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RESUMO

A nanocelulose ¢ um material de origem vegetal que possui na sua composicao celulose
cristalina e amorfa em ao menos uma de suas dimensOes na escala nanométrica. Possui
caracteristicas de baixa toxicidade, alta relagdo comprimento/didmetro, baixa densidade, alta
resisténcia a fraturas, entre outras que beneficiam sua utilizagdo na industria. O presente
trabalho teve como objetivo analisar as rotas de obtencdo da nanocelulose proveniente do
coco verde por rota acida e pelo liquido i6nico a partir de uma biomassa tratada pelo processo
acetosolv. A caracterizagdo da biomassa revelou teores percentuais de lignina, celulose e
hemicelulose, in natura, de 42,23+0,24%, 37,73+0,32% e 13,80+0,62%, respectivamente, ¢
pré tratada de 0,78+0,04%, 72,93+9,56% e 21,08+8,81%, respectivamente. Através da analise
de FTIR foi observado o comportamento da biomassa in natura e ap6s os tratamentos, onde
picos na faixa de 1701 cm™ e 1514 cm'!, caracterizados pela presenca de agua absorvida e
lignina, foram eliminados. Picos em 1375 cm-1, 1035 cm™ e 898 cm™' se tornaram mais
evidentes, mostrando a presenca da celulose na amostra. Pela analise morfoldgica se
constatou a mudanga da matriz celuldsica, ficando exposta apds a etapa branqueadora,
trazendo indicativos do aumento da area de contato para a realizacdo da hidrdlise. A analise
termogravimétrica indicou o comportamento mais estdvel em maiores temperaturas da
biomassa pré-tratada, evidenciando a eficacia da alcalinizacdo seguida de branqueamento para
a formacdo de uma celulose termodinamicamente mais eficaz. Os resultados de hidrolise
acida foram satisfatorios, obtendo-se o rendimento massico em termos percentuais de
42,29%; 36,81% e 24,92% a temperaturas de 30, 45 e 60°C respectivamente. O tratamento
com liquido i6nico, seguido de hidrdlise acida, ndo foi satisfatorio, apesar de apresentar
rendimentos massicos percentuais de 89,76% e 89,14% a temperaturas de 80 e 100°C

respectivamente, decorrente da baixa hidrolizacdo da biomassa nas condigdes do estudo.

Palavras-Chave: Acetosolv, Caracterizagao, Nanocristais, Pré-tratamento.



ABSTRACT

Nanocellulose is a plant-based material composed of crystalline and amorphous cellulose,
with at least one of its dimensions on the nanometric scale. It exhibits characteristics such as
low toxicity, high length-to-diameter ratio, low density, high fracture resistance, among
others, which make it beneficial for industrial applications. This study aimed to analyze the
routes for obtaining nanocellulose from green coconut using acid hydrolysis and ionic liquid,
starting from a biomass treated by the acetosolv process. The characterization of the biomass
revealed percentage contents of lignin, cellulose, and hemicellulose in the raw state as
42.23+0.24%, 37.73£0.32%, and 13.80+£0.62%, respectively, and after pretreatment as
0.78+0.04%, 72.93+9.56%, and 21.08+8.81%, respectively. FTIR analysis showed the
behavior of the raw biomass and after treatments, where peaks in the range of 1701 cm™ and
1514 cm™, characteristic of absorbed water and lignin, were eliminated. Peaks at 1375 cm,
1035 cm™, and 898 cm™ became more evident, indicating the presence of cellulose in the
sample. Morphological analysis revealed changes in the cellulose matrix, which became
exposed after the bleaching step, suggesting an increase in contact area for hydrolysis.
Thermogravimetric analysis indicated more stable behavior at higher temperatures for the
pretreated biomass, highlighting the effectiveness of alkalization followed by bleaching in
forming a thermodynamically more efficient cellulose. The results of acid hydrolysis were
satisfactory, with mass yields of 42.29%, 36.81%, and 24.92% at temperatures of 30, 45, and
60°C, respectively. The treatment with ionic liquid, followed by acid hydrolysis, was not
satisfactory, despite showing mass yields of 89.76% and 89.14% at temperatures of 80 and

100°C, respectively, due to the low hydrolysis of the biomass under the study conditions.

Keywords: Acetosolv, Characterization, Nanocrystals, Pretreatment.
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1 INTRODUCAO

A parede celular das plantas contém celulose em abundancia (35-60%) como material
estrutural. A celulose, um biopolimero natural, ¢ isolada de uma ampla variedade de biomassa
lignoceluldsica, incluindo residuos agricolas, residuos florestais e residuos de processamento
de alimentos. (Padhi et al., 2025).

Dentre as matérias primas da celulose, pode-se citar o coco, principalmente pelo
grande consumo de producdo desta fruta no Brasil, com nosso pais no 5° colocado de maior
produtor desta iguaria, estimando produgdo de aproximadamente 1,9 bilhdo de frutos em 2023
(IBGE, 2023). Apesar disso, o consumo se da preferencialmente a 4dgua e polpa do coco,
gerando um residuo de sua casca, que constitui cerca de 80 a 85% do peso da fruta, o que gera
um problema enquanto a sua forma de descarte, se tornando uma questao ambiental. O uso de
materiais vegetais para a extracdo de celulose promove o desenvolvimento sustentavel e reduz
a producao de residuos solidos, resolvendo problemas de despejos urbanos (Shan et al., 2024)

Uma possivel aplicacao seria a producao de nanocelulose a partir da casca do coco
destinada ao descarte, especialmente devido ao grande interesse na nanotecnologia pelas
ultimas décadas. Nesse contexto, a nanocelulose destaca-se por possuir boa
biocompatibilidade, ser biodegradavel e atdxica, ademais, a nanoestrutura obtida possui
caracteristicas fisicas e quimicas que a tornam extremamente atrativa para a industria. Dentre
as propriedades estdo a elevada relacdo comprimento/didmetro, baixa densidade, alta
resisténcia a fratura, maior cristalinidade e maior area especifica quando comparada a celulose
nativa (Moon et al., 2011; Klemm et al., 2018).

Para a obten¢do da nanocelulose ¢ necessario fazer um pré-tratamento da biomassa
utilizada como matéria prima para que se possa acessar as microfibrilas de celulose que estdo
no interior da matriz lignocelulosica (Ferreira, 2021). Estes tratamentos normalmente se dao
pela remocdo de extrativos (impurezas), alcalinizagdo e branqueamento. Em seguida ¢
necessario uma operacao para a produgdo da nanocelulose, podendo se utilizar a rota mais
convencional que ¢ a hidrolise acida.

Na hidrélise 4cida ocorre a destruicdo dos dominios amorfos da celulose, preservando
assim a parte cristalina. Apos este processo, ocorre a lavagem por centrifugagdo, didlise da
suspensdo até a neutralidade e dispersdo dos cristais de celulose. Ao fim haverd a forma
cilindrica e alongada resultante de celulose cristalina, conhecidas também como nanocristais

de celulose (Wang et al., 2014). Este procedimento se categoriza como uma operagao em alta



temperatura e em pH baixo, o que pode trazer consigo preocupagdes enquanto a utilizagao de
um acido forte e ao seu eventual descarte. Diante disso, novas técnicas foram se aprimorando
ao longo dos anos para a producdo de nanocelulose a partir de uma biomassa lignocelulésica,
e dessa forma surgiu a utilizacdo, como forma alternativa ao acido, de liquidos i6nicos (LIs)
para a realizacdo desse processo.

