulose IV1 e
celulose 1V2 se assemelham a seus polimorfos originais, celulose | e celulose II,
respectivamente (BAGHAEI; SKRIFVARS, 2020; MATHER; WARDMAN, 2011; MOON
et al., 2011; NAGARAJAN et al., 2017; OLIVEIRA, 2017; PETER, 2021; POLETTO;
PISTOR; J., 2013).

2.3. O bagaco de cana-de-acUcar

Considerando a producdo média de cana-de-agucar dos ultimos dez anos, a quantidade de
BCA gerado anualmente deve girar em torno de 90 a 180 milhdes de toneladas, dos quais
90% s&o queimados nas usinas para gerar energia, restando ainda algo entre 9 e 18 milhdes de
toneladas por ano (SILVA, 2022).

As fibras de celulose, hemicelulose e lignina podem corresponder a mais de 70% da
composicdo de biomassas em geral. Nos diferentes tipos de biomassa e a depender das
condicbes a que tenham sido expostas durante seu crescimento e processamento, a
concentracédo de celulose pode variar entre 35% e 50%, a de hemicelulose entre 20% e 35% e
a de lignina entre 10% e 25%, apos secagem. No BCA in natura, essas fibras juntas
correspondem a aproximadamente 45% da composicdo em massa. O restante constitui
umidade, cinzas e extrativos como éacidos graxos, fenois, taninos, compostos nitrogenados e
resinas, entre outros (JESUS et al., 2018; SILVA, 2022).

2.4, Solventes Eutéticos (DES)
Os solventes eutéticos (DES) sdo preparadas pela mistura de um ou mais doadores de

ligacdo de hidrogénio com um ou mais aceitadores de ligagdo de hidrogénio em temperatura
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moderada (60 °C a 80 °C). Doadores de ligacdo de hidrogénio sdo as espécies que possuem
hidrogénio ligado a oxigénio ou nitrogénio, como os alcoois, as amidas e os &cidos
carboxilicos. Como aceitador de ligacdo de hidrogénio sdo usados com frequéncia sais de
amonio quaterndrio, especialmente cloretos e fluoretos (KUMAR et al., 2020). A Tabela 02
apresenta exemplos de substancias doadoras e receptoras de hidrogénio para constituir o DES.

Tabela 02 - Exemplos de substancias doadoras e receptoras de hidrogénio para constituir o

DES.
Substancias Doadoras Substancias Aceitadoras
Acido latico Cloreto de colina
Acido malico Cloreto de tetrametilamonio
Acido oxalico Cloreto de trimetilamdnio
Glicerol Prolina
Acido adipico Betaina
Ureia Histidina
Acido nicotinico Glicina
Acido succinico Carbonato de potéassio

Acido citrico
Fonte: Adaptado de NIST, 2014.

Eles foram reportados pela primeira vez na literatura em 2003. Tratavam-se a principio
de misturas de ureia com sais de amoénio quaternario substituidos, como cloreto de hidroxi etil
trimetilamonio (colina). A mistura na proporcdo de 1 mol de cloreto de colina e 2 mols de
ureia gera um liquido com ponto de congelamento igual a 12 °C, que € consideravelmente
mais baixo do que o do cloreto de colina (302 °C) e o da ureia (133 °C) separados e permite
que a mistura seja utilizada como solvente a temperatura ambiente (ABBOTT et al., 2003).

As linhas azuis na Figura 03 representam o diagrama de fases previsto idealmente para
uma mistura eutética de dois componentes, A e B, cujas temperaturas de fusdo, Tf B e Tf A,
sdo maiores que a temperatura de fusdo prevista para uma mistura eutética, Te. O eixo
horizontal apresenta a fracdo molar do componente A. Como se trata de uma mistura binaria,
a fracdo do componente B pode ser facilmente deduzida, uma vez que a soma das duas se
iguala a unidade (BEZERRA; COSTA; KOBLITZ, 2020).
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Figura 03- Diagrama de Fases do eutético ideal e do DES.
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Fonte: Adaptado de BEZERRA; COSTA; KOBLITZ (2020).

