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RESUMO

Os nanowhiskers de celulose (NWC) sdao nanocristais de celulose que possuem diversas
caracteristicas fisico-quimicas que os permitem ser utilizados em aplicagdes distintas. Deste
modo, os nanowhiskers de celulose vém sendo empregados na descontaminagdo de dleos,
corantes téxteis, elementos potencialmente toxicos, entre outros. A sua excelente drea
superficial especifica permite o uso como suporte para catalisadores e a grande estabilidade
térmica possibilita o empregado como refor¢o para biopolimeros. Assim, este trabalho tem
como objetivo a sintese de nanowhiskers de celulose da casca do fruto da espécie Pachira
aquatica Aubl, avaliando a influéncia da concentracdo da solucao de NaOH (2%, 4%, 10%,
15% e 20%) na geracdo dos nanowhiskers, que foram caracterizadas por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman, Difragcdo de Raios
— X (DRX), Termogravimetria (TG/DTG/DTA), Colorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As caracterizagdes comprovam a presenca da
celulose. O DRX indica elevados indice de cristalinidade e a presenca da celulose tipo I beta
nas amostras tratadas com a base até a concentracio de 10%, enquanto ha celulose tipo II nas
amostras tratadas com concentragdes de NaOH superiores. Todos nanowhiskers de celulose
gerados foram avaliados através de um estudo cinético, empregando os métodos de Flynn-Wall-
Ozawa (FWO), Friedman e Modelo de Energia de Ativacdo Distribuida (DAEM). Os
nanowhiskers de celulose foram empregues como reforco para biopldsticos a base de dcido
polildtico — PLA e foi constatado o aumento da estabilidade térmica nos compoésitos
(NWC+PLA). Os nanowhiskers de celulose, foram avaliados em um processo de degradacao
rdpida de corantes, que envolveu a adsorcdo prévia do corante, seguida de uma reacdo de
degradacdo. Os nanowhiskers conseguiram adsorver até 100% do corante da solugdo,
demostrando boa capacidade em comparacdo com biomassa de origem. A degradacdo do
corante ocorreu através de uma reacdo entre o nitrato de prata (AgNO3) e o borohidreto de s6dio
(NaBH4) gerando o catalisador de prata in situ que descolore o corante sobre a superficie dos
adsorventes. A reacdo de degradacdo conseguiu descolorir até 86,54% do corante sobre os
adsorventes com recuperagdo de massa de at€é 90%. Portanto, obter nanowhiskers de celulose
torna-se uma sintese eficiente e ganham destaquem, pois sdo oriundos de uma fonte natural,
sustentdvel, biodegradédvel e de baixo custo e podem ser empregados para reduzir os impactos

ambientais.

Palavras-Chave: Nanowhiskers; Pachira aquatica Aubl; PLA; degradacdo catalitica; estudo

cinético.



ABSTRACT

Cellulose nanowhiskers (NWC) are cellulose nanocrystals that have several physicochemical
characteristics that allow them to be used in different applications. In this way, cellulose
nanowhiskers have been used to decontaminate oils, textile dyes, potentially toxic elements,
among others. Its excellent specific surface area allows it to be used as a support for catalysts
and its great thermal stability allows it to be used as a reinforcement for biopolymers. Thus, this
work aims to synthesize cellulose nanowhiskers from the fruit peel of the Pachira aquatica Aubl
species, evaluating the influence of the concentration of the NaOH solution (2%, 4%, 10%,
15% and 20%) on the generation of the nanowhiskers, which were characterized by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman Spectroscopy, X-ray Diffraction (XRD),
Thermogravimetry (TG/DTG/DTA), Exploratory Differential Colorimetry (DSC) and
Scanning Electron Microscopy (ME V). The characterizations prove the presence of cellulose.
The XRD indicates a high crystallinity index and the presence of cellulose type I beta in samples
treated with the base up to a concentration of 10%, while there is cellulose type II in samples
treated with higher concentrations of NaOH. All cellulose nanowhiskers generated were
evaluated through a kinetic study, employing the Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Friedman and
Distributed Activation Energy Model (DAEM) methods. Cellulose nanowhiskers were used as
reinforcement for bioplastics based on polylactic acid — PLA and an increase in thermal stability
in the composites (NWC+PLA) was observed. Cellulose nanowhiskers were evaluated in a
rapid dye degradation process, which involved prior adsorption of the dye, followed by a
degradation reaction. The nanowhiskers were able to adsorb up to 100% of the dye from the
solution, demonstrating good capacity compared to original biomass. Dye degradation occurred
through a reaction between silver nitrate (AgNO3) and sodium borohydride (NaBHa),
generating the silver catalyst in situ that discolors the dye on the surface of the adsorbents. The
degradation reaction managed to decolorize up to 86.54% of the dye on the adsorbents with
mass recovery of up to 90%. Therefore, obtaining cellulose nanowhiskers becomes an efficient
synthesis and stands out, as they come from a natural, sustainable, biodegradable and low-cost

source and can be used to reduce environmental impacts.

Keywords: Cellulose Nanowhiskers; Pachira aquatic Aubl; PLA; catalytic degradation;
kinetic study.
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1. INTRODUCAO

Nas duas ultimas décadas um grande nimero de pesquisas cientificas estavam voltadas
a extragdo de celulose de origem renovdvel, visando a posterior sintese de substancias e
materiais de alto valor agregado: etanol; etilcelulose; metilcelulose; nanowhiskers de celulose
ou nanocristais de celulose (Abolore; Jaiswal; Jaiswal, 2024 ). Este dltimo, € caracterizado pelas
suas propriedades fisico-quimicas tais como alta resisténcia mecanica e térmica, elevado grau
de cristalinidade e alta drea superficial especifica. Tornando assim, aptas para uma ampla gama
de aplicagdes, as quais incluem reforco em matrizes poliméricas, remog¢do de corantes e metais
toxicos e até mesmo no ramo medicinal (Brinchi et al., 2013; Goswami et al., 2024; Sun et al.,

2021).

O interesse na sintese de nanowhiskers de celulose deriva, principalmente, de sua fonte
renovavel e de baixo custo. Ja foram sintetizados nanowhiskers de celulose a partir de diferentes
fontes, como do bagaco da mandioca com um grau de cristalinidade de 84,1% (Travalini et al.,
2016), da casca de arroz, obtendo nanowhiskers de celulose I, também com um alto teor de
cristalinidade (Rashid; Dutta, 2020), da fibra de curaud, na qual, se obteve nanowhiskers de
celulose de menor grau de polimerizacdo, com uma grande estabilidade térmica (Motta Neves
et al., 2020); da fibra do sisal, em que avaliou a influéncia do tratamento alcalino na sintese
estudando as concentragdes de 5, 15 e 25% (Fan et al., 2022). Outro fator que visa a sintese dos
nanowhiskers de celulose é a necessidade de ampliar a investigacdo cientifica voltada para o
reaproveitamento dos residuos solidos e agroindustriais (Dalpian et al., 2020) seguindo, assim,
a Lei 12.305 de 2010, que estabelece a Politica Nacional de Residuos Solidos, baseada nos
principios dos 5 Rs da sustentabilidade: recusar, repensar, reduzir, reutilizar e reciclar (Brasil,

2010).

Desse modo, a casca do fruto da espécie Pachira aquatica Aubl é um residuo s6lido que
requer reaproveitamento, uma vez que amadurecem e caem sobres jardins e ruas, se tornando
mais um residuo destinado a aterros sanitdrios e lixdes. Repensado o reaproveitamento da
biomassa, t€ém surgido avancos em pesquisas que exploram fruto da referida espécie, embora a
maioria delas se concentre nas sementes e ndo na casca (Carvalho er al., 2020; Daim Costa et

al., 2023; Rodrigues; Pastore, 2021).