Liquidos i6nicos podem ser definidos, de forma geral, como sais que possuem ponto
de fusdo abaixo de 100°C, sendo que, em sua maioria, sao liquidos a temperatura ambiente.
Convém destacar que as propriedades fisicas e quimicas dos LIs podem ser ajustadas para
uma aplicagdo especifica variando-se as combinagdes de cations e anions, de modo que
podem ser considerados solventes projetaveis (Ferreira, 2021). Os liquidos idnicos tém
surgido como uma plataforma promissora para o processamento de nanocelulose a partir de
diversas fontes bioldgicas, gracas as suas propriedades fisico-quimicas unicas, como baixa
toxicidade, baixa pressdo de vapor e forte capacidade de formar ligagdes de hidrogénio.
Pesquisas recentes demonstram que os LIs podem hidrolisar a celulose, dissolvendo a porg¢ao
amorfa e preservando as regides cristalinas, resultando na produg¢do de nanocristais de
celulose ou nanofibras (Abdalla et al., 2022).

A utilizagdo de LIs para produ¢do de nanocelulose se mostra como uma rota
ecologicamente mais atraente por trabalhar com um reagente menos perigoso € com uma
baixa pressdao de vapor, entretanto, este possui alta viscosidade, o que pode dificultar sua
operagdo e trazer certas incompatibilidades. No entanto, muitos LIs s3o pouco
biodegradaveis, o que levou ao desenvolvimento de LIs de terceira geracdo, compostos por
cations e anions biocompativeis, como os baseados em colina e aminoacidos, que sdo
metabolicamente indcuos. Esses avancos ampliam o potencial de aplicagdo dos liquidos
10nicos de forma segura e sustentavel (Xing et al., 2024).

Buscando analisar o comportamento dos liquidos i6nicos, este trabalho busca avaliar
as condi¢cdes de hidrdlise da casca de coco verde para a produgdo nanocelulose utilizando o
liquido i6nico como um agente responsavel por essa reagdo, além da caracterizagdao da
biomassa utilizada para este procedimento e dos nanocristais de celulose obtidos ao final da

operacao.



2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar as condi¢des de hidrolise da casca de coco verde para a producao de

nanocelulose via rota de liquido i6nico.

2.2 Especificos

e C(Caracterizacdo da matéria prima;

e Hidrdlise com liquido i6nico em diferentes condi¢des de temperatura e tempo;
e Hidrdlise pela rota convencional com acido sulfurico;

e Analise dos produtos de cada rota de hidrolise;

e Comparar resultados da rota convencional com a hidrélise com liquido i6nico.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Biomassa Lignocelulésica

Biomassa pode ser definida como a massa total de todos os organismos, que
geralmente s3o compostos por matéria organica e inorganica (Usmani et al., 2017). Este
termo, na maioria dos casos, estd associado a plantas ou residuos vegetais, sendo assim,
intitulado de biomassa lignoceluldsica (figura 1). Além disso, ela ¢ vista como de grande

potencial devido a sua natureza ecologica, baixo custo e ampla disponibilidade.

Figura 1 - Estrutura lignocelulésica.
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Fonte: Adaptado de Zampieri, 2011.

Como exposto na figura 1, a biomassa lignoceluldsica ¢ composta principalmente por
carboidratos poliméricos (celulose e hemicelulose) e por polimeros aromaticos (lignina).
Também contém em menores quantidades pectinas, compostos inorganicos, proteinas e
extrativos (ceras e lipidios). Entretanto, a composicdo exata ird depender das espécies, do

tecido da planta e das condi¢des de crescimento (Brandt et al., 2013).
3.2 Cocus nucifera L.

O Cocus nucifera L. (figura 2) ¢ uma espécie cultivada em cerca de 90 paises,
principalmente para a producdo de 6leo e copra, que ¢ a polpa seca usada na fabricagdo de

0leo e coco desidratado. Os maiores produtores globais sdo a Indonésia, Filipinas, India, Sri



Lanka e Brasil. Embora o Brasil ocupe a quinta posi¢do no ranking mundial, é o pais com a
mais alta produtividade. Os estados brasileiros que lideram a producdo sao Bahia, Sergipe e
10 Ceard, nessa ordem. Além disso, ¢ relevante notar que a producdao nacional ¢
predominantemente direcionada para o consumo de coco in natura, coco ralado, leite de coco,
6leo de coco e agua de coco, diferenciando-se dos principais produtores mundiais nesse
aspecto que se voltam para a producdo de copra e 6leo, principais derivados do coco

comercializados no mercado internacional (Brainer, 2018).

Figura 2 - Imagem do Cocus nucifera L. em paisagem.

Fonte: Autor, 2024.
Assim, o desenvolvimento de alternativas para o aproveitamento da casca do coco
verde contribui para a redugdo de residuos solidos e oferece uma nova fonte de renda para as

areas de producao (Morais; Rosa e Marconcini, 2010).

3.3 Celulose

A celulose (figura 3) ¢ um dos polimeros naturais mais abundantes na Terra e o
principal componente estrutural da parede celular das plantas (Samir, Alloin e Dufresne,
2005; Zhu et al.,, 2011). Ela ¢ uma substancia fibrosa, resistente e insoliivel em agua,
desempenhando um papel essencial na sustentagcdo das células vegetais. Extraida de fontes
sustentaveis, a celulose pode ser obtida a partir de diversas matérias-primas, como algas

marinhas (Chen et al., 2016), casca de batata-doce roxa (Zhu et al., 2023) e casca de arroz
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(Johar, Ahmad e Dufresne, 2012). Este biopolimero destaca-se por sua gama de aplicacdes,
variando tanto de reforg¢os estruturais em compositos de construgdo quanto na area biomédica
no uso de bandagens (Ji et al., 2023).

Figura 3 - Representacdo esquematica da Celulose e nanocristais de celulose
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Fonte: Adaptado de Universidade de Antioquia, 2017.

3.4 Nanocelulose

O termo "nanocelulose" ¢ utilizado para fibras naturais extraidas da celulose, com
diametro geralmente abaixo de 100 nm, isoladas de fontes vegetais. A nanocelulose (figura 4)
pode ser dividida em trés subcategorias: nanofibras de celulose (NFCs), nanocristais de
celulose (NCCs) e nanocelulose bacteriana, com base em sua orientacdo morfologica e
caracteristicas funcionais.

A nanocelulose possui propriedades fisicas e quimicas atrativas para a industria, como
alta area superficial, elevada resisténcia mecanica, biocompatibilidade e biodegradabilidade
(Singh et al., 2023). Devido a isso, esta tem muitas aplicagdes em areas como biologia

alimentar, equipamentos médicos, eletronica e outros campos (Ji et al., 2023).



10

Figura 4 - Representacdo da nanocelulose.
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3.5 Produc¢ao da Nanocelulose

A obtencdo de nanocelulose a partir de um material vegetal se da de varias etapas,
passando pelo pré-tratamento da matéria prima, seguindo-se para a reagao de quebra da
celulose e podendo, ao fim, realizar a filtragdo da suspensdo de nanocelulose resultante (Chen
et al, 2016). A figura 5 mostra uma representacdo para producdo de nanocelulose pelas

diferentes rotas.
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Figura 5 - Representacdo da nanocelulose.

Fonte: Autor, 2024.

3.5.1 Tratamento Mecanico

O tratamento mecanico inclui tecnologias como ultrassom, microfluidizacao,
homogeneizagdo de alta pressdo (HAP), trituragdo em baixa temperatura, quebra, moagem em
moinho de bolas, entre outras (Nechyporchuk, Belgacem e Bras, 2016). Durante o
pré-tratamento mecanico, uma pressao critica € criada no centro do material fibroso por meio
de for¢as mecanicas que promovem o processo de propagacdo de fissuras e interrompem a
interagdo entre as fibras de celulose, resultando na formagao de nanofibras de celulose (Salimi
et al., 2019). O didmetro ¢ o comprimento médios da nanocelulose preparada por processos
mecanicos sdo de 3—50 nm e 50-1000 nm, respectivamente. O método mecanico evita o uso
de agentes quimicos, mantém a biocompatibilidade e a biodegradabilidade da celulose, e a
estrutura, propriedades e morfologia das NFCs podem variar de acordo com mudangas na
forca mecéanica aplicada. No entanto, os métodos mecanicos sdo propensos a bloqueios no

sistema e a corrosdo das maquinas, além de consumirem muito tempo e energia mecanica.