Uma mistura eutética tem comportamento similar a de uma substéncia pura ao sofrer
aquecimento, de modo que os dois componentes misturados na proporcao eutética se fundem
e se solidificam juntos. A mistura permanecera no estado liquido em qualquer composicao se
sua temperatura estiver acima da linha liquidos do diagrama. De forma analoga, em
temperaturas inferiores a linha sélidos, a mistura se apresenta em fase solida qualquer que seja
a composicdo. Nas regifes entre as linhas, a mistura apresenta um dos componentes
dissolvido no eutético, até o limite de solubilidade, e o excedente forma um solido, conferindo
heterogeneidade ao sistema (BEZERRA; COSTA; KOBLITZ, 2020).

Nos DES, o abaixamento da temperatura da mistura foge da idealidade. S&o as linhas
verdes na Figura 03 que representam o DES formado por A e B. Os DES mais importantes
sdo aqueles que se encontram liquidos em temperatura ambiente ou em temperaturas
facilmente atingiveis, inferiores a 100 °C, o que possibilita sua aplicacdo como solvente em
diversas atividades. No caso da mistura de cloreto de colina e ureia, o abaixamento na
temperatura € atribuido a forte interacdo entre as moléculas de ureia e o ion cloreto
(BEZERRA; COSTA; KOBLITZ, 2020; ABBOTT et al., 2004).

O DES é capaz de formar ligac@es de hidrogénio devido a presenca de um forte doador
e receptor de elétrons, e pode aprimorar a solubilizacdo dos polimeros das biomassas.

Combinacdes de precursores podem conduzir a maior seletividade da dissolucgéo de lignina ou
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hemicelulose, sem afetar a celulose. DES produzidos a partir de substancias naturais sao
considerados solventes “verdes” devido a sua baixa toxicidade e biodegradabilidade
(KUMAR et al., 2020). A Figura 04 mostra o0 mecanismo de interacdo entre 0 um doador e 0

cloreto de colina (receptor).

Figura 04- InteracOes entre o doador e o cloreto de colina.
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Fonte: FRANCISCO et al., 2013.
O mecanismo de interagdo baseia-se na juncdo do hidrogénio da molécula doadora,
com o anion da molécula receptora, e por fim o hidrogénio que se uniu com a molécula

receptora é separado do oxigénio da hidroxila ligado a ele.
2.5. Utilizacdo das misturas eutéticas com biomassas

O DES produzido a partir de cloreto de colina e &cido latico foi usado no tratamento
de palha de milho e mostrou-se superior ao tratamento com etanol, sendo responsavel pela
reducdo de 86% da lignina presente, no entanto, acarretou a perda conjunta de 24% da
celulose presente no material. A hidrélise enzimatica feita em seguida foi melhorada devido
ao tratamento com DES (YAO et al., 2022).

Chourasia et al. (2022) utilizaram DES produzidos a partir de cloreto de colina e acido
latico, na proporcdo molar 1:5, para remover lignina de 5 variedades BCA, com remocdes
méaximas de lignina encontradas, variando entre 42% e 73% ao utilizar a propor¢do de 5% de

BCA e aquecimento em banho de 6leo a 80 °C, com agitagdo constante por 12 h. Observaram
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também um aumento no indice de cristalinidade do BCA apds o tratamento com DES. Wang
et al. (2022) aplicaram DES produzido a partir de cloreto de colina e 4cido latico, desta vez na
proporcao molar de 1:9, para tratar o BCA que passou por tratamento alcalino e hidrotérmico,
ao se utilizar a proporgdo de 4% do BCA a 110 °C por 12 h. No processo que combinou
tratamento alcalino e tratamento com DES as taxas de remocdo de hemicelulose e lignina
foram de 66,84% e 86,7%, respectivamente. J& no processo que combinou tratamento
hidrotérmico e tratamento com DES as taxas foram de 32,57% e 79,6%, tambeém
respectivamente.

Varilla-Mazaba et al. (2022) utilizaram DES a base de cloreto de colina e ureia no
tratamento de BCA previamente hidrolisado com H2SO4 a 0,86% (v/v) por 22,7 min a 121 °C
para remocao de hemicelulose, e obtiveram mais de 80% da lignina removida do BCA, tendo
sido maiores quando se aumentou o tempo de reacdo para 12 h e a temperatura para 150 °C.
Yoon et al. (2022) estudaram a viabilidade do DES sintetizados por combinagdes de cloreto
de colina com &cido citrico (1:1), glicerol (1:2), ureia (1:2) e acido maldnico (1:1) para
tratamento do BCA. Utilizaram o BCA na proporcéo de 5% (m/v) e aqueceram as misturas
em estufa a 100 °C por 3 h. O BCA tratado com o DES de cloreto de colina e 4cido maldnico
forneceu a maior quantidade de agticar redutor apds a hidrolise, aproximadamente 3,7 g L.
Concluiram que DES de cloreto de colina e glicerol registrou a maior perda de agucar redutor
no tratamento com DES, enquanto o solvente preparado com ureia resultou na menor perda
registrada nessa etapa, o que atribuem a sua natureza quase neutra.