Nesse contexto, esta pesquisa pretende demonstrar a influéncia da concentracdo do

tratamento alcalino nas propriedades fisico-quimicas dos nanowhiskers de celulose do tipo I e
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II sintetizados a partir da casca do fruto da espécie Pachira aquatica Aubl, caracterizando os
sOlidos gerados por técnicas convencionais da quimica do estado sélido e avaliando o
desempenho de cada nanowhiskers de celulose sintetizado em diferentes aplicagdes, tais como:
suporte catalitico na degradagdo e adsorcdo de corantes téxteis seguida da sua degradacgdo
rapida na presenca do borohidreto de sédio - NaBH4, como refor¢o para bioplésticos a base de
acido polilatico (PLA). Além de estudar os parametros termocinéticos, empregando os modelos
isoconvercionais de Friedman, Flynn Wall Ozawa (FWO) e o Modelo da Energia de Ativacao
Distribuida (DAEM), analisando os resultados pelo método de Criado, andlise de ferramentas
multivariadas — andlise dos componentes principais (PCA) e andlise de agrupamento

hierarquico (HCA).

Assim, para melhor entendimento, esse trabalho foi dividido em duas secdes, na qual, a
primeira parte foram sintetizados nanowhiskers de celulose da casca do fruto da Pachira
aquatica Aubl utilizando a solucdo de hidréxido de s6dio nas concentragdes de 2% e 4% (v/v),
as amostras NP2 e NP4. Os resultados indicaram que a concentragdo empregada do hidréxido
de sdédio ainda nao era a ideal para obtengdo de nanowhiskers de celulose com maior teor de
celulose conduzindo, assim, para a segunda parte, na qual investigar-se o emprego da base em
concentracoes 10/15/20% (v/v), para obtencdo de um material mais rico em celulose e/ou de
maior estabilidade térmica, gerando nanowhiskers de celulose de cédigos NP10, NP15 e NP20.
As técnicas de caracterizacdo empregadas apresentaram o porqué dessa segunda investigacao
realizada, bem como o estudo dos parametros termocinéticos. Por fim, em ambas as secdes foi
possivel avaliar a efici€ncia das sinteses seja pelas caracterizagdes realizadas, ou pelo estudo
cinético empregado métodos isoconvercionais ou através das aplicacOes realizadas como
refor¢o térmico para composicao de um novo bioplastico a base de 4cido polildtico a ser langado
no mercado e/ou pela degradacdo do corante téxteis tendo como modelo o corante cristal de

violeta.
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OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter nanowhiskers de celulose oriundos da casca do fruto da espécie Pachira aquatica

Aubl, avaliando a influéncia das diferentes concentragdes alcalinas.

2.2 Objetivos Especificos

v

v

Sintetizar nanowhiskers de celulose oriundos da casca do fruto da Pachira aquatica Aubl;

Estudar a influéncia da concentragdo de NaOH (2, 4, 10, 15 e 20%) para geragcdo dos
nanowhiskers de celulose;

Examinar as concentragdes de base no desempenho dos nanowhiskers de celulose;
Caracterizar os sélidos gerados por técnicas convencionais de quimica do estado s6lido;

Avaliar o desempenho na descoloracdo de corantes téxteis tendo como corante modelo o
cristal de violeta com o uso de nanocatalisadores a base de prata dos nanowhiskers de
celulose.

Estudar a cinética de termodecomposi¢do empregando os modelos de Friedman, FWO e
DAEM, analisando a faixa de degradagao da celulose pelo uso da deconvolugdo de Fraser
Suzuki;

Analisar os resultados experimentais do estudo cinético em comparac¢ao com os resultados
tedricos pelo Método de Criado;

Observar as caracteristicas hierarquicas dos resultados cinéticos analise de ferramentas
multivariadas — andlise dos componentes principais (PCA) e andlise de agrupamento
hierarquico (HCA);

Acompanhar por interpretacdo de métodos convencionais o estudo cinético do processo de
degradacdo do corante empregado;

Investigar o uso dos nanowhiskers de celulose como reforco térmico para bioplésticos a
base do écido polilético;

Divulgar os resultados na comunidade Cientifica através de participagdo em congressos ou
em revistas Cientifica da area;
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Breve historico sobre biomassas — Conceito e Aplicacoes

3.1.1 Biomassa

Biomassas sdo materiais de fonte natural e renovdvel que podem ter origem animal ou
vegetal (Antar et al., 2021). As biomassas de origem animais sdo materiais oriundos de seres
vivos, como por exemplo, o carbonato de célcio vindo da carapaca da lambreta (Barros et al.,
2019; Mota; Carvalho; Virgens, 2022), a produg¢do de biogés a partir do chorume animal (M. et
al., 2013) ou ainda, a producao de carvao utilizando esterco de vaca (Muhammad nasir; Mohd

ghazi, 2015).

As biomassas de origem vegetal sdo aquelas oriundas de materiais lignoceluldsicos,
conhecidos como fibras, que tem em sua composicdo macro(nutrientes) como a celulose,
hemicelulose e lignina (Figura 1), micro(nutrientes), compostos organicos extraiveis (a
exemplo, dos fendlicos) e minerais inorganicos (Antar et al., 2021). As propor¢des desses
compostos mudam com a fonte da biomassa, as condi¢des climadticas, a fase de crescimento e a
idade. Assim, as biomassas podem ser categorizadas em lenhosas e ndo lenhosas, residuos

organicos e biofluidos. (Shrotri; Kobayashi; Fukuoka, 2017).

Figura 1- Compostos majoritarios das biomassas lignocelulésicas

HO H Mg
e g 0
0\ 0. 08 o (o] O oH
HO ~H---Q “H— OH
-0 OH
Cellulose
Hemicellulose
o OH
O-HO7 A7~ o
Moo OGN
OH
HO
MeOHo o o]
HOOC
HO OH

Fonte: Li; Takkellapati (2018).

A biomassa lenhosa, como a madeira, ¢ empregada em culturas energéticas, utilizada para

a geracdo de energia. Ja, as biomassas nao lenhosas englobam materiais aquaticos (algas,
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carapacas das lambretas e entre outros), sacarideos, amildceos e celuldsicos, incluindo residuos
provenientes das industrias de celulose. As biomassas de residuos organicos abrangem os
residuos vindos de fontes agricolas, urbanas e industriais. Os biofluidos s@o os 6leos vegetais.
Desse modo, a casca do fruto da Pachira aquatica Abul pode ser classificada como um residuo

organico e uma biomassa ndo lenhosa.

No Brasil, as biomassas sdo objeto de pesquisas e aplicagdes, visando aproveitar as
toneladas de residuos agroindustriais, gerados das atividades econdmicas do pais, ao invés do
seu descarte em aterros sanitdrios e lixdes. Esses residuos, podem ser reutilizados como
matéria-prima a producdo de novos produtos de alto valor agregado (Dalpian et al., 2020).
Nessa perspectiva, as biomassas lignoceluldsicas se tornaram materiais promissores nas tltimas
décadas devido ao seu potencial energético a geragcdo de energia elétrica, térmica, na sintese de
biodiesel (Nawaz et al., 2022) e do biocarvao (Kant Bhatia ef al., 2021), bem como o seu uso
na descontaminagdo de metais toxicos (Santana et al., 2016) e corantes téxteis (Barros et al.,
2020) através da adsorc¢do, reacao de Fenton (Wu et al., 2020) e fotocatdlise (Nascimento et al.,

2020).

3.1.1 A Espécie Pachira aquatica Aubl e a concepc¢io enquanto biomassa

Uma arvore nativa do México e da regido da América do sul, a Pachira aquatica Aubl
€ uma espécie que pertence a subfamilia Malvaceae, familia Bombacaceae. Sendo conhecida
no Brasil por diversos nomes populares, tais como: cacau-falso, cacau-selvagem, carolina,
castanheira-de-agua, castanheiro-da-guiana, castanheiro-do-maranhao, castanhola,
embiratanha, mamorana, monguba, castanha-do-maranhdo e ibonguiaba (Pereira; Antunes;
Leitdo, 2023). O termo "aquatica" advém o seu crescimento em regides alagadicas, contudo,
possui uma boa capacidade de adaptacdo, sendo encontrada em meios urbanos com climas
quentes e secos (Carvalho; Virgens, 2018). A espécie é muito explorada na Bahia como

sombreiro nas vias terrestres.