3.5.2 Tratamento Biologico

O tratamento biologico refere-se ao uso de microrganismos, como bactérias e algas,
para pré-tratar materiais de fibra bruta ou celulose a fim de obter NCB (nanocelulose
bacteriana), que ¢ posteriormente modificada em NCB cristalina ou fibrosa por meio de

tratamento externo. As principais fontes de microrganismos utilizados nessa tecnologia sao
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fungos de podriddo mole, fungos de podridao parda, fungos de podridao branca, acetobacter,
bactérias alcalinas, mioglobina, agrobacterium, rizobio ou bactérias pseudomonas, entre
outros (Malucelli et al., 2017). Além disso, métodos bioquimicos ou biomecanicos podem nao
apenas aumentar o rendimento de nanocelulose, mas também melhorar a qualidade obtida
(Beltramino et al., 2018). Por utilizar microrganismos, este método ¢ visto como laborioso e
altamente dependente da capacidade natural do ser vivo, promovendo sua baixa utilizacao

para produc¢do de nanocelulose.

3.5.3 Tratamento Enzimatico

A hidrolise enzimatica representa um processo importante na conversiao da celulose
presente na biomassa pré-tratada. A conversdo da celulose em glicose € realizada por enzimas
celulases em condi¢des brandas, como temperatura entre 40 e 50 °C e pH entre 4,5 ¢ 5. Um
papel importante na eficiéncia da hidrolise ¢ desempenhado pelo processo de pré-tratamento
da biomassa lignoceluldsica. Esse processo de pré-tratamento inclui a remogao de lignina, o
processo de solubilizacdo da hemicelulose, a duracdo da hidrolise e a carga enzimatica. A
estrutura cristalina da celulose afeta a taxa de hidrolise, uma vez que a hemicelulose ¢ a
lignina presente formam ligacdes com a celulose e, portanto, limitam o processo de hidrdlise.
Surfactantes ndo i6nicos ou polimeros contendo polietilenoglicol (PEG) sdo conhecidos por
aumentar a eficiéncia da hidrolise, pois podem alterar as propriedades superficiais da celulose

e, assim, reduzir a carga enzimatica necessaria (Saha et al., 2017).

3.5.4 Tratamento Acido

Em um processo de tratamento quimico, reagentes compostos por acidos organicos ou
inorganicos sdo tipicamente empregados. Na maioria dos casos, a hidrolise acida ¢ a mais
pratica e eficiente para tratar a maioria dos tipos de biomassa lignoceluldsica. Isso ocorre
porque os acidos sdo capazes de hidrolisar a por¢ao de hemicelulose e redistribuir a lignina do
material vegetal, melhorando assim a extragdo da celulose (Ji et al., 2023). A producao de
NCCs mediada por &acidos minerais fortes enfrenta varias desvantagens significativas,
incluindo a produgdo massiva de efluentes contaminados, alto risco de corrosdo para as
instalacdes e rendimento limitado (Jiang et al., 2021). Em contraste, os acidos organicos
podem servir como uma alternativa mais sustentavel, devido a sua acidez mais fraca, menor
ou nenhuma corrosividade e facilidade de reciclagem. Particularmente, a temperatura de

ebulicdo relativamente mais baixa da maioria dos 4cidos organicos torna a destilacdo pratica
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para sua recuperagdo apds o uso. Além disso, a fosforilagdo e a carboximetilacdo da
nanocelulose permitem que haja um grande niumero de grupos hidroxila na superficie da
nanocelulose, melhorando assim a dispersao dos materiais de nanocelulose e ampliando a

gama de usos da nanocelulose (Mondal, 2017).

3.6 Aplicacoes da Nanocelulose de Coco e Mercado Internacional

A nanocelulose possui uma ampla gama de aplicagdes, conforme apresentado na
figura 6, devido as suas propriedades tnicas. Na area de eletronica, ¢ utilizada para produzir
papéis transparentes e flexiveis, ideais para circuitos flexiveis, displays e dispositivos
eletronicos, além de compositos condutores para supercapacitores e sensores (Ji et al., 2023;
Grishkewich et al., 2017; Wang et al., 2014).

Na industria de cosméticos, ¢ empregada como agente espessante e ingrediente em
mascaras faciais, garantindo viscosidade e estabilidade (Ji et al., 2023). Na alimentacao, atua
como estabilizante e espessante em diversos produtos, além de ser uma alternativa funcional
para aumentar o teor de fibras sem comprometer textura ou sabor (Zanchetta et al., 2017;
Phanthong et al., 2018).

Na saude, suas caracteristicas como alta porosidade, baixa citotoxicidade e
semelhanca com a matriz extracelular favorecem aplicagdes em cicatrizagdo de feridas,
engenharia de tecidos e liberagdo controlada de medicamentos (Milledge, Nielsen e Bailey,
2015).

Também utilizado na purificacdo de dgua, materiais a base de nanocelulose sao usados
como adsorventes ecologicos e de baixo custo, substituindo o carvao ativado, e em
membranas de ultrafiltracdo para separagdo de oleo e agua (Tibolla et al., 2018; Lu et al.,
2013; Mohamed et al., 2015; Ma et al., 2014). Essas aplicagdes destacam a versatilidade e o
potencial da nanocelulose em setores que vao desde a eletronica até a sustentabilidade

ambiental.
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Figura 6 - Escopo de aplicagdes para a nanocelulose extraida do coco verde.
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Fonte: Adaptado de Haldar e Purkait, 2020.

Ao longo dos anos, CMC (celulose microcristalina) ¢ NCCs demonstraram um
potencial tremendo para aplicagdes em diversos campos. Por isso, a produgdo em larga escala
desses derivados ¢ de grande interesse para varias industrias em todo o mundo. Atualmente, a
maioria dos fabricantes depende da polpa de madeira como fonte de biomassa (Haldar e
Purkait, 2020).

De acordo com o relatério da Markets and Markets, o tamanho do mercado global de
CMC foi estimado em USD 885,1 milhdes no ano de 2018, com expectativa de crescimento
para USD 1.241,4 milhdes até o final de 2023, representando uma taxa de crescimento anual
composta de 7% (https://www.marketsandmarkets.com/; dados de dezembro de 2019). Esse
crescimento no tamanho do mercado ¢ atribuido a crescente demanda da celulose em

aplicagdes de saude e produtos pessoais.
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4 METODOLOGIA
4.1 Caracteriza¢do Quimica da Biomassa

A biomassa de coco verde foi adquirida no comércio local nas proximidades da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL), em Maceio-AL. A matéria prima consta de cascas
do coco que seriam destinadas ao descarte pelo proprietdrio, mas foram coletadas e destinadas
ao Laboratorio de Tecnologia de Bebidas e Alimentos (LTBA) para o tratamento adequado.