Evidencia-se que muitas combinagcfes de precursores podem ser utilizadas no
tratamento do BCA. As possibilidades aumentam ainda mais se o tratamento com DES for
combinado com tratamentos ja consagrados, sejam fisicos, quimicos ou bioldgicos. DES
baseados em cloreto de colina e ureia se mostraram seletivos para a extracdo de lignina,
possibilitando o seu aproveitamento. A hidrolise pode ser executada apds tratamento com
DES. Desse modo, a hidrolise das ligacbes glicosidicas ndo competira com a remocdo da
lignina. No entanto, é necessario otimizar os fatores que influenciam no processo. Os DES
podem ser aplicados na solubilizacdo de celulose deixando a estrutura menos cristalina e mais
amorfa. A Tabela 03, apresenta algumas solubilizacdes de celulose utilizando DES com a

condicgéo de processo.

Tabela 03- Solubilizacdo de celulose com diferentes misturas eutéticas.
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Razéo T Solubilizacéo
Mistura Eutética Molar (°C) (%) Autor
Cloreto de colina/ureia 1:2 110 <0,2 Zhang et al. 2012b
Cloreto de colina/ureia 1:2 80 1,03 Zhang et al. 2020
Cloreto de colina/Acido citrico 1:2 80 1,94 Zhang et al. 2020
Cloreto de colina/Acido oxalico 1:2 50 2,54 Zhang et al. 2020
Cloreto de colina/glicerol 1:2 35 0,6 Zhang et al. 2020
Cloreto de zinco/cloreto de colina 1:2 110 <0,2 Zhang et al.. 2012b
Acido méalico/alanina 1:1 100 0,11 Francisco et al. 2012
Acido malico/glicina 1:1 100 0,14 Francisco et al. 2012
Acido malico/prolina 1:2 100 0,24 Francisco et al. 2012
Acido oxalico/histidina 9:1 60 0,25 Francisco et al. 2012
Acido malico/prolina 1:3 100 0,78 Francisco et al. 2012
Acetamida/ureia 2:1 50 1,03 Liu and Zhou, 2014
Acetamida/caprodacina 11 50 1,79 Liu and Zhou, 2014
Caprolactama/ureia 3:1 50 2,83 Liu and Zhou, 2014
Cloreto de colina/caprolactama 11 120 0,16 Liu and Zhou, 2014
Cloreto de colina/acetamida 1:2 120 0,22 Ren et al. 2016
Cloreto de colina/tiocianato de aménio 1.1 120 0,85 Ren et al. 2016
Cloreto de colina/ureia 1:2 120 1,43 Ren et al. 2016
Cloreto de colina/imidazol 3.7 120 2,48 Ren et al. 2016
Cloreto de colina/Acido maleico 11 90 2,57 Malaeke et al. 2018
Cloreto de colina/fenol 2:1 90 4,7 Malaeke et al. 2018
Cloreto de colina/resorcinol 1:1 90 6,1 Malaeke et al. 2018

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Matéria- prima

A celulose de bagaco de cana-de-acucar foi a matéria-prima utilizada nesse trabalho,

onde estava em condi¢cOes favoraveis para a realizacdo do procedimento, sendo triturada e

peneirada em uma granulometria de Mesh entre 42-60.

3.2. Reagentes e equipamentos utilizados

Os reagentes utilizados (Tabela 04) foram selecionados levando em consideracao

misturas eutéticas pouco utilizadas a fim de tornar o trabalho com um nivel alto de

exclusividade.

Tabela 04- Equipamentos e Reagentes utilizados.