Usada como planta ornamental em jardins e ruas, o fruto da espécie Pachira aquatica
Aubl vem sendo cientificamente investigado, pois, em sua composi¢do apresenta substancias
de alto valor comercial. Os frutos da espécie, possuem diferentes morfologias que estdao
relacionadas a fatores genéticos e de cultivo, podendo assumir diferentes formas, ovdides,
subglobosas, elipticas ou oblongas, com tonalidades que variam de verde a marrom e peso
aproximado de 289 gramas (Figura 2) (Azizah et al., 2021). Possui sementes redondas e oleosas

abrigadas por uma casca de alta resisténcia.
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Figura 2 - Arvore e fruto da espécie Pachira aquatica Aubl

Fonte: Autora

As sementes do fruto sdo utilizadas na producdo de farinha para pao, no consumo direto,
natural, frito ou assado, devido ao seu teor elevado de carboidratos, lipidios e proteinas,
incluindo 4cidos graxos e compostos fendlicos em quantidades diferentes a depender da fonte.
(Rodrigues; Pastore, 2021). Também possuem aplicagdes na industria farmacéutica e

medicinal, pois sdo ricas em compostos bioativos (Correia et al., 2022).

O fruto da espécie Pachira aquatica Aubl quando se encontra maduro cai nas ruas,
gerando um grande actimulo de residuos s6lidos que sdo destinados a aterro e lixdes. Portanto
ao longo dos anos nosso grupo vem, repensando o seu uso com base na Lei 12.305 de 2010 que
instituiu a Politica Nacional dos Residuos Solidos (PNRS), visando atacar a recuperacdo dos
residuos, pelos 5SRs da sustentabilidade: - Repensar, Recusar, Reduzir, Reutilizar e Reciclar.
Assim, repensando e no reaproveitamento, a casca do fruto da Pachira aquatica foi usada como
matéria prima para extracdo de celulose pois € rica em compostos lignocelulésicos como
lignina, hemicelulose e celulose e vem sendo amplamente estudada devido as suas propriedades

adsorventes.

Em trabalhos desenvolvidos por este grupo de pesquisa, avangos ja foram dados na

investigacdo da casca do fruto da espécie Pachira aquatica Aubl que, apds tratamento 4cido,
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demonstrou eficicia na remocdo de aproximadamente 90% de mercirio de residuos
odontoldgicos (Santana et al., 2016). O tratamento alcalino, por sua vez, aumentou a eficiéncia
de adsorcdo dos ions cddmio da solucdo, com uso da base inorganica (Carvalho; Virgens,
2018). A geracdo de carvao obtido na unidade de pirdlise mostrou-se eficiente na degradagcao
do corante azul de metileno, através da reacdo de Fenton, mostrando ser eficiente na degradacao
do corante azul de metileno, com concentracdo de 15%, atingindo um equilibrio de 67% em 60
minutos (do Nascimento et al., 2019).

Assim, abrindo o caminho para a investigacdo da casca do fruto da espécie Pachira
aquatica Aubl como biomassa por outros grupos de pesquisa, por exemplo, Junior et al (2021)
investigou o carvao gerado pela biomassa também demostrando boa capacidade de adsorcdo
dos fons Cu**, Pb** e Cr’* removendo 42,13%, 46,79% e 44,99% respectivamente. Nascimento
et al (2023) comparou a eficiéncia da adsor¢do de ions Ni?*, Cd** da casca do fruto da Pachira
aquatica Aubl e o carvao gerado da casca da biomassa, reduzindo a concentracao destes da

solugdo.

3.2 Composicao majoritaria das biomassas de origem vegetal

3.2.1 Lignina

A lignina é um composto aromdtico, nao linear, altamente ramificado e corresponde a
cerca de 30% da massa das biomassas (Macfarlane; Mai; Kadla, 2014). Este composto confere
rigidez as paredes celulares, por estar ligada quimicamente a hemicelulose e a celulose por
interacOes de Van Der Waals, desse modo, a lignina € entrelacada a hemicelulose, reforcando
a matriz da celulose (Avella et al., 2023; Shrotri; Kobayashi; Fukuoka, 2017). A lignina é
responsavel pelo transporte da dgua, sendo constituida por unidades interligadas de dlcoois
hidroxicinamil metoxilados produzidos pela polimerizacdo desidrogenativa iniciada por enzima
de grupos fenilpropanoides derivados de alcool coniferilico, dlcool sinapilico e élcool p-

cumarilico (Beaucamp et al., 2022; Jedrzejczak et al., 2021; Sun, 2020).
3.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose € o segundo polissacarideo mais abundante na natureza, € formada por
cadeias moleculares mais curtas, no entanto, bastante ramificadas, exibindo um dominio amorfo
(Dias et al., 2022; Shrotri; Kobayashi; Fukuoka, 2017). E composta por diversas unidades de
acucares, os quais incluem, as pentoses, hexoses, dcidos hexurdnicos e deoxiexoses. Sendo

assim, a hemicelulose estabelece interagdes por meio de ligacdes de hidrogénio com a celulose



26

e ligagdes covalentes com a lignina, o que lhe confere resisténcia (Khodayari et al., 2021;
Qaseem; Shaheen; Wu, 2021). A extracdo desse biopolimero de biomassas pode ser realizada
por meio de um tratamento alcalino. O tipo de hemicelulose extraida varia entre as diferentes
espécies até mesmo entre suas fibras individuais (Khodayari et al., 2021; Shrotri; Kobayashi;

Fukuoka, 2017).
3.2.3 Celulose

A celulose € o biopolimero mais abundantes na natureza, pois estd presente nas paredes
das células vegetais. E um polissacarideo semicristalino de alta massa molecular formado por
apenas mondmeros de glicose unidos por ligacdes f3-1,4-glicosidicas (Raza et al., 2024), na
qual, cada unidade do mondmero gira 180° axialmente (Figura 3), com uma conformagdo e
morfologia que resulta em uma alta capacidade de transporte, além da alta resisténcia, que sao
associadas a organizacdo, alinhamento molecular (Shrotri; Kobayashi; Fukuoka, 2017). A
celulose € um polimorfo que pode assumir diferentes estruturas semicristalinas (I, II, III;, IIl;,
IVi e IV11). A caracteristica cristalina da celulose, em parte, é associada as ligacOes de
hidrogénio intramolecular e intermolecular entre os mondmeros, que se orientam de forma
paralela unas as outras, unidos através das forcas de interacdo de Van Der Waals (Nascimento,

R.F.do et al., 2014).

Figura 3 - Cadeia polimérica da celulose, interagdes de hidrogénio intra e intermolecular

Fonte: Chichato (2021)

A celulose ndo exibe um dominio cristalino continuo, sendo entdo, intercalada por
dominios amorfos relacionados as ligacdes [-glicosidicas entre os mondmeros de glicose.
Dessa forma, o grau de cristalinidade da celulose é determinado pela abundéncia da celulose

cristalina na amostra que reflete a sua organizacdo molecular e o empacotamento denso na
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célula unitéria. Isso justifica o crescente interesse na investigacdo da celulose em nanoescala

(Fortunati et al., 2016).
3.2.4 Celulose tipo I

A celulose do tipo I é a forma mais abundante na natureza, possui duas estruturas
cristalinas distintas, conhecidas como polimorfos Ix e If5. A celulose nativa, por sua vez, é
composta por ambos os polimorfos, que coexistem ao longo da mesma microfibra.
Notavelmente, o polimorfo I, de estrutura bidimensional, predomina em biomassas
lignocelulésicas (Figura 4a), enquanto o polimorfo Ie< € comumente encontrado nas paredes
celulares de bactérias e algas (Chavan et al., 2019; Chichato, 2021; Raza et al., 2024). As
divergéncias entre os dois polimorfos estdo na conformacdo das Unidades de Anidroglucose
(AGUs) e no empacotamento das cadeias celulosicas, fatores estes que exercem influéncia
direta nas ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares ( Figura 4b). A celulose I« pode ser
convertida na forma If por meio do processo de recozimento (Abolore; Jaiswal; Jaiswal, 2024;
Chichato, 2021).