No laboratorio, o Cocus nucifera L. foi limpo com agua corrente e retirado as demais
impurezas grosseiras presentes, além de ser cortado em pedacos menores para facilitar o
manuseio. Apos isso, as amostras foram secas em uma estufa a 50°C por 72 horas. Apds a
secagem, a biomassa foi triturada em um moinho de facas, utilizando uma malha de Mesh 28
e peneirada em seguida. Esses procedimentos foram realizados para a caracterizagdo quimica
da biomassa in natura € apds processo acetosolv, assim como proporcionar um material

adequado para manuseio.
4.1.1 Determinacio do Teor de Umidade

Para determinar o teor de umidade, o procedimento iniciou-se com a pesagem de
aproximadamente 0,5 g da biomassa a ser analisada, utilizando um cadinho previamente
tarado para cada amostra. Em seguida, o cadinho contendo a amostra foi transferido para uma
estufa termostatizada, onde permaneceu a uma temperatura de 105°C por um periodo de 2
horas. Apds esse tempo, o conjunto foi retirado da estufa e colocado em um dessecador por,
no minimo, 30 minutos. Decorrido esse intervalo, a massa do conjunto foi medida, e ele foi
devolvido a estufa por mais 30 minutos. O procedimento foi repetido até se obter uma massa
constante. O percentual de umidade foi calculado em relagdo a perda de massa inicial

conforme a equagao 1.
9%TU = -HRTID..1 00 (M

Onde: %TU ¢ o teor de umidade em percentual, MRA ¢ a massa do conjunto
recipiente/amostra, MRAF ¢ a massa do final do conjunto recipiente/amostra e MA ¢ a massa

da amostra.
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4.1.2 Determinacao de Extrativos

Para determinar o teor de extrativos totais, foram pesados entre 2 ¢ 5 g da amostra de
biomassa moida, que foi entdo colocada em um cartucho de papel de filtro ou celulose. As
amostras foram submetidas ao processo de extracdo em um aparelho Soxhlet, utilizando uma
solugcdo de hexano/etanol na propor¢ao de 2:1, por um periodo de 7 horas. Essa metodologia
foi adaptada da literatura, com base no estudo de Chen et al. (2016). A combinagao desses
solventes ¢ necessaria para garantir a remogao eficiente das diversas moléculas presentes nos
extrativos, considerando a complexidade dessa fragcao biomolecular.

Apos a extragdo, a amostra foi colocada em uma estufa e, posteriormente, resfriada em
um dessecador até atingir a temperatura ambiente. Esse procedimento foi repetido até que a
massa se tornasse constante. O percentual de extrativos totais foi calculado utilizando a

equacdo 2, conforme a metodologia descrita por Chen et al. (2016).
%TE =R 100 2

Onde: %TE ¢é o teor de extrativos em percentual, MRE ¢ a massa do conjunto
recipiente/extrativos, MRRS € a massa do conjunto recipiente/residuos de solvente e MA ¢ a

massa da amostra.
4.1.3 Determinacao de Cinzas

Para determinar o teor de cinzas em amostras de biomassa in natura, as amostras
foram colocadas em cadinhos de porcelana previamente identificados e tarados. Em seguida,
os cadinhos contendo aproximadamente 1,5 g das amostras foram levados a uma mufla, onde
foram aquecidos a uma temperatura de 550°C por um periodo de 5 horas. Essa metodologia
foi adaptada da literatura, com base nos estudos de Hojo et al. (2008) e Araujo et al. (2006). O
percentual de cinzas presente nas amostras foi calculado utilizando a equacao 3, conforme

descrito na metodologia proposta por Hojo et al. (2008) e Araujo et al. (2006).

%TC = LERAME) 1 3)

Onde: %TC ¢ o teor de cinzas em percentual, MRRA ¢é a massa do conjunto

recipiente/residuo de amostra, MR ¢ a massa do recipiente ¢ MA ¢ a massa da amostra.
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4.1.4 Determinacio do Teor de Lignina

Para determinar o teor de lignina nas amostras de biomassa foi utilizada uma adaptagao
da metodologia descrita por Gouveia et al. (2006). Inicialmente, transferiu-se 2 g da amostra
moida e livre de extrativos para um béquer de 100 mL. Em seguida, adicionou-se 10 mL de
acido sulfurico 72% (v/v) ao béquer, sob agitagdo mecanica vigorosa com um bastao de vidro,
em um banho termostatico a 45°C por 7 minutos. Apds esse periodo, a reacdo foi
interrompida com a adi¢ao de 50 mL de dgua destilada, e a amostra foi transferida para um
erlenmeyer de 500 mL. Adicionou-se mais 225 mL de agua destilada, totalizando um volume
de 275 mL. A solucdo foi entdo levada a autoclave, onde permaneceu por 30 minutos a 121°C
para a hidrolise dos oligdmeros remanescentes.

ApoOs a despressurizagdo da autoclave, os erlenmeyers contendo a solucdo foram
resfriados até atingir a temperatura ambiente. A mistura resultante foi filtrada, e o material
insoluvel retido no papel de filtro foi lavado com aproximadamente 1,5 L de dgua destilada
para remover residuos de acido e ajustar o pH proximo a neutralidade. O material insoluvel
foi entdo seco em estufa a 80°C até atingir massa constante. O percentual de lignina foi

calculado utilizando a equagao 4, conforme a metodologia descrita por Gouveia et al. (2006).
%TL = WL.TC% (4)

Onde: %TL € o teor de lignina em percentual, TE% ¢ teor de extrativos e %TLIC ¢ o
teor de lignina insoluvel corrigido.

O teor de lignina obtido a partir da equagdo 4, precisa ser corrigido pois o percentual
encontrado € para a amostra de biomassa sem extrativos. Essa corre¢do foi realizada por meio
da equacdo 5 obtida na metodologia descrita por Gouveia et al., (2006), a qual ajusta o
percentual de lignina levando em consideracdo o teor de extrativos presentes na biomassa in

natura.

%TLIC = %-n% (5)

Onde: %TL € o teor de lignina em percentual, TE% ¢ teor de extrativos e %TLIC ¢ o

teor de lignina insoluvel corrigido.
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4.1.5 Determinac¢ao de Holocelulose

Para determinar o teor de holocelulose foi utilizada a metodologia descrita por Morais,
Rosa e Marconcini (2010). O processo iniciou-se com a pesagem de 3 g de biomassa livre de
extrativos, que foi transferida para um erlenmeyer de 500 mL contendo 120 mL de 4gua
destilada. O conjunto foi entdo colocado em um banho termostatico a 70°C, onde foram
adicionados 2,5 g de clorito de s6dio (com pureza minima de 80%) e 1 mL de acido acético
glacial, juntamente com uma barra magnética para agitacdo. O erlenmeyer foi tampado com
um erlenmeyer de 50 mL e mantido em capela de exaustdo durante todo o procedimento.

Ap6s 1 hora de reacdo, adicionaram-se mais 2,5 g de clorito de sédio e 1 mL de acido
acético glacial ao meio reacional. Decorrida mais 1 hora, repetiu-se a adi¢ao de 2,5 g de
clorito de sodio e 1 mL de acido acético glacial, mantendo a solugdo nas mesmas condigdes
por mais 3 horas. Apds esse periodo, o conjunto do erlenmeyer com a amostra foi resfriado
em um banho de gelo por 30 minutos. Em seguida, a mistura foi filtrada e lavada até atingir
um pH préximo a 7, utilizando-se de 10 a 20 mL de acetona, seguida de um enxague
abundante com agua destilada.

O material soélido resultante foi seco em uma estufa termostatizada a 100°C por
aproximadamente 18 horas. O percentual de holocelulose na amostra foi determinado
conforme a equagdo 6, de acordo com a metodologia proposta por Morais, Rosa e Marconcini
(2010).

%TH =-HEEED 100 (6)

Onde: %TH ¢ o teor de holocelulose em percentual, MFH ¢ a massa do conjunto
filtro/amostra, MF ¢ a massa do filtro e MA ¢é a massa da amostra.

O percentual de teor de holocelulose obtido a partir da Equagdo 7, precisa ser
corrigido visto que o resultado obtido se refere & amostra de biomassa sem extrativos. A
correcdo foi realizada a partir da equacdo 7, que ajusta o percentual de holocelulose tendo em
vista o teor de extrativos presentes na biomassa in natura (Morais; Rosa e Marconcini, 2010).