Equipamentos

Reagente

Pureza (%)

Fornecedor
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Agitadores mecanicos Acido latico 85 Sigma Aldrich
Centrifugador Betaina 98 Sigma Aldrich
Béquers de 50 mL Carbonato de potassio 99 Sigma Aldrich
Termdmetro Celulose Microcristalina P.A. Synth
Placas de aquecimento  Cloreto de Trimetilamonio 99 Sigma Aldrich
Filtros de papel Etanol 95 Synth
Cadinhos Glicerol 99,5 Sigma Aldrich
Pipetas Volumétricas Glicina 98,5 Sigma Aldrich

O procedimento experimental foi adaptado de outros descritos na literatura (FRANCISCO
et.al 2012; ZHANG et al., 2020), onde foi realizada uma comparagdo tanto nos pares de
misturas eutéticas quanto em qual tipo de celulose (comercial ou do bagaco de cana-de-

acucar) a modificacdo a solubilizacdo sera mais mais viavel.

3.3. Preparacdo das misturas eutéticas

O procedimento para a preparacdo das misturas eutéticas foi realizado introduzindo no
béquer a quantidade necessaria de cada reagente baseado nas razdes molares apresentadas na
Tabela 05 e transferiu-se para um béquer de 50 mL. Posteriormente o béquer foi inserido em
um banho de termostatico e 80 °C. Na Tabela 05, sdo apresentadas as condi¢Ges de

preparacdo das misturas eutéticas.

Tabela 05- Condicéo de preparacdo das misturas eutéticas.

Razéo o
Doador Receptor Molar T (°C) Tempo (h)
Acido Latico  Cloreto de Trimetilaménio  5:1 80 2
Acido Lético Glicina 5:1 80 2
Glicerol Carbonato de Potassio 10:1 80 4
Glicerol Betaina 10:1 80 4

A interagdo de cada mistura eutética foi baseada nos estudos de Francisco et al., 2013 e

sdo apresentados na Figura 05.
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Figura 05- Interacéo das misturas eutéticas.
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Fonte: Adaptado de FRANCISCO et al. 2013.

3.4. Procedimento de Reducéo da Cristalinidade da Celulose

3.4.1. Pesagem dos materiais
A primeira etapa do processo de solubilizacdo de celulose foi a pesagem da
quantidade de celulose comercial, da celulose do bagaco de cana-de-aglcar e volume
de DES necesséarios para a realizacdo de cada ensaio. A quantidade de celulose
utilizada em cada ensaio foi de aproximadamente 100 mg. As quantidades seguiram

uma relacéo celulose/mistura eutética de 1/20 (m/v).

3.4.2.  Aquecimento da mistura
As celuloses e as misturas eutéticas foram colocadas num béquer, aquecidas a
80°C, durante 4h, a uma agitacdo de 600 rpm. Apos as 4h de interagdo, retirou-se o
baldo de dissolucédo e deixou-se esfriar. Em seguida transferiu-se a mistura obtida para
um tubo proprio para centrifugacdo. O baldo de dissolucéo foi lavado com 10 mL de

etanol com o objetivo de retirar todo o material presente neste.

3.4.3. Centrifugacao
Foi realizada a centrifugacdo da mistura durante 20 minutos a 3000 rpm. No

final da centrifugacgéo retirou-se o clarificado com uma pipeta de Pasteur e colocou-se
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num frasco apropriado. Este processo foi realizado em trés repeti¢cGes, com adicao de
10 mL de etanol de cada vez, com o objetivo de remover substancias dissolvidas que

tenham ficado adsorvidas ou aprisionadas dentro da textura solida.

3.4.4. Lavagem, filtragem e secagem
O material ndo dissolvido foi lavado com agua destilada por filtracdo a vacuo
num cadinho de placa porosa com um filtro de papel de poro previamente seco e
tarado (cadinho + filtro). O material ndo modificado foi seco a 105 °C posteriormente
pesado (cadinho + filtro + material ndo dissolvido). A massa de celulose foi calculada

atraves da Equacdo 01:

X= (%)xlﬂﬂ "

Onde, X = percentual de solubilizacdo de celulose; M = massa de celulose antes da

modificacdo e Mc = massa de celulose restante ap6s a modificacao.
3.5. Caracterizacdo dos Materiais

3.5.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Um espectrdmetro da marca Bruker foi empregado para realizar a analise de FTIR
(Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier) utilizando o método de
Reflectancia Total Atenuada (ATR). O intervalo de comprimento de onda variou de 500 a
4000 cm . O objetivo dessa analise foi verificar a presenca de grupos funcionais da celulose.
Essa pesquisa foi conduzida pelo Laboratdrio de Analise de Celulose e Produtos Celuldsicos
(LACAPC), vinculado a Universidade de S&o Paulo.