Figura 4 - Estrutura do monoémero de celulose. a) empacotamento da celulose tipo 1. b) unidades de
Anidroglucose

Unidade de anidroglucose

b)
Fonte: Chichato (2021), modificado e Dias et al., (2022)
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3.2.5 Celulose tipo II

A celulose II, pode ser obtida através de um tratamento altamente alcalino da celulose
I. A estrutura da celulose II € idéntica a da celulose I, diferindo apenas nas conformacdes dos
grupos hidroximetil e nas dimensdes das células unitdrias. (Figura 5a). Na celulose II, a
conformacgdo do grupo metil se encontra na posi¢do gauche-trans (gt), ao passo que na celulose
I, a conformacdo € trans-gauche (tg). Consequentemente, as ligacdes de hidrogénio na celulose
IT s3o mais complexas e exibem maior estabilidade termodindmica quando comparada a
celulose I, ja que apresentam uma conformacao espacial tridimensional (Figura 5b) (Abolore;

Jaiswal; Jaiswal, 2024; Chichato, 2021).

Figura 5 - Estrutura da celulose a) conformagao da celulose II b) empacotamento da celulose 11

Fonte: Chichato (2021), modificado Dias et al., (2022)

3.3 Nanowhiskers de celulose (NWC)

O termo "nanowhiskers" € usado para caracterizar materiais com tamanhos entre 1 e 100
nanometros (Voss et al., 2020). Dessa maneira, os nanowhiskers de celulose sdo a nanocristais
de celulose ndo superiores a tais dimensdes (Terea et al., 2023). Devido as suas propriedades
fisico-quimicas, t€m sido pesquisado nas ultimas duas décadas, no campo da ciéncia e
tecnologia (Guimaraes et al., 2018), também por serem provenientes de fontes renovaveis,
biodegraddveis e de baixo custo e por apresentarem elevada cristalinidade, area superficial
especifica, assim destacam-se frente a outros biomateriais por suas propriedades mecanicas e
térmicas (Pawcenis et al., 2022). Os nanowhiskers de celulose sdo classificados em trés tipos,
que dependem do método de obtengdo, desta forma, tem-se a nanocelulose bacteriana (BNC),
celulose microfibrilada (MFC) e os nanocristais de celulose ou nanowhiskers de celulose

(NWC).
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A nanocelulose bacteriana (BNC) € sintetizada a partir da glicose presente nos materiais
mediante a acdo de bactérias da familia Gluconoacetobacter xylinius, que através das reacdes
com estes microrganismos convertem as moléculas de glicose em nanocelulose (Brinchi et al.,
2013). Sommer e Staroszczyk (2023) utilizou a nanocelulose bacteriana para estabilizacdo de
emulsoes e verificou que a celulose que foi posteriormente tratada com solu¢do de 30% de acido
sulfirico obteve melhor desempenho devido a sulfatizacdo de sua superficie durante a reacao

pois garante uma forte densidade de carga superficial.

A celulose microfibrilada (MFC) € obtida a partir da polpa de madeira através de uma
reacdo catalisada por hidrdlise enzimdtica, tratamento quimico ou pressdo mecanica. Estas
microfibrilas possuem um didmetro minimo de 20 nm e um comprimento na faixa de
micrometros, longas e flexiveis devido aos dominios amorfos intercalados com dominios
cristalinos. Uma desvantagem das microfibrilas de celulose € a demanda energética necessaria

para sua obtencdo (Goswami et al., 2024; Pawcenis et al., 2022).

Diferentemente das microfibrilas de celulose, os nanowhiskers de celulose (NWC) t€m
uma morfologia com bastdes cristalinos e menor flexibilidade devido a menor quantidades de
regides amorfas em comparagdo com as microfibrilas de celulose. Exibem uma alta
cristalinidade, na faixa entre 54% a 88% de cristais de celulose (Brinchi et al., 2013). A
morfologia, tamanho dos cristais e grau de cristalinidade dependem da fonte de celulose, fatores

e das varidveis estudadas durante o processo de sintese (Pawcenis et al., 2022; Sun et al., 2021).

3.3.1 Obtencao dos nanowhiskers de celulose — Etapas da Sintese

3.3.1.1 Tratamento alcalino

O pré-tratamento alcalino da biomassa pode ser feito com amonia (Yuan et al., 2023),
carbonato de sédio (Sankhla; Sardar; Neogi, 2021), hidréxido de sédio (Sayakulu; Soloi, 2022)
entre outras bases, e tem como objetivo, a extracao de grande parte da lignina e da hemicelulose,
resultando na retirada do licor negro, restando majoritariamente a celulose. O licor negro possui
diversas aplicacdes, podendo ser utilizado para a extragao de compostos fendlicos, furanos e

acidos organicos (Abolore; Jaiswal; Jaiswal, 2024).

A extracdo de celulose, utilizando o tratamento alcalino com solugdo de hidréxido de
s6dio (NaOH) é um método muito eficiente, sendo utilizado em muitos estudos (Melikoglu;
Bilek; Cesur, 2019; Sankhla; Sardar; Neogi, 2021; Yuan; Wen; Kapu, 2018) e em escala

industrial, pelo baixo custo, além de ser uma tecnologia limpa e de boa seguranca quando
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comparada com outros métodos como organosolv (Wei Kit Chin et al., 2020), explosao de
vapor (Auxenfans et al., 2017), processamento de alta pressao (Koutsoumanis et al., 2022), pré-
tratamento assistido por ultrassom (Hassan; Williams; Jaiswal, 2018), solventes eutéticos
profundos (Vanda et al., 2018), pré-tratamento biolégico (Sharma; Xu; Qin, 2019), entre outros.
O tratamento com o NaOH, além de remover a lignina e a hemicelulose, também ha
incrementos de grupos -OH que conferem a celulose um maior grau de cristalinidade, que, por
consequéncia, facilita a incorporacdo de outros materiais como metais, permitindo, entao, a
celulose ou NWC como suporte para catalisadores, também um elevado indice de cristalinidade
e aumento da resisténcia térmica dos materiais (Flauzino Neto et al., 2013). E descrito na
literatura que o tratamento alcalino em concentragdes especificas pode levar a conversdo da
celulose tipo I, presente majoritariamente nas biomassas, na celulose tipo II. De modo que, a
solucdo de até 10% de NaOH, se obt€ém a celulose tipo I e concentra¢des superiores a esta levam

a conversao da celulose tipo II (Sayakulu; Soloi, 2022).
3.3.1.2 Branqueamento

O objetivo do branqueamento € solubilizar lignina e a hemicelulose residual em uma
solugdo de hipoclorito de so6dio (NaClO) e no tampao de acetato de sodio e acido acético
(CH3COOH/CH3COONa) (Kian et al., 2020; Terea et al., 2023) ou a jun¢do da solucdo de
NaOH com NaClO (Motta Neves et al., 2020), para que no final reste apenas a celulose pura.
A celulose extraida fica livre de outros componentes, podendo ser utilizada em diversas
sinteses, deste a produ¢do de novos agucares, producao de biocombustiveis, como para a sintese

dos NWC (Abolore; Jaiswal; Jaiswal, 2024).
3.3.1.3 Hidrdlise acida

Ap6s a obtengdo da celulose, os nanowhiskers de celulose sdo gerados através da
hidrolise 4cida, na qual podem ser empregados diferentes tipos de 4cido, os mais utilizados sdo
o 4cido sulfurico e o acido cloridrico (Terea et al., 2023).A fun¢do do acido € causar digestao
da regido amorfa, pela a clivagem da ligacdo B-1,4 glicosidica entre os mondmeros de glicose
da celulose, pois os ions hidronios penetram na regido dos dominios amorfos da celulose
(Figura 6), resultando em uma maior organizagdo no reticulo cristalino, de modo a converter a

celulose amorfa em celulose cristalina (Goswami et al., 2024).

O tipo de 4cido utilizado na hidrélise impacta diretamente nas caracteristicas dos NWC.