%THC = S THY, (7)

Onde: %THC ¢ o teor de holocelulose corrigido em percentual, %TE ¢ o teor de

extrativo percentual e %TH ¢ o teor de holocelulose.
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4.1.6 Determinac¢ao Teor de Alfacelulose

Para determinar o teor de alfacelulose utilizou-se a amostra de holocelulose, seguindo
a metodologia descrita por Morais, Rosa ¢ Marconcini (2010). Inicialmente, cerca de 1 g da
amostra de holocelulose foi pesado e transferido para um almofariz contendo uma solugao de
hidréxido de sodio a 17,5%. Apds 2 minutos de contato, a amostra foi triturada por 8§ minutos.
Em seguida, a amostra foi misturada com agua destilada, e o material foi transferido para um
funil. O precipitado retido no funil foi lavado até que o pH se aproximasse do pH da agua
utilizada.
O conjunto do funil com a amostra foi entdo colocado em uma estufa a 105°C e seco até
atingir massa constante. O percentual de alfacelulose na amostra foi calculado utilizando a

equagdo 8, conforme a metodologia proposta por Morais, Rosa e Marconcini (2010).

— (MFA_MF) 8
%74 = LMD 100 (8)
Onde: %TA ¢ o teor de alfacelulose em percentual, MFA ¢ a massa do conjunto
funil/amostra, MF é a massa do funil e MAH ¢é a massa da amostra de holocelulose.
A partir da equagdo 9 se obtém o teor de alfacelulose corrigido, sendo obtido através

do teor de holocelulose corrigido (Morais; Rosa e Marconcini, 2010).

%THeC = %THC — %TAC 9)

Onde: %TAC ¢ o teor de alfacelulose corrigido em percentual, %THC ¢ o teor de

holocelulose corrigido e %THeC ¢ o teor de hemicelulose corrigido em percentual.
4.2 Caracterizacao da Biomassa Pré-Tratada

A biomassa apds o processo de pré-tratamento, envolvendo tratamento alcalino e
branqueamento, passou por caracterizagdes de Analise de Espectroscopia da Regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV) e Analise Termogravimétrica (TGA).
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4.2.1 Analise de Espectroscopia da Regido do Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR)

A técnica FTIR foi utilizada para analisar a composi¢cdo quimica durante as etapas do
processo. As amostras secas foram analisadas na faixa de 400 a 4000 cm” , com uma
resolugdo de 2 cm™ , usando um espectrofotometro modelo Vertex 70-RAM 1I (Buker
Scientific Instruments, EUA). Essa andlise permitiu obter informacdes sobre fragmentos

moleculares e a presenca ou auséncia de grupos funcionais especificos (Ahmad et al., 2011).

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O estudo da morfologia foi conduzido no Laboratorio de Quimica do Instituto Federal
de Alagoas - campus Maceid, utilizando um microscopio eletronico de varredura (MEV) da
marca TESCAN. Para a preparagdo das amostras, foram utilizadas tiras finas de carbono em
um porta-amostra circular de ago.

O MEV foi operado a 5 kV com ampliagdo de foco variando de 457 a 1800 vezes. Foram
utilizados campos de visdo entre 454 pm e 115 um, com escalas de 100 pm e 20 um para
visualizagao das fotomicrografias. A varredura do material foi realizada em diferentes pontos,

com ampliagdes variando entre 300 e 4000 vezes.

4.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi empregada para investigar o comportamento
térmico tanto da biomassa in natura quanto pré-tratada. Os testes termogravimétricos foram
conduzidos utilizando um analisador TGA-Q500 (TA Instruments, EUA). Para os ensaios,
foram utilizadas amostras com cerca de 6 mg, em cadinhos de aluminio, em atmosfera inerte
de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10°C/min, no intervalo de temperatura de 25°C a

700°C.

4.3 Obtencao dos Nanocristais

Para obtencdo do nanocristais foram realizados os pré-tratamentos acetosolv,
mercerizagdo e branqueamento, seguido da hidrélise dcida como rota tradicional de obtengao.

Para a rota alternativa, foi realizado o tratamento com LI apds os pré-tratamentos, para em



21

seguida continuar com a hidrélise acida. A figura 7 mostra um fluxo dos procedimentos

realizados para a obteng@o dos nanocristais de celulose.

Figura 7 - Esquematizag@o do processo de obtencdo de nanocelulose.

Remocio da Lignina

Mercerizada

Branqueada

Liquido I6nico 80 e 100°C
por2h *

12 minutos
800 Watts
Suspensio Homogénea

H2304 4 64%; 30,45 ¢
Cenfrifugacdo 60°C; 45 min

Dialise H230 | a 30%; 30°C e 45
min *

Fonte: Autor, 2024.

4.3.1 Processo Acetosolv

A biomassa in natura foi submetida ao processo acetosolv adaptado da metodologia de
Hernandez-Hernandez et al. (2016) para a remogao da lignina presente no material celuldsico.
O procedimento consta com uma solu¢do de 93% de acido acético glacial, 6,7% de agua
destilada e 0,3% de 4cido cloridrico 37% (m/m) como agente catalitico da rea¢do, aquecidos a
uma temperatura de 100°C por 3 horas em um sistema de refluxo a pressdo atmosférica. Os
produtos finais desse procedimento sdo o licor negro, mistura acida de coloragdo escura rica
em lignina, e o material rico em celulose que foi lavado para se atingir o pH neutro necessario

para prosseguir com os pré-tratamentos.
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4.3.2 Merceriza¢ao

A biomassa Cocus nucifera L. proveniente do processo acetosolv foi submetida a
etapa de remocao da hemicelulose € compostos alcalinos soluveis através do processo de
mercerizagdo. O procedimento seguiu uma metodologia adaptada da literatura, com base no
trabalho de Chen et al. (2016). Em um erlenmeyer foi adicionado a amostra de coco junto
com uma solugdo de hidréxido de sédio a 2%, na propor¢do de 1 g para cada 20 mL de
solucdo. Assim, o conjunto (erlenmeyer + amostra) foi submetido a agitacdo magnética
durante 2 horas a temperatura de 80°C. Apds esse periodo, a amostra foi filtrada e lavada com

agua destilada, até que o pH esteja proximo da agua utilizada para lavagem.

4.3.3 Branqueamento

A biomassa mercerizada foi submetida ao processo de remog¢ao de remogdo de cor e
da lignina residual. O branqueamento seguiu uma metodologia adaptada de Chen et al.
(2016). Em um erlenmeyer foi adicionado a biomassa mercerizada junto de uma solugao de
peréxido de hidrogénio a 30% e hidroxido de sodio a 5%, na proporcdo de 1 grama de
biomassa para 10 mL de NaOH e 2,5 mL de H,O, durante 1 hora a 80°C. Apo6s esse periodo, a
amostra foi filtrada e lavada com agua destilada, até que o pH esteja proximo da agua

utilizada para lavagem.

4.3.4 Tratamento com Liquido Ionico (LI)

O processo de tratamento da nanocelulose pelo liquido i6nico para dissolug¢ao da lignina
e quebra da molécula de celulose ocorre a partir da biomassa pré-tratada com os
procedimentos de mercerizacdo e branqueamento, a qual deverd ser lentamente adicionada ao
liquido escolhido com agitacdo vigorosa. O liquido i6nico que foi utilizado ¢ o
2-hydroxyethylamonium [2-HEA] cation (Miranda et al., 2019). Uma fracdo massica de 10%
de biomassa pré-tratada e liquido i6nico foi aquecida a diferentes temperaturas, 80 ¢ 100°C,
por 2 horas sob agitacdo constante. A reagdo foi interrompida pela adi¢do de 20 cm?® de dgua
fria a mistura. Imediatamente apds a adi¢do do anti-solvente, devem-se formar precipitados
esbranquicados de celulose. A mistura foi entdo levada ao ultrasonicador a temperatura
ambiente durante 15 min. A suspensao foi lavada com agua usando centrifugacdo repetida

para isolar o produto reacional. O sobrenadante foi coletado para evaporagdo por evaporador
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rotativo e recuperagdo do liquido ionico. Em seguida, o sélido foi seco e utilizado na
hidrélise. Apos o tratamento com o LI, foi realizada a hidrdlise 4acida da biomassa resultante
para a producao dos nanocristais de celulose, onde a reagao ocorreu em agitadores orbitais
utilizando 4cido sulfirico 30% (m/m) a 30°C por 45 min. Depois de concluida a reagdo, a
suspensdo foi centrifugada para remover o excesso de acido sulfurico. Os residuos solidos
coletados foram tratados com solug¢do de NaOH a 1% até que o pH neutro, ou seja, 6-7 seja

alcancado. O rendimento da hidrolise foi calculado de acordo com a equacgao 10.