3.5.2. Analise Termogravimétrica (TG)
As curvas de perda de massa, apresentadas através da Analise Termogravimétrica
(TG), foram obtidas através do aquecimento ponderado das amostras. As analises foram
reguladas em um equipamento Shimadzu DTG-60, com rampa de aquecimento de 25 °C/min,

até 750 °C, em taxa de fluxo mantida a 40 mL/min de atmosfera inerte (N2). As amostras
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foram pesadas em um cadinho de platina, sendo o mesmo delicadamente posicionado em uma
termo balanca isolada aderida a um detector de platina. As amostras foram analisadas no
equipamento Shimadzu DTG-60 pertencente ao CATAM — Laboratorio de Catalise e Meio
Ambiente (UFBA/UNIFACS).

3.5.3. Difracao de Raios-X (DRX)

Para a andlise da rede estrutural das celuloses utilizou-se a técnica de Difracdo de
Raios X (DRX). O equipamento utilizado foi um difratometro Rigaku DMAXB. equipado
com um tubo de Cu, passo 0,02°, corrente de 25 mA e voltagem de 40kV. O intervalo de
analise foi entre 10-50°. As analises foram realizadas no equipamento pertencente ao

Laboratério de Raios-X localizado na Universidade Federal do Ceara.

3.5.4. Microscopia Eletrénica em Varredura (MEV)

Para analise da morfologia das celuloses antes e apds as modificacOes texturais e
estruturais foi utilizada a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As amostras foram
preparadas em laminas orientadas, a temperatura de 25 °C e, em seguida, metalizadas com
ouro. As imagens foram obtidas através de varreduras em todas as laminas a partir de um
microscopio eletronico de varredura, modelo ZEISS EVO MA10. As imagens foram obtidas a
15 kV, com ampliacdo de 500X. As analises foram realizadas no equipamento pertencente ao
laboratério LAMEV - Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletronica de Varredura
localizado na Universidade Federal de Uberlandia.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Solubilizacdo da Celulose
A Tabela 06, mostra a solubilidades das Celuloses comercial e do bagaco de cana-de-
acUcar com as misturas eutéticas utilizadas no procedimento experimental, calculadas

através da Equacdo 01.



33

Tabela 06- Solubilidade da Celulose comercial e do bagaco de cana-de-agtcar com DES.

Amostra Solubilidade (%)
CCAC 12,62 + 0,04
CCAG 19,71 £ 0,03
CCGC 12,29 £ 0,06
CCGB 18,85 £ 0,07
CBAC 10,79 £ 0,03
CBAG 19,23 £ 0,03
CBGC 11,84 + 0,08
CBGB 17,85 + 0,06

N=3

As misturas com &cido latico/glicina e glicerol/betaina obtiveram uma melhor
solubilidade quando comparadas com as misturas acido latico/cloreto de trimetilaménio e
glicerol/carbonato de potéssio, tanto para celulose comercial quanto para a celulose do
bagaco, cujos valores foram superiores quando comparados aos da literatura conforme
apresentados na Tabela 3. Observa-se que os maiores valores de solubilidade relatados na
literatura foram de 2,54% (Zhang et al., 2020) e 4,70% (Malaeke et al., 2018). Esses
percentuais foram considerados satisfatorios, considerando que a celulose é notoriamente
dificil de solubilizar devido a sua estrutura altamente cristalina. No entanto, os teores de
solubilidade obtidos neste estudo, variando entre 11,84% e 19,29%, estdo acima dessa faixa

guando comparados aos valores da literatura.

4.2. Analise por Espectrofotometria de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 06 apresenta os espectrogramas da celulose comercial (A) e da celulose do

bagaco de cana-de-acutcar (B) ndo modificadas e modificadas com DES.
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bagaco de cana-de-agucar (B).

As andlises de FTIR foram realizadas para comparar e avaliar as modificagBes de
grupos funcionais na celulose comercial e na celulose do bagagco de cana-de-agucar apos a
modificacdo com diferentes DES. Busca-se identificar espectros das principais bandas
presentes na celulose. A figura 07 mostra os espectros de FTIR na faixa comprimento de onda
de 500 a 4500 cm para as amostras de Celulose comercial e da celulose do bagaco de cana
de acucar modificadas e ndo modificadas com DES.