O 4cido sulfirico (H2SO4) € o dcido mais usado, pois incorpora grupos sulfatos na superficie
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dos NWC, tornando a superficie negativa (Figura 7), dando estabilidade na suspensdo dos NWC
pela repulsdo eletrostética das particulas, entretanto, estes grupos sulfatos causam uma menor
estabilidade térmica dos nanowhiskers quando comparado aos NWC obtidos com o uso do
dcido cloridrico (HCI) (Goswami et al., 2024; Pawcenis et al., 2022). Todavia, o HCI gera baixa
estabilidade na dispersdo aquosa, por ndo haver a incorporacdo de grupos negativos na
superficie dos nanowhiskers, devido a ligacdo de hidrogénio que agrega os nanocristais. Nessa
perspectiva, tem surgidos trabalhos que utilizam a juncao dos dois tipos de 4cido na sintese dos

NWC (Pereira et al., 2014)

Figura 6- Reacdo de hidrolise da celulose e obtengdo dos NWC

HIOH.C -
R
|-‘_"\-\_\,n s ] e, ]—--'_P R;
i
OH 0 ::\T g
OH ‘) CHEOH
H
2

OH

Fonte: Taipina (2012)

A hidrdlise acida, além de resultar na conversdo de celulose amorfa em celulose

cristalina, deve diminuir as dimensdes dos cristais para escala nanométrica, com um maximo
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de 20 nm. As condicdes da hidrélise podem modificar as caracteristicas das nanoparticulas
obtidas, além do tipo de 4cido, a temperatura, o tempo de contato tem impacto direto no

diametro das particulas (Pawcenis et al., 2022).

Figura 7 - Incorporagdo de grupos sulfatos nos nanowhiskers de celulose com a hidrdlise
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3.4 Recentes aplicacoes dos nanowhiskers de celulose

Devido a sua alta cristalinidade, boas propriedades mecanicas, térmicas, alta drea
superficial, reutilizdvel, biodegradavel e de baixo custo, os nanowhiskers de celulose podem
ser aplicados em diversas dreas, como nas industrias de cosmético, farmacéutica, medicina e
como reforco em matrizes poliméricas (Goswami et al., 2024; Sun et al., 2021). Mas ainda, os
nanowhiskers de celulose vém ganhando destaque nos processos de remediacdo aquética. Nesse
sentido, os nanowhiskers de celulose, vem sendo empregado na descontaminacdo de aguas
residuais, servindo como adsorvente removendo corantes € metais por meio da adsorcdo.
Kausar et al., (2023). Hokkanen, Repo e Sillanpdi (2013) utilizaram a nanocelulose apds um
tratamento alcalino, modificando sua estrutura com uma reacdo entre piridina e anidro
succinico, obtendo bons resultados na remoc¢do dos cations metdlicos niquel, cobre, zinco,
cobalto e cddmio. Liu et al., (2015) verificou uma remog¢ao de 99% cétions metalicos cobre (1I)
e ferro (III), com a nanocelulose que teve sua superficie modificada pelos incrementos de
grupos fosfatos, exibindo maior adsor¢cdo dos metais quando comparada a nanocelulose sem

modificacgao.
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Os nanowhiskers de celulose também foram utilizados na adsor¢do de corantes. Mautner
et al., (2016) verificaram uma grande remocao de quatro diferentes corantes, adsorvendo cerca
de 80% dos contaminantes em um tempo de 25 minutos com o uso da nanocelulose modificada
com anidro maleico em comparacido com a celulose bruta e a celulose nanocristalina. Melo et
al., (2018) verificou que ao acrescentar os nanowhiskers de celulose no hidrogel de
quitosana- g -poli (4cido acrilico), aumentaram a adsor¢do do corante azul de metileno em
comparagio ao hidrogel puro, removendo 98% do corante, correspondendo a 1968 mg g,
atingindo o equilibrio em 60 minutos ao aplicar 5% dos nanowhiskers de celulose nos hidrogéis.
Além da remocao dos corantes e metais, 0s NWC foram empregados para: (i) remocao de 6leos
(Feng et al., 2015); (ii) fabricacdo de membranas a base de nanocelulose (Mansouri; Harrisson;
Chen, 2010); (i11) separacdo de emulsao 6leo/dgua (Ma et al., 2014), (iv) remog¢do de espécies
de bactérias (Xu et al., 2013); (v) como floculantes a base de nanocelulose (Lee; Robinson;
Chong, 2014); (vi) remocdo de lodo ativado de &4guas residuais (Suopajirvi; Sirvio;
Liimatainen, 2017); (vii), remocao de coldnia microbiana (Eyley et al., 2015); (viii) utilizado

em efluentes industriais (Das; Ghorai; Pal, 2013).
3.5 Degradacao rapida de corantes

A descoloragdo de corantes, por meio de processos oxidativos avangados (POA), que
sdo aqueles que oxidam compostos organicos pela acdo de um forte oxidante gerado in situ, o
qual se inclui a degradacdo rapida, vem sendo empregada nos udltimos anos, pois além de
degradar compostos orginicos rapidamente, utilizam uma pequena massa de catalisador
(Miklos et al., 2018). Diversos tipos de catalisadores vém sendo empregados nesse processo
desde os catalisadores mdssicos (Tan et al., 2022) tanto como os catalisadores suportados
(Zainal Abidin et al., 2017), ambos na presenca de luz visivel (Nath et al., 2018; Ramki et al.,
2020) e/ou fora dela (Eskandari Azar et al., 2020). Tan et al., (2022) utilizaram a nanoparticula
magnética de cobalto, junto ao peroximonosulfato para a degradacdo do corante Rodamina-B,
removendo 10 mg L' do corante em 5 min, mostrando universalidade em diversos outros tipos
de corante tais como: azul de metileno e o alaranjado de metila. Ramki ez al., (2020), utilizando
a luz solar degradou o corante azul de metileno, comparando o uso dos nanocatalisadores de
ZnS e nanocatalisadores de ZnS dopados com Sn (entre 1-5% do peso), estes descoloriram,

49% e 93%, respectivamente, em 180 min.

A comparacao da eficiéncia na descoloragdo de corantes empregando a luz solar com

uso do catalisador puro e impregnado, também foi realizada por Murugadoss et al., (2021) ao
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comparar a descoloracdo do CeO2 e Ag/CeO2, em que o ultimo teve maior eficiéncia, sendo
capaz de descolorir 96% em 3 horas. O corante dcido laranja-7 foi totalmente descolorido em
15 min., ao empregar o catalisador ZnAlO4@ZnO através da fotocatdlise com o uso de uma

lampada fluorescente com comprimento de onda de 400 nm (Eskandari Azar et al., 2020).

O alaranjado de metila foi totalmente degradado ao empregar nanocatalisadores
dopados com prata com uma reacdo na presenca do NaBH4, sendo capaz de descolorir 100%
do corante em menos de 10 minutos. Esse estudo, avaliou o efeito da concentracdo do corante,
da quantidade de prata dopada, o pH de degradacao, a quantidade de NaBH4 utilizado e o grau

de reuso dos catalisadores (Zainal Abidin et al., 2017).

3.6 Catalisador — Prata

A escolha da prata como catalisador deu-se as suas excelentes propriedades plasmonicas
que estdo associadas com a sua interacdo com luz, devido aos elétrons livres em sua superficie,
possuindo um band gap que se encontra na faixa da luz visivel, assim ndo necessitando de
energia externa (luz). Demonstrando seletividade, compatibilidade e facilidade de recuperacao
(de Brito et al., 2021; Igbal et al., 2020; Pradhan; Pal; Pal, 2002). No entanto, quando utilizado
de forma isolada, tende a formar aglomerados, o que reduz a atividade catalitica. Portanto, é
necessario o uso de um suporte para garantir uma melhor distribui¢do das particulas de prata,
originando um catalisador com maior superficie de contato (Suchomel et al., 2013). Nesse
sentido, os nanowhiskers de celulose do tipo I e do tipo II podem ser empregados como suporte

para a prata, sintetizando assim, nanocatalisadores de prata.
3.7 Corantes oriundos da industria téxtil

Os corantes oriundos das industrias téxtil sdo substancias organicas, com grupos
cromoOforos que apresentam uma boa absortividade e propriedades fisico-quimicas que
permitem a fixacao nos tecidos, conferindo cor pela absorcao seletiva de comprimentos de onda
da luz (Zanoni; Yanamaka, 2016). Os corantes podem ser classificados de acordo com a sua
estrutura quimica ou pelo método de aplicacdo. A classificacdao pelo método de aplicagdo tem-

se 0s corantes: azoicos; reativos; diretos; anionicos e catidnicos; branqueadores e entre outros.