4.3.5 Hidrolise Acida

Os nanocristais de celulose foram obtidos via rota 4cida a partir de adaptagdes de
procedimentos descritos por Chen et al., (2016) e So et al., (2021). A biomassa Cocus
nucifera L. mercerizada e branqueada foi submetida a hidrdlise acida utilizando acido
sulfurico 64% (m/m). Na propor¢ao de 1 g biomassa para 100 mL de 4cido sulfurico, durante
45 minutos a 30, 45 ¢ 60°C com agitacdo mecanica (Chen et al., 2016 e Mihhels et al., 2023).

Apos a hidrolise acida, a reagdo foi interrompida com o triplo de agua destilada. As
amostras foram centrifugadas durante 15 minutos a 3500 rpm, para poder separar os solidos
da solugdo. O sobrenadante, contendo o excesso de acido sulfurico, foi despejado e em seu
lugar adicionou-se dgua destilada. Este procedimento foi repetido de 3 a 4 vezes.

Em seguida, as suspensdes obtidas foram submetidas a didlise, utilizando membrana
de 19 celulose, com agua destilada, até¢ atingir o pH proximo ao da agua utilizada. Em
seguida, as amostras passaram por um tratamento ultrassonico durante 12 minutos, com
resfriamento para evitar aquecimento excessivo. A solu¢do contendo os nanocristais de
celulose foi refrigerada antes da caracterizacdo. O rendimento da hidrdlise foi calculado de

acordo com a equagao 10.

MFA
MIA

%NCC = 100 (12)

Onde: %NCC ¢ o rendimento em nanocristais de celulose, MFA ¢é a massa final da

amostra e MIA ¢é a massa inicial da amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo Quimica da Biomassa

A caracterizagdo quimica da biomassa Cocus nucifera L. trouxe um entendimento
sobre seus aspectos para extragao de celulose, assim como o procedimento acetosolv
consegue remover grande parte da lignina presente no material in natura. Todas as analises
foram realizadas em triplicata para uma maior confiabilidade dos dados obtidos. A tabela 1
apresenta os termos percentuais de celulose, lignina e hemicelulose presentes na biomassa do

atual estudo, assim como um comparativo entre outros materiais vegetais.

Tabela 1 - Caracterizacdo quimica da biomassa Cocus nucifera L. em comparacdo com a literatura.

Lignina  Hemicelulose

Biomasa Celulose (%) Estudo
(o) (o)
Cocus nucifera
37,73£0,32  42,23+0,24  13,80+0,62 Estudo atual
L. in natura
Cocus nucifera
L. apos 72,93+9,56 0,78+0,04 21,08+8,81 Estudo atual

pré-tratamentos

Ogunjobi, Adewale e

Erva-do-sido 39,60 28,70 27,50 _
Adeyemi (2023).
Johar, Ahmad e
Casca de arroz 35,00 23,00 33,00
Dusfresne (2012).

Bagago de cana  45,00+£0,20  21,20+0,90  29,90+0,20 Oliveira et al. (2016).

Fonte: Autor, 2024.

Ao observar a tabela 1, o coco verde in natura apresenta um grande teor de lignina
presente em sua matriz celulosica em relacdo as biomassas de outros estudos, o que dificulta a
extragdo da celulose pela formac¢do de uma barreira protetora ao redor do polimero de
interesse, mostrando ser necessario o processo de remog¢do de lignina. Ademais, a baixa
presenca de hemicelulose, que se trata de um polimero menos resistente € com mais regides
amorfas que a celulose, assim como a presenca consideravel dessa, tornam o Cocus nucifera
L. uma boa opg¢ao para a produgdo dos nanocristais de celulose.

Ao passo que decorreram os tratamentos nessa matéria prima foi possivel notar a

grande diferenga da presenca desse composto que ocasiona tanta rigidez, demonstrando a alta
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eficacia do tratamento acetosolv na remocao de lignina. Desta forma, a biomassa pré-tratada
supera em grandes quantias o teor de celulose presente em sua matriz em comparagao com
seu estado inicial e os demais estudos, entretanto, ha uma perda de material consideravel até

se alcancar tal nivel de pureza apods os pré-tratamentos.

5.2 Caracterizacio da Biomassa Pré-Tratada

5.2.1 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise dos espectros de FTIR da biomassa de Cocos nucifera L. in natura e apos o
pré-tratamento (alcalinizacdo + branqueamento) revelou mudangas significativas nas
estruturas quimicas do coco verde. As bandas identificadas nos espectros confirmam que o
tratamento foi eficaz na modificagdo das propriedades da biomassa, adequando-a para a etapa
seguinte de hidrolise 4acida para a producdo de nanocristais de celulose conforme a
metodologia de Chen et al., 2016. As figuras 8, 9 e 10 ilustram os resultados das analises
espectroscopicas por FTIR da biomassa.

Figura 8 - FTIR da biomassa Cocus nucifera L. in natura.
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Ao observar a figura 8, é possivel observar o pico de 2891 cm™ que caracteriza a
vibragdo pico de estiramento da ligacdo carbono-hidrogénio (CH), uma caracteristica que esta
presente em polissacarideos como a celulose, submetida a tratamento quimico (Ogunjobi,
Adewale e Adeyemi, 2023).

O pico entre 1701 cm™ ¢ atribuido aos grupos acetila e éster presentes na hemicelulose
ou aos grupos de acido carboxilico nos componentes fertlico e p-cumarico da lignina (Johar,
Ahmad e Dufresne, 2012). O pico em 1514 cm™ ¢ designado a ligacao carbono-carbono do
anel aromatico da lignina e também a vibrag¢do de deformagao da 4dgua absorvida (Ogunjobi,
Adewale e Adeyemi, 2023).

Um pico forte em 1049 cm™ representa as vibragdes de alongamento assimétrico dos
grupos éster na celulose, evidenciando a sua presenga marcante na biomassa (Bichang’a et al.,
2024).

Os resultados do FTIR para a amostra in natura evidenciaram a presenga notavel de
grupos ligados a lignina contidos na casca do coco, assim como componentes de hemicelulose
e celulose de forma expressiva.

ApOs os pré-tratamentos, a figura 9 expde uma grande mudanga do comportamento da
biomassa. Foram realizadas andlises nas condi¢des de biomassa alcalinizada (Bl) e
alcalinizada seguida de branqueamento (B2). Nas figuras 9 e 10 ¢ possivel observar que o
pico em 2891 cm’ se torna mais acentuado conforme a progressdo do pré-tratamento. Os
picos de 1701 cm™ e 1514 cm ! observados nas figuras 9 e 10 sdo completamente removidos,
mostrando assim a eficdcia do pré-tratamento na remocdo da lignina presente na matriz

celulosica.



Figura 9 - FTIR da biomassa Cocus nucifera L pré-tratada.
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Figura 10 - FTIR da biomassa Cocus nucifera L pré-tratada com zoom na regido de 1800 - 800 cm™'.
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O pico de 1740 cm! se da pela presenca mais acentuada de hemicelulose presente

apos a remogdo de lignina conforme descrito por Ogunjobi, Adewale e Adeyemi (2023). Os



28

picos em 1375 cm™' e 898 cm™' ha vibragdo de estritamento CH e celulose cristalina,
respectivamente, descritos por (Doh, Lee e Whiteside, 2020). No ponto de 1035 cm™ o pico é
atribuido ao alongamento COC das ligagdes glicosidicas 1,4 das unidades de D-glicose na
celulose (Ogunjobi, Adewale e Adeyemi, 2023).