Observa-se uma similaridade nos espectros apresentados, havendo modificacGes
apenas na intensidade das bandas, evidenciando que ndo houve formacgdo de grupos
funcionais diferentes dos presentes na celulose. Esses resultados segere que a similaridade nos
espectros esté associada a presenga de um grupo amina nas celuloses modificadas associadas
as ligacBes C-N, que possui comprimento de onda entre 1000- 1350cm™. A banda em torno de
3400 cm™, observada em todos os espectros, refere-se as vibragdes atribuidas ao alongamento
das ligagcbes O-H; a hidroxila livre na &gua adsorvida e as ligacbes de hidrogénio
intramoleculares na celulose. As bandas proximas a 1450 cm™ sio atribuidas as vibragdes nos
grupos C-H e as bandas estreitas entre 1300 e 1000 cm, sdo referentes ao estiramento C-O
(LENGOWSKI et al., 2013; CHANDEL et al, 2014).

A area abaixo de 1550 cm™ é conhecida como regido de "impressdo digital" do
espectro. Ela inclui diversas bandas acopladas devido a rigida interacdo de seus sistemas de

vibragdo, ndo sendo a atribuidas de forma clara a grupos especificos (SILVA, 2022).
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4.3. Microscopia Eletronica em Varredura (MEV)

Para investigar a evolucdo da morfologia da celulose comercial foi utilizada a analise de

microscopia eletronica de varredura apresentada nas figuras 7A, 7B, 7C, 7D e 7E.

Figura 07- Morfologia das celuloses comerciais ap6s as modificacGes.
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Observa-se que a celulose ndo modificada (Fig. 7A) apresenta uma estrutura continua
e firme, devido a regido a elevada cristalinidade. A celulose CCAG (Fig. 7C) apresenta uma
estrutura mais descontinua e porosa quando comparada a CCAC (Fig. 7B, que tambem se
encontra em forma descontinua em pequena escala), devido a eficiéncia do processo de
aumento de amorficidade onde ocorreu a quebra de ligagGes da sua estrutura. As imagens
estdo bem visiveis, exceto a CCNM, devido a sua elevada rigidez. As estruturas CCGC (Fig.
7D) e CCGB (Fig. 7E) também se apresentam de forma descontinua e porosa e a CCGB
quando comparada com a CCGC, apresenta um bom resultado na sua porosidade com uma
alteracéo significativa na sua morfologia.

Nas figuras 8A, 8B, 8C, 8D e 8E tem-se as morfologias da celulose do bagaco de

cana-de-acgucar investigadas na microscopia eletrdnica em varredura.

Figura 08- Morfologia das celuloses do bagaco de cana-de-agUcar apds as modificacdes.

B NN A

Date 16 Feb 2022
H WD =20.0 mm Mag= 500X Time :15:39:44

o

5 v P v
20 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :15 Feb 2022 20 pm EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 Date :15 Feb 2022
WD =20.0 mm Mag= 500X Time :15:44.09 WD =20.0 mm Mag= 500X Time :16:01:22




37

b 7 ¥ 9 ¥ g \
20 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :15 Feb 2022 20 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :15 Feb 2022 ZEISS]
WD =20.0 mm Mag= 500X Time :15:48:00 H WD =20.0 mm Mag= 500X Time :15:58:14

Observa-se que a celulose ndo modificada (Fig. 8A) apresenta uma estrutura continua
e firme, devido a regido a alta cristalinidade. A celulose CBAG (Fig. 8C) apresenta uma
estrutura mais descontinua e porosa quando comparada a CBAC (Fig. 8B, que também se
encontra em forma descontinua em pequena escala), devido a eficiéncia de modificacdo onde
ocorreu a quebra de ligagbes da sua estrutura. As imagens estdo bem visiveis, exceto a
CBNM, devido a sua elevada rigidez, fazendo com que ndo consegue visualizar a quebra da
estrutura do sélido. As estruturas CBGC (Fig. 8D) e CBGB (Fig. 8E) também se apresentam
de forma descontinua e porosa e a CBGB quando comparada com a CBGC, apresenta um
bom resultado na sua porosidade com uma alteracdo significativa na sua morfologia. Esses

resultados evidenciaram que a modificacéo da celulose ficou bastante visivel nesse processo.