Os corantes azoicos, apresentam o grupo -N=N- ligado ao anel aromético, sdo corantes
sintéticos, que representa mais 65% dos corantes disponiveis no mercado, em sua maioria sdo
insoliveis em dgua e exigem um pré tratamento antes do tingimento (Kunz et al., 2002). Os

corantes reativos fixam-se as fibras celuldsicas do tecido por meio de reagdes quimicas de
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substituicdo, ligando-se ao substrato por meio da ligacdo covalente sob temperatura e pH
controlados (Guaratini, 2000). Os corantes diretos sdo capazes de fixar-se as fibras por meio de
interagdes de Van der Waals e apresentam solubilidade em 4gua, frequentemente contendo
grupos azo. Por outro lado, os corantes anidnicos e catidnicos aderem as fibras em condi¢des
neutras ou 4cidas, utilizando-se de for¢as de interagdes eletrostaticas, interacdes de Van Der
Waals ou interacdes de hidrogénio (Zanoni; Yanamaka, 2016). Os corantes branqueadores
Opticos absorvem a luz ultravioleta em comprimentos de onda mais baixos, conforme afirmado
por Guaratini, (2000). Adicionalmente, existem outros tipos de corantes, tais como os cuba,

dispersivos e pré-metalizados.

O cristal violeta (CV), de férmula C2sH30N3Cl e massa molecular 407,5 g mol™! e
nomeado de acordo com a nomenclatura da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
como 4-[bis(4-dimetilaminofenil) metil] -N,N-dimetil-2,5-ciclohexadien-1-imina, € uma imina
que apresenta dois grupos dimetilamino ligados a um nicleo de fenilmetileno. Este corante é
classificado como bésico, tendo a capacidade de impregnar substancias dcidas e neutras (Abu
Elella et al., 2019; Dil et al., 2016). O cristal de violeta € um corante altamente solivel em dgua,
ndo é biodegradavel, sendo toxico, cancerigeno e causa danos para a saide humana quando
inalado, ingerido ou em contato com a pele (Dil et al., 2016) desde que seja em concentracio
superior a 420 mg Kg "!. Quando em meio aquitico, prejudica o ambiente marinho por impedir
a fotossintese e pela toxicidade aos peixes, em concentracdes superiores a 0,1 mg L por 48
horas (Labsynth, 2012). Além da industria téxtil, o cristal de violeta € usado na medicina para
marcacdo de colonias de bactéria e como medicamento para animais (Bajpai; Jain, 2012). No
entanto, o Ministério da Agricultaria, Pecudria e Abastecimento proibe o seu uso como aditivo

antifiingico na alimentacdo animal (Brasil, 2007).
3.8 Bioplasticos: uma alternativa sustentavel, renovavel e biodegradavel

Bioplésticos sdo materiais oriundos de fontes bioldgicas, biodegraddveis que se
decompdem em até dois anos (Ledn, 2019). Podem ser produzidos pela da acdo de
microrganismos através de reacdes enzimaticas envolvendo algas, fungos e bactérias. A maioria
dos bioplésticos sdo oriundos ndo s6 de biomassa, que usam em sua sintese sacarideos como
celulose e amido (Ledn, 2019), mas também, pelo emprego de processos quimicos, com uso de
monomeros bioldgicos, como policaprolactonas (PCL) e o 4cido polildtico (PLA) (Kang; Kim,
2023). Dessa forma, os bioplésticos incluem: polimeros a base de amido, Polihidroxialcanoatos

(PHA) e policaprolactonas (PCL); alcool polivinilico (PVOH); poliamidas (PA); polimeros
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parcialmente a base bioldgica Polietileno tereftalato (PET) e biopoliésteres derivados de

celulose e amido, como o dcido polildtico (PLA) (Bartolomei, 2016).
3.8.1 Acido Polilitico (PLA)

O 4cido polilatico (PLA), um biopolimero derivado de fontes renovéaveis, é obtido com
reacoes a fermentagdo de todos os tipos de polimeros, desde glicidios e proteinas empregando
diversos microrganismos. As vantagens do seu emprego, estio em ser compostdvel,
biocompativel e absorvivel pelo organismo humano (Campaiia G. et al., 2022; Duarte Carrillo;
Farfan Torres; Pachon Urrego, 2022). A sintese do PLA € resultado de uma mistura racémica
dos estereoisdmeros do acido latico, que contém os dois homopolimeros PLLA e PDLA (L —
acido latico e D — 4cido latico), sendo entdo, convertidos no copolimero D,L —l4tico, o PDLLA.
O bioplastico a base de PLA comercializado € uma mistura com 5% de PLLA e 95% de PDLA,
ou vice-versa, sendo seu mondmero (Figura 8) formado pela unido de grupos ésteres sem

ramificacdes (Bartolomei, 2016; Serna C.; Rodriguez de S.; Albdn A., 2011).
Figura 8 - Monomero do 4cido polilatico (PLA)
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Dentre as vantagens do PLA estd sua baixa toxicidade e o elevado indice de
cristalinidade, gerando assim, biomateriais que possuem alta massa molecular, o que lhe
confere ndo apenas uma excelente resisténcia a deformacdo plastica, mas também melhores
propriedades mecanicas, como tragdo, flexdo e dureza, além da elasticidade e transparéncia
(Bartolomei, 2016; Campaia G. et al., 2022; Duarte Carrillo; Farfan Torres; Pachén Urrego,
2022). No entanto, possuem algumas desvantagens que limitam sua aplicacdo em nivel
industrial, como baixa rigidez, baixa resisténcia e estabilidade térmica, tornando-se assim um
bioplastico fragil (Duarte Carrillo; Farfan Torres; Pachon Urrego, 2022). Contudo, essas
desvantagens podem ser superadas pela incorporagdo dos NWC, pois possuem baixa densidade,
alta resisténcia mecanica e térmica além da grande disponibilidade e baixo custo (Bhiogade;

Kannan, 2021; Kang; Kim, 2023; Nurazzi et al., 2022).
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3.9 Nanowhiskers de celulose como reforco para os bioplasticos

As boas propriedades fisico-quimicas dos NWC os tornam excelentes materiais para o
uso como refor¢o para o PLA, levando assim, a geracao de compdsitos, ao verificar alteragdes
positivas em suas propriedades e caracteristicas. Diversos trabalhos estudaram a adi¢ao de
NWC no PLA e verificaram o aumento de sua estabilidade térmica (Nurazzi et al., 2022).
Petersson, Kvien e Oksman, (2007) observaram que a adi¢do dos nanowhiskers ao PLA, tornou
o bioplastico mais estdvel termicamente no intervalo entre 25 °C a 210 °C, e que o ponto de
fusdo do PLA puro foi menor que nos compdsitos sintetizados. Luiz De Paula; Mano; Pereira,
(2011) verificaram a retardacdo da degradacao hidrolitica do PLA, pois a alta cristalinidade dos

nanowhiskers inibe a absorcao da dgua.

Ao adicionar uma pequena fracio de NWC, oriundos da hidrdlise 4cida da celulose
micro cristalina, Khoo, Ismail e Chow (2016) constataram, através das curvas de DSC, a
melhora na temperatura de transi¢do vitrea, temperatura de fusdo, grau de cristalinidade e

decomposicao térmica.

Bhiogade e Kannan, (2021), analisaram o tamanho das particulas da celulose
microcristalina e nanocristalina nos biofilmes a base de PLA e também constataram aumento
da estabilidade térmica dos compositos. Através do estudo da cinética de cristalizacdo
isotérmica, Kang e Kim, (2023) verificaram alteracdes na temperatura de cristalizacdo e fusdo
que ocorreram com 0 maximo de 105 °C nos compdsitos, independentemente da quantidade de

nanowhiskers de celulose adicionado.
3.10 Estudo cinético

A decomposicdo térmica de biomassas ndo € fixa e varia a depender da fonte e do tipo
de biomassa (Carvalho et al., 2020). O processo de degradacdo térmica de biomassas pode ser
acompanhado através de métodos isotérmicos e ndo isotérmicos. As vantagens do método nao
isotérmico estd em obter as informacdes cinéticas das equagdes de Arrhenius (energia de
ativacdo, Ea e o fator pré-exponencial, A) em apenas uma corrida experimental (Dhyani;
Bhaskar, 2018), contudo necessita primeiramente de experimentos em temperaturas ou
programas de aquecimento diferentes (Santos ef al., 2022). Em seguida, para a determinagdo
matematica dos parametros cinéticos de Arrhenius sdo aplicados os métodos de estudo cinético

como os de ajuste de modelo, métodos de taxa de aquecimento tinico, métodos de Isoconversado



38

e de métodos que ndo se enquadram nesta trés ultimas, como por exemplo o Modelo de Energia

de Ativacdo Distribuida (DAEM) (Dhyani; Bhaskar, 2018).