Logo, os resultados da andlise de FTIR mostram que o pré-tratamento da biomassa de
Cocus nucifera L. se provou eficaz em remover componentes indesejados do material, ao
mesmo tempo em que preservou as caracteristicas de interesse, sem nenhuma mudangas na

sua estrutura celulosica.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) oferece informagdes sobre a
morfologia superficial e as microestruturas da amostra (Ogunjobi, Adewale e Adeyemi,
2023). No microscopio eletronico de varredura, foram analisadas as amostras de biomassa
pré-tratadas apenas com a alcalinizacdo, exposto na figura 12 (a), e com a alcalinizagdo
combinada de branqueamento, mostrado na figura 12 (b). A figura 11 expde a morfologia da

fibra in natura do coco obtida por Yang et al., 2025.

Figura 11 - Micrografias da fibra do coco in natura.

| S—

50 um

Fonte: Adaptado de Yang et al., 2025.
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Figura 12 - Micrografias obtidas por MEV para a amostra da biomassa Cocus nucifera L. (a) apos alcalinizagdo

e (b) apos alcalinizagdo seguida de branqueamento.
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Fonte: Autor, 2024.

E esperado que o tratamento quimico utilizado para a purificagdo da celulose presente
na casca do coco cause alteragdes morfologicas. A figura 12 (a) mostra o aspecto homogéneo
da fibra de coco ap6s o tratamento alcalino, mostrando que a superficie torna-se mais aspera
em comparagdo a figura 11. Isso pode indicar a remogdo parcial da camada externa nao
celulésica, composta por materiais como hemiceluloses, lignina, pectina, cera e outras
impurezas presentes na biomassa. Sabe-se que tanto a cera quanto a pectina envolvem a
superficie das fibras naturais como uma camada protetora (Johar, Ahmad e Dufresne, 2012).
Estudos similares sugerem que a lignina forma uma ligagdo em ponte com o éster de celulose
e atua como um aglutinante nos componentes das fibras, preservando, assim, a forma dos
feixes apos o tratamento alcalino.

O efeito do subsequente tratamento de branqueamento foi evidente a partir da
comparac¢do das micrografias nas figuras 12 (a) e 12 (b). Ha o indicativo de que os feixes de
fibras da casca do coco verde se separam em fibras individuais. O diametro do material
fibroso indica diminui¢do devido a remog¢do da lignina, evidenciado pelos resultados de
caracterizagdo quimica da biomassa (Singh et al., 2023).

As analises de microscopia eletronica de varredura mostram a eficacia do tratamento
alcalino seguido do branqueamento para a extracdo de celulose, presumindo uma maior area
especifica para a agdo da hidrolise acida, favorecendo assim a reacdo e contribuindo

positivamente para a producdo dos nanocristais de celulose.
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5.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) do Cocus nucifera L. in natura e apds todos o
pré-tratamento combinado (alcalinizacdo e branqueamento), mostrada na figura 13,
demonstrou comportamentos térmicos distintos, sugerindo alteracdes significativas na

composi¢ao e estrutura do material apés os procedimentos.

Figura 13 - Analise TGA do Cocus nucifera L in natura (1B) e ap6s pré-tratamentos (2B).
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A figura 13 evidencia trés comportamentos caracteristicos de perda de massa. As
amostras in natura e quimicamente tratadas passaram por uma fase inicial de degradagdo com
uma perda de peso minima, representando a evaporacdo da dgua e da umidade presentes nos
materiais celulosicos @ medida que a temperatura aumentava, conforme descrito por Oliveira
et al. (2016). O segundo estagio estd representado pela degradagdo da hemicelulose, onde a
amostra in natura demonstra esse comportamento de maneira mais acentuada em intervalos
de 200-300°C, diferentemente da biomassa pré-tratada, a qual apenas demonstrou a
degradacao de sua matriz celulosica a partir de 300°C, evidenciando uma resisténcia térmica

consideravel proveniente do tratamento alcalinizador combinado com branqueamento
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(Bichang’a et al., 2024). O ultimo ponto caracteristico ¢ a degradagdo da lignina presente a
partir de 400°C, o qual se mostra similar independentemente do tratamento utilizado.

Os resultados da analise termogravimétrica mostram que o pré-tratamento foi eficaz
em melhorar suas propriedades térmicas, removendo elementos nao celuldsicos e impurezas

indesejadas.

5.3 Obtenc¢ao dos Nanocristais

Foram realizadas as extracdes dos nanocristais de celulose apos os pré-tratamentos da

biomassa lignoceluldsica, tornando-a mais eficaz para o trabalho.

5.3.1 Hidrolise Acida

As fibras sdo submetidas a uma hidrdlise acida forte para quebrar a longa cadeia
polimérica da celulose em dimensdes menores. Sob condigdes controladas de hidrolise, como
temperatura, tempo, agitacdo e concentracdo de acido, os dominios amorfos da matriz de
celulose sdo preferencialmente hidrolisados pelos ions hidronio (HsO"), deixando os
segmentos altamente cristalinos inalterados (Chen et al., 2016). A tabela 2 mostra os
rendimentos massicos médios obtidos através da hidrdlise acida da casca do coco verde. Os

experimentos foram realizados em triplicata.

Tabela 2 - Rendimento massico de nanocelulose proveniente da hidrélise acida.

Temperatura . Rendimento
Amostra Tempo (Min)
0 (%)
Cocus
30 45 42,29+1,00
nucifera L.
Cocus
45 45 36,8143,96
nucifera L.
Cocus
60 45 24,92+1,73
nucifera L.

Fonte: Autor, 2024.
Conforme a tabela acima, a hidrolise acida utilizando acido sulfarico 64% (m/m) a um
tempo de contato padronizado mostra rendimentos massicos superiores em baixas
temperaturas, justificado pelo comportamento dos nanocristais de celulose que tendem a

sofrer degradacdo a temperaturas mais elevadas (Yang et al., 2022). Entretanto, a for¢a do
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acido utilizado também ¢ influente para o calculo do rendimento, tendo em vista que acidos
mais fortes possuem a capacidade de transformar mais quantidades da celulose em sua versao
nanoscopica, assim como seus dominios amorfos (Ahmed et al., 2025). A tabela 3 traz dados
comparativos de biomassas distintas passando por um tratamento similar ao do presente

estudo.

Tabela 3 - Comparagdo entre rendimento massico médio de NCCs utilizando acido sulftrico 64% (m/m).

Temperatura Rendimento
Amostra Tempo (Min) Estudo
(°O) (%)
Cocus
30 45 42,294+1,00  Estudo atual
nucifera L.
Cocus
45 45 36,81£3,96  Estudo atual
nucifera L.
Cocus
60 45 24,924+1,73  Estudo atual
nucifera L.
Oil palm Lamaming et
45 40 16,00
trunk al. 2015
Oun e Rhim
Rice straw 50 75 64,00
2016
Hemmati et
Walnut shell 45 90 91,50
al. 2018
Jiang e Hsieh
Potato peel 45 90 42,00
2015
Shell of
Yao et al.
Camellia 50 45 57,50
2017
oleifera Abe
Chen et al.
Tomato peels 45 30 15,70
2012
Pineapple
45 30 65,00 Ou et al. 2021
peels

Fonte: Autor, 2024.