4.4, Analise Termogravimétrica TG e DTG

As Figuras 09 (A), (B), (C), (D) e (E) apresenta as curvas TG/DTG da celulose
comercial modificada e ndo modificada e a Tabela 07 mostra os eventos ocorridos nas
amostras de celulose.

Figura 09- Curvas TG e DTG da celulose comercial modificada e ndo modificada.
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Tabela 07- Eventos ocorridos na celulose comercial.

Celulose EH:0(°C)  TDCH (°C) TDL (°C) TPM (°C)
CCNM <100 300-400 400-600 350
CCAC <100 300-400 400-700 390
CCAG <100 300-400 400-730 390
CCGC <100 250-400 400-730 390
CCGB <100 275-400 400-740 360
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As curvas de TG e DTG das amostras de celulose comercial apresentam trés eventos de

degradacéo. O primeiro evento com temepraturas inferiores a 100 °C, refere-se a evaporacéo
de 4gua (OLIVEIRA, 2020). O segundo evento em temperaturas no intervalo de 250 °C a 400

°C, sendo atribuida a temperatura de degradacdo da celulose e hemicelulose (LIN, C.; LU, C.,

2021). O terceiro evento que ocorre no intervalo de temperatura entre 400 °C a 740 °C ¢

atribuido a temperatura de degradacdo da lignina (OLIVEIRA, 2020). Observa-se que as

temperaturas de perda maxima media estdo em torno de 370 °C, como mostrado na Tabela 06.
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As Figuras 10 (A), (B), (C), (D) e (E) apresenta as curvas TG/DTG da celulose do bagaco de

cana-de-acucar modificada e ndo modificada e a Tabela 08 mostra os eventos ocorridos no

material submetido a analise termogravimétrica.

Figura 10- Curvas TG e DTG da celulose do bagaco de cana-de-agtcar modificada e ndo
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Tabela 08- Eventos ocorridos na celulose do bagaco de cana-de-agucar.

Celulose  E H20 (°C) TDCH(°C) TDL (°C) TPM (°C)
CBNM <100 280-400 400-650 375
CBAC <100 290-400 400-750 390
CBAG <100 225-400 400-750 280
CBGC <100 300-400 400-700 390
CBGB <100 275-400 400-750 360

Observou-se uma similaridade nas curvas junto a celulose comercial que em
temperaturas inferiores a 100 °C, também houve perda massica relacionada a umidade e que a
perda intensa de celulose e hemicelulose ocorreu nos intervalos de temperatura entre 275 °C e
400 °C e lignina entre 400 °C e 750 °C com perda massica maxima em torno de 350 °C.
Diante desses eventos, a temperatura de solubilizacdo de 80 °C referente a metodologia desse
estudo ndo ocorreu perda massica de celulose, visto que a degradacdo da mesma ocorre
proximo a 225 °C, temperatura ndo alcancada no procedimento experimental. A Unica perda
consideravel de modo parcial nessa temperatura de 80 °C foi somente de umidade, logo

evidencia-se que a celulose estava integralmente na amostra.

4.5. Difracéo de raios-X (DRX)
Amostras de celulose comercial e do bagaco de cana-de-agucar, ambas modificadas e
ndo modificadas foram submetidas a analise de difracdo de raios-X a fim de determinar o
indice de cristalinidade. O percentual de cristalinidade dos materiais foi calculado a partir da
Equacdo 02, a qual relaciona o pico de difracdo do material cristalino, em torno de 26 = 22°,
com o pico de intensidade da difracdo do material amorfo, perto de 26 = 15° (BRIENZO et
al., 2017).

oo (I(EDIJ) —I(1 10)):{100
1(200)
(2)

em que: IC — Indice ou grau de cristalinidade (%); 1 (200) — Pico de intensidade da difracéo
que representa a fracdo cristalina (em torno de 26 = 22°) e | (110) — Pico de intensidade da

difracdo que representa a fracdo amorfa (em torno de 26 = 15°).
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potassio (CCGC) e glicerol/betaina (CCGB) todas modificadas no tempo de 4 h a uma

temperatura de 80 °C.

Figura 11- Difratogramas da celulose comercial (A) e da celulose do bagago de cana-de-

acucar (B).