Os métodos de Isoconversdo obtém a energia de ativacido sem assumir nenhum modelo,
sendo entdo, ideais para biomassas, pois, ocorrem em diferentes etapas com mecanismos de
reacoes complexos de decomposi¢do térmica (Castro; das Virgens, 2019; Zhang, 2021). Dentre
os métodos isoconvercionais encontra-se o de Friedman, Ozawa, Flynn e Wall, Kissinger e Chai
e Chen, sdo modelos que supde que o valor do fator de conversdo () é uma funcao apenas da

temperatura (Luo et al., 2020).
3.10.1 Métodos isoconversionais

Nos modelos isoconversionais a taxa de conversdo € uma funcdo exclusiva apenas da
temperatura, no qual se obtém os valores da energia de ativagdo sem usar nenhum modelo de
reacdo, contudo, o mecanismo de degradacao térmica pode ser previsto a partir dos valores da
energia de ativacdo (Dhyani; Bhaskar, 2018). Diferentes modelos isoconvercionais obtém
parametros cinéticos com poucas variacdes, isto pois, cada método € baseado em uma

aproximacao diferente da integral da temperatura (Luo et al., 2020).
3.10.1.1 Método de Friedman

O método de Friedman foi usado pela primeira vez para analisar a termodecomposi¢ao
de plasticos, € o método mais simples, dentre os métodos nao isotérmicos (Chen et al., 2020).
Pois, a partir de diferentes taxas de aquecimento, mensura a temperatura na qual estd ocorrendo
a conversao, determinando, assim, o seu valor, que vai de 0,1 a 0,9 com intervalos de 0,05
(Dhyani; Bhaskar, 2018). Este método é considerado o mais confidvel dentre os modelos
integrais, porque, nenhuma suposicao € estabelecida, contudo parte de sua precisdo pode ser
perdida com erros existentes na linha de base ou quando o calor possui uma dependéncia com

a taxa de aquecimento (Friedman, 1965).
3.10.1.2 Método de Flynn Wall Ozawa

O método isoconversiconal de Flynn Wall Ozawa (FWO) estd entre os modelos mais
usado para a determinacao dos parametros cinéticos e considera que a decomposicao térmica
ocorre em apenas uma etapa (Zhang, 2021), possui uma precisdo menor quando comparado ao
método isoconversiconal de Friedman, esta imprecisdo € relacionada ao modo que resolve a

integral da temperatura, uma vez que, sua equagdo usa a aproximacao da equacao de Arrhenius
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feita por Doyle (1962) a qual é considerada rudimentar (Dhyani; Bhaskar, 2018). Entretanto,
com o modelo de FWO ¢ possivel conhecer a complexidade do mecanismo de degradacdo
térmica, analisando o aumento da energia de ativagdo com o aumento da taxa de conversao.
Conhecendo a ordem de reacdo e a energia de ativacdo pode-se determinar o fator pré-

exponencial (Santos et al., 2022).
3.10.2 Modelo da Energia de Ativacao Distribuida (DAEM)

O Modelo de Energia de Ativacao Distribuida (DAEM) ndo € considerando um método
isoconversiconal, apesar da obtencdo dos parametros cinéticos empregando vérias taxas de
aquecimento (Dhyani; Bhaskar, 2018). Contudo, este modelo, assume que a termoconversao
ocorre com um grande nimero reagdes paralelas e independentes, onde, cada reacdo contém
mecanismos de primeira ordem com energia de ativacdo caracteristicos (Zhao et al., 2022).
Assim, se pode determinar a energia de ativacdo da decomposi¢cdo térmica de cada pseudo
componente nas biomassas individualmente. Este modelo exibe a energia de ativacdo em

termos de uma distribui¢c@o continua (Barros; Castro; Virgens, 2023).



40

4 DESCRICAO DAS ETAPAS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho, dividimos a parte experimental em duas se¢des para uma melhor
compreensdo do nosso trabalho, uma vez que, os nanowhiskers de celulose sintetizados na
primeira parte continham outros componentes majoritarios da composicao da biomassa. Desse
modo, na segunda parte, foram alteradas as concentragdes da solu¢do da base durante a sintese

em busca de nanowhiskers com maior teor de celulose.

A primeira se¢do refere-se as investigagdes que tiveram inicio durante a iniciagdo
cientifica, em que foram sintetizados NWC utilizando o hidréxido de sddio nas concentragdes
de 2% e 4% (v/v), seguindo a rota de sintese para estabilizar a celulose tipo I, proveniente da
casca da do fruto da espécie Pachira aquatica Aubl. Os NWC gerados foram caracterizados
por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
Raman, Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Termogravimetria (TG/DTG/DTA). Realizamos um estudo cinético com o modelo de
Friedman, FWO e a Energia de Ativagdo Distribuida (DAEM) na faixa de degradagao térmica
da celulose, obtendo os resultados cinéticos avaliados pelo método proposto por Criado e
ampliado por Castro (2020), analisando as caracteristicas hierarquicas por meio de ferramentas
multivariadas como Analise dos Componentes Principais (PCA) e Analise de Agrupamento
Hierarquico (HCA). Os nanowhiskers de celulose foram também estudados como suporte
catalitico para prata, gerando os nanocatalisadores Ag/NP2 e Ag/NP4 avaliados na degradagdo
do corante cristal de violeta na presenca do borohidreto de sddio (NaBH4). Esses resultados,
nos motivou a dar continuidade a pesquisa, visando a sintese de NWC com maior teor de

celulose para posterior aplicacdo em novas areas.

Na segunda parte, dados aos resultados alcancados na parte I, resolvemos investigar o
emprego da base em concentragdes 10/15/20% (v/v), gerando nanowhiskers de celulose NP10,
NP15 e NP20 que foram caracterizados pelas mesma técnicas que na parte I, acrescida
Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) e Espectrofotometria no UV -VIS. Também foi
realizado um estudo cinético empregando os métodos isoconvercionais. As amostras foram
estudadas como reforgo térmico para os bioplésticos a base do acido polildtico (PLA), avaliando
a estabilidade térmica por TG/DTG/DTA e DSC. Os nanowhiskers de celulose, foram também
empregados na adsorcao do corante cristal de violeta, seguido da degradac@o do corante sobre
a superficie do residuo (nanowhiskers + corante), para geracao de um nano catalisador de prata

in situ na presenca do NaBHj.



4.1 EXPERIMENTAL - PARTE I

4.1.1

4.1.2

Equipamentos

Moinho de Facas (MARCONi model MA 680)

Estufa com circulacao de ar

Placa de aquecimento com agitacao
Banho termostético

Centrifuga

Mesa Agitadora

TermOmetro

Reagentes

Hidréxido de Sédio P.A.; (Neon)
Hipoclorito de Sédio 5-6 %; (Neon)
Acido Acético Glacial; (Neon)
Acido Cloridrico; (Synth)

Acido Sulfirico; (Reatec)
Borohidreto de Sédio; (Merck)
Cristal de violeta; (Neon)

Nitrato de Prata; (Sigma-Aldrich)
Acido Nitrico; (Reatec)

Agua Ultrapura (milli-Q);

41
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4.1.3 Solucoes empregadas
- Solucdo de Hidréxido de Sédio (2/4% (v/v))

Utilizando hidréxido de sédio de grau analitico P.A. (Neon), uma solucd@o estoque de
NaOH a 30% (v/v) foi preparada pesando a massa necessaria em uma balanca analitica, diluindo
as lentilhas com dgua ultrapura gelada primeiramente em um béquer, depois de homogeneizada,
foi transferida e avolumada em um balao volumétrico de 1L. Todo o procedimento foi realizado
em banho de gelo. A partir dessa solucdo estoque, solugdes de hidréxido de sédio com
concentracoes de, 2%, 4%, foram diluidas com dgua ultrapura gelada, em um baldo volumétrico

de 1litro de solu¢d@o e usando um banho de gelo.
-Soluc¢do de Hipoclorito de Sédio 2,5% (v/v)

A partir do reagente hipoclorito de s6dio P.A. (Neon), uma dilui¢io foi realizada para
obter uma concentracdo de 2,5% (v/v), retirando a aliquota com uma proveta de 1000 mL,

transferida para um baldo volumétrico de 2 litros e volumado o baldo com dgua ultrapura.
-Solucdo Tampéo de Acido Acético/Acetato de Sdio 0,1 mol L™!

Para preparar a solugdo tampdo de CH3COOH/CH3COONa a 0,1 mol L™, primeiro a
massa de hidréxido de sédio P.A. foi pesada, diluida em um béquer e, em seguida, transferida
para um baldo volumétrico de 2 litros. A este baldo, adicionado com uma pipeta graduada 20
mL o volume adequado de dcido acético para obter a concentracdo desejada, e o baldao foi
aferido com 4gua ultrapura. Posteriormente, a solucdo foi transferida para um béquer e o pH foi

ajustado para 4,74 com a ajuda de um pHmetro.
-Solugdo de Acido Sulfirico 30% (v/v)

A solucdo de acido sulfirico a 30% (v/v) foi obtida por meio da diluicdo de acido
sulfirico P.A., retida a aliquota com auxilio de uma proveta 200 mL, transferida para um balao
volumétrico de 500 mL e a aferido com dgua destilada. Esta solucdo foi preparada na capela e

com o banho de gelo.

-Solucdo de Borohidreto de Sédio 0,05 g L!
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A massa de Borohidreto de Sédio P.A foi pesada em uma balanca analitica para preparar
uma solucdo de concentracdo de 0,05 g L!. Essa substancia, foi diluida em um béquer com

dgua ultrapura gelada e, em seguida, transferida para um baldao volumétrico de 100 mL.
- Solugio de Cristal de Violeta 100 mg L

A massa de cristal de violeta P.A. foi pesada em uma balancga analitica para preparar
uma solucdo estoque com concentracio de 100 mg L' (m/v), que foi mantida no escuro. A
partir dessa solugdo estoque, solugdes foram preparadas com concentragdo de 50 mg L' em

baldes de 250 mL por meio da dilui¢do com 4gua ultrapura.
- Soluc@o de Nitrato de Prata 2-10” mol L™!

A massa de nitrato de prata P.A. necessaria para preparar uma solucio de 2:10 mol L-
! foi pesada em uma balanca analitica. Essa substancia foi diluida com 4gua ultrapura em um
béquer e, em seguida, transferida para um baldo de 100 mL. Por fim, a solucao foi acidificada

com 4cido nitrico e armazenada em um refrigerador.
4.1.4 Coleta e preparo da Casca do fruto da Pachira aquatica Aubl

O fruto foi coletado nas ruas da cidade de Camagari, no estado da Bahia. As cascas dos
frutos foram previamente separadas das sementes, lavadas com dgua corrente e seguida da
lavagem com &gua ultrapura. Depois foram secas em estufa por 24 horas a 120 °C. Por fim,
trituradas no moinho de facas e tamisada a 80 mesh, originando a amostra P, como descrito na

Figura 9 (Santana et al., 2016).

Figura 9 - Processo de tratamento da casca do fruto da espécie Pachira aquatica Aubl, obtengdo da amostra P

Fonte: Autora



44

4.1.5 Extracao da celulose
4.1.5.1 Tratamento alcalino

Inicialmente as biomassas foram submetidas a um tratamento alcalino, avaliando a
influéncia da concentrag¢do da solu¢ao de NaOH na sintese dos nanowhiskers de celulose. Dessa
forma, as concentracdes usadas constituiram em 2%, 4% (v/v) (Flauzino Neto et al., 2013;
Sayakulu; Soloi, 2022). Utilizando 10,00 g da biomassa da casca do fruto da Pachira aquatica
Aubl e 150 mL das solu¢des de NaOH nas concentracdes mencionadas acima. A biomassa foi
colocada em um baldo de fundo chato junto a solucdo alcalina, em agita¢do constante, durante
4 horas a 90°C (Siqueira et al., 2010), utilizando uma placa de aquecimento com agitacao
magnética, originando, assim, as amostras de cdédigos NP2, NP4, simbolizando os
nanowhiskers de Pachira aquatica Aubl 2 e 4 respectivamente. Posteriormente, as amostras
foram lavadas com dgua ultrapura sucessivas vezes para retida do licor negro, Figura 10, (no

qual esta presente majoritariamente a lignina) e secas em estufa a 40 °C, durante 24 horas.

Figura 10 - Amostra NP4 apo6s o tratamento alcalino

s S
Fonte: Autora

4.1.5.2 Branqueamento

Nesta etapa do procedimento € solubilizada a hemicelulose e outros componentes
minoritarios presentes na biomassa, restando somente a celulose, podendo ser confirmada pelas
técnicas de caracterizacdes. Para isso, apds o tratamento alcalino as amostras foram
primeiramente maceradas, colocadas em um baldo de fundo redondo, adicionado a solugdo

tampdo de CH3COOH/CH3COONa 0,1 mol L! em pH igual a 4,74 e a solucdo de hipoclorito
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de s6dio 2,5% (v/v), utilizando 50,0 mL de cada solucao (Kian et al., 2020; Terea et al., 2023).
Depois, foram aquecidas em uma manta térmica com a temperatura proxima de 80 °C, durante
30 minutos em refluxo, realizando o resfriamento com o auxilio de um banho termostatico
(Flauzino Neto et al., 2013). Este procedimento foi feito quatro vezes, observando o total

branqueamento das amostras. Por seguinte, as amostras foram secas em estufa a 40° C, durante

24 horas (Figura 11).

Figura 11 - Celulose da amostra NP4 ap6s o branqueamento, obtencéo da celulose

Fonte: Autora

4.1.5.3 Sintese dos nanowhiskers de celulose

A celulose obtida na etapa anterior, foi macerada e tamisada a 80 mesh, e submetidas a
hidrdlise acida. Para isto, a celulose foi adicionada em um erlenmeyer, sendo utilizada 15 mL
de solucdo de H2SO4 30% (v/v) para cada grama de celulose (Pawcenis et al., 2022). Em
seguida, foi coloca em agitacao constante, usando uma placa de aquecimento com agitacao
magnética, durante 100 minutos a 50 °C (Haafiz et al., 2014). A seguir, foram adicionadas as
amostras dgua ultrapura gelada e colocadas em banho de gelo, para que a hidrdlise dcida fosse
cessada. Posteriormente, foram lavadas sucessivas vezes com dgua ultrapura morna até atingir
o pH da 4gua ultrapura, em seguida foram centrifugadas e secas em estufa por 24 horas a 40

°C. Por fim, maceradas e tamisadas a 80 mesh (Figura 12).
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Figura 12 - — Nanowhiskers de celulose NP2

Fonte: Autora

4.1.6 Sintese de nanocalisadores de prata Ag/NP2 e Ag/NP4

Os nanowhiskers de celulose NP2 e NP4 foram impregnados por via himida com
solucdo de [AgNO3] 2:10° mol L' em proporc¢do 46 uL/g e, seguida secos em estufa a 50 °C
durante 24 horas (Zainal Abidin et al., 2017), obtendo assim os nanocatalisadores de prata,

Ag/NP2 e Ag/NP4 .
4.1.7 Técnicas de Caracterizacoes Convencionais
4.1.7.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier identifica as ligacGes
quimicas das espécies através de sua interagdo com a radiacdo na regido do infravermelho,
gerando assim, espectros especificos de cada tipo de ligagdes quimicas dada as diferentes
vibracdes dos compostos. (Lazzari et al., 2018). As andlises foram realizadas em equipamento
Spectrum100 FT-IR (PERKIN ELMER) de 4000-400 cm! resolucio de 4 cm™ e em um
equipamento Two™ (PERKINELMER