Através do comparativo de dados da literatura através da tabela 3, é possivel observar
um rendimento massico intermedidrio de nanocristais de celulose nas condi¢des do presente
estudo. Fatores como temperatura, tempo reacional e forca do 4cido utilizado possuem grande

importancia em numeros acentuados de rendimento. Estudos realizados por Hemmati et al.
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(2018) demonstram que a diminui¢do no rendimento ao utilizar concentracdes mais altas de
acido pode estar relacionada ao processo de hidrdlise, no qual a celulose é degradada em seus
blocos constituintes, ou seja, glicose. Por outro lado, os tratamentos com baixas concentragdes
de 4cido resultam em valores de dispersdo baixos ou na agrega¢do das estruturas. O aumento
no tempo e na temperatura do processo de hidrolise acima do ponto maximo pode gerar
glicose por meio da degradagdo da celulose, o que, por sua vez, reduz o rendimento na

producao dos NCCs.
5.3.2 Liquido Iénico Acompanhado da Hidrélise Acida

A biomassa pré-tratada foi submetida ao tratamento com o LI
2-hydroxyethylamonium [2-HEA] cation objetivando analisar o comportamento para o auxilio
na extracdo de nanocelulose cristalina. O uso de liquidos i6nicos para a dissolucao de
materiais lignoceluldsicos e seu alto potencial para a formagao de nanoparticulas de celulose
promovem uma alternativa ao uso de acidos fortes (Silva et al., 2023). A tabela 4 traz o
rendimento massico obtido da hidrélise quimica para liquido i6nico da casca do coco verde,

além de um comparativo de outras extragdes encontradas em literatura.
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Tabela 4 - Comparagdo de rendimentos massicos para hidrolise quimica para liquido i6nico.

. . Temperatura _ Rendimento
Amostra Liquido I6nico Tempo (Min) Estudo
(°C) (%)
Cocus
[2-HEA] 80 120 89,76 Estudo atual
nucifera L.
Cocus
[2-HEA] 100 120 89,14 Estudo atual
nucifera L.
Abdalla et al.,
Glucose [Emim][OAc] 90 60 27,00
2022
. . Abdalla et al.,
Cellobiose  [Bmim][OAc] 90 60 33,00
2022
Abdalla et al.,
Cellotriose [Bmim][CI] 90 60 41,00
2022
. Abdalla et al.,
Cellotetrose [Emim][HSO4] 90 60 32,00
2022
Abdalla et al.,
Cellopentose [Bmim][HSO4] 90 60 56,00
2022
. Abdalla et al.,
Cellohexose [Hmim][HSO4] 90 60 64,00 2002

Fonte: Autor, 2024.

Como pode se observar na tabela 4. a utilizagdo do 2-HEA cation para a extracdo de
nanocelulose apresentou um rendimento massico elevado em relacao ao método tradicional de
hidrolise 4cida se utilizando de um acido forte. Comparando com resultados em literatura, o
tratamento com liquido i6nico para a hidrdlise se mostra eficaz, como demonstrado por
Abdalla et al., 2022. Entretanto, apesar de um rendimento massico com percentual alto, foi
possivel observar visualmente que o material ndo foi hidrolisado por completo, se mantendo
em grande quantidade na sua forma original. A figura 14 apresenta o comportamento da

suspensdo proveniente da rea¢ao de hidrolise para producao dos nanocristais de celulose.
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Figura 14 - NCCs provenientes da (a) hidrélise acida e do (b) LI acompanhado de hidrélise acida.
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Fonte: Autor, 2024.

Como ¢ possivel observar na figura 14 (a), o indicativo da presenga de nanocristais de
celulose torna a suspensdo bem homogénea pelo tubo falcon, evidenciando a dispersdo de seu
material particulado. Contudo, na figura 14 (b), o material recém hidrolisado se sedimenta ao
fundo do tubo, compactando-se em uma forma arenosa. Esse comportamento ¢ caracteristico
de uma biomassa que sofreu uma reagdo de hidrdlise incompleta, sem que houvesse a total
quebra dos componentes celulosicos para uma escala nanoscopica (Silva et al., 2023).

Durante a dissolugdo da celulose através da a¢do do LI, era esperado a quebra do
polimero em constituintes de menor tamanho, atingindo a escala micrométrica, entretanto, a
formagao de aglomerados indica um procedimento incompleto (Huang et al., 2023). Estudos
de Kung et al., 2024 que analisam o comportamento de liquidos i6nicos com a celulose
mostram a tendéncia ao agrupamento cationico de penetrar a matriz vegetal e se juntar aos
grupos éster presentes na celulose, formando assim uma barreira protetora ao seu redor.
Abdalla et al., 2022 estudou o comportamento da presenga de acido sulftrico a 50 % (m/m)
na producdo de nanocelulose a partir do tratamento com liquido cationico, apresentando
resultados satisfatorios provenientes da concentracdo do acido utilizado, permitindo uma

maior for¢a para a quebra dessa barreira protetora. A figura 15 mostra o comportamento da
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suspensdo de nanocristais de celulose obtidos através da hidrolise 4cida com um rendimento

massico médio de 49,45% segundo o estudo de Padhi et al., 2025.

Figura 15 - Suspensao ideal de nanocristais a partir da hidrélise com é&cido sulfurico.

Fonte: Adaptado de Padhi et al., 2025.

A amostra recém saida do processo de quebra da celulose apresenta um aspecto
coloidal devido a presenga dos nanocristais no meio, que possuem baixa densidade (Chu et
al., 2022). A figura 16 mostra as suspensdes obtidas apos as reacdes de quebra da celulose,
onde a figura 16 (a) demonstra o resultado do presente estudo com o liquido i6nico e a figura

16 (b) o produto formado, seguindo a mesma metodologia, em um estudo comparativo.
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Figura 16 - Suspensao proveniente do estudo atual (a) e de um estudo comparativo (b).

Fonte: Autor, 2024.

Esses resultados indicam que, nas condi¢des de temperatura e tempo reacional do
acido sulfurico e do liquido i6nico, somado a concentragdo do H,SO, apds o tratamento com o

LI, ndo foi possivel a extragdo dos nanocristais de celulose.
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6 CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

6.1 Conclusao

A partir do estudo realizado e dos resultados obtidos, ¢ possivel concluir que a
biomassa Cocus nucifera L. se mostrou uma biomassa promissora para a extracdo de
nanocristais de celulose com o devido tratamento dessa matéria prima, removendo seus
componentes indesejados e purificando o conteido de celulose em sua matriz. A
caracterizagdo quimica demonstrou a eficacia dos pré-tratamentos para a remocao de
compostos ndo celuldsicos, como o mais notavel sendo a lignina, que confere a dureza
caracteristica do coco verde. Os tratamentos de alcalinizagdo seguido de branqueamento
promoveram a abertura da matriz vegetal para o acesso da celulose, promovendo assim uma
melhor condigdo para a realizagao da hidrdlise.

As analises de FTIR, MEV e TGA evidenciaram a eficacia do preparo da biomassa,
expondo as redugdes dos teores de compostos indesejados presentes, a morfologia da matriz
vegetal exposta aos tratamentos de alcalinizagao e branqueamento € 0 comportamento térmico
superior do material tratado em comparacao a sua condi¢do in natura.

A producdo de nanocelulose a partir da hidrolise acida convencional se mostrou eficaz
para os parametros operacionais utilizados durante o estudo, apresentando rendimentos
massicos percentuais de 42,29%; 36,81% e 24,92% a temperaturas de 30, 45 e 60°C
respectivamente. Para a condicao de hidrolise acida com tratamento pelo liquido i6nico os
resultados ndo foram satisfatorios, tendo em vista a ndo ocorréncia da hidrolise por completo
diante dos parametros trabalhados.

Portanto, este estudo aponta as caracteristicas quimicas e morfoldgicas da biomassa
Cocus nucifera L. e sua capacidade de ser usada como matéria prima para a extracao de
cristais de nanocelulose via rota acida dentro dos pardmetros estudados, sendo necessario

mudangas nas condi¢des operacionais para a extragao via liquido i6nico.

6.2 Trabalhos Futuros

Visto a possibilidade de continuacao do estudo por meio da aprovacdo no Programa de
Pos-Graduacdo em Engenharia Quimica (PPGEQ) da UFAL, serdo realizadas andlises de
FTIR, TGA e Difra¢dao de Raio X (DRX) relacionadas aos produtos obtidos para validacao

qualitativa.
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