Os difratogramas apresentaram uma semelhanca, independente da mistura eutética
utilizada. Apresentam-se trés planos em torno de 26: 12,0°, 20,0° e 23,0°, com caracteristicas
iguais as da celulose comercial e que correspondem aos planos cristalograficos (110), (200) e
(040). Nenhum subproduto foi formado na modificacdo da celulose, o que valida a utilizagéo
dessas misturas eutéticas. O pico mais elevado, com alta cristalinidade estd em torno do eixo
horizontal na faixa de 22,5° e o pico mais largo, com alta amorficidade esta em torno de 26 na
faixa de 12°. E o pico menos intenso estd em torno de 26 na faixa de 20,0°. A regido que vai
de 26 = 30° a 206 = 50° corresponde a parte amorfa, atribuidas a celulose, hemicelulose e
lignina (PRAMASARI et al., 2023). A Tabela 09 a seguir, explana o indice de cristalinidade

(IC) da amostra ndo modificada e das amostras modificadas de celulose.

Tabela 09- indice de Cristalinidade (IC) da Celulose.

Amostra 1(110) 1(200) IC (%)
CCNM 892 2714 67,1
CCAC 981 2361 58,4
CCAG 2114 3551 40,5
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CCGC 1846 4739 61,0
CCGB 3451 5999 42,5
CBNM 915 1535 40,4
CBAC 942 1485 36,6
CBAG 2292 3148 27,2
CBGC 2991 4855 38,4
CBGB 4256 6208 31,4

A partir dos indices de cristalinidade obtidos na Tabela 07, verificou-se que a
cristalinidade das celuloses modificadas foi reduzida devido a interagdo com as misturas
eutéticas. A mistura CCAG, ndo conhecida em estudos anteriores possui uma boa viabilidade
de aumento de amorficidade quando comparado com a CCAC, conhecida em outros estudos.
A CCGB, também ndo conhecida em estudos, possui uma cristalinidade maior quando
comparada com a CCGC, conhecida na literatura, todavia, mesmo com essa maior
cristalinidade, ainda possui uma boa amorficidade quando comparada com a celulose nao
modificada (CCNM).

A mistura CBAG, também ndo conhecida em estudos anteriores possui uma boa
viabilidade de reducdo de cristalinidade quando comparado com a CBAC, conhecida em
outros estudos. A CBGB, também ndo conhecida na literatura possui uma cristalinidade maior
quando comparada com a CCGC, conhecida na literatura, todavia, mesmo com essa maior
cristalinidade, ainda possui uma boa parte amorfa quando comparada com a celulose nao
modificada (CCNM).

Esses resultados de indice de cristalinidade podem ser comparados com Sharma et al.,
(2021) que submeteu a celulose da biomassa do bagaco de cana-de-agucar com cloreto de
colina e glicerol e obteve uma reducdo de cristalinidade de 64,8% para 52,78%. Nesse
trabalho, foi utilizado a celulose com glicerol e carbonato de potassio, onde a cristalinidade
foi reduzida de 67,1% para para 61,0% para a celulose comercial e 40.4% para 38,4% para a
celulose do bagaco de cana-de-agUcar interagida com essa mistura eutética. A celulose com
glicerol e betaina obteve uma diminuigdo na cristalinidade de 67,1% para 42,5% para a
celulose comercial e 40,4% para 31,4% para a celulose do bagaco de cana-de-agicar. A
mistura eutética glicerol/betaina ndo conhecida na literatura obteve um bom resultado na

reducdo de cristalinidade de celulose em comparagdo com outros estudos.
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5. CONCLUSOES

A celulose, sendo um material com elevada cristalinidade, pode sofrer modificagdes
quando interage com misturas eutéticas, possibilitando uma reducdo da fase cristalina e
consequentemente um aumento da faze amorfa. Neste estudo, observou-se, por meio da
solubilizacéo e das caracterizacdes, que as estruturas morfoldgicas das celuloses submetidas a
todas as misturas eutéticas foram modificadas, porém, as misturas ndo conhecidas em outros
estudos (acido latico/glicina e glicerol/betaina) tiveram um maior percentual de solubilizacéo,
além de apresentarem menores indices de cristalinidade. A celulose modificada com a mistura
acido latico/glicina, apresentou uma maior reducdo na cristalinidade, sendo para a celulose

comercial, 40,5% e celulose do bagaco de cana-de-agucar, 27,2%.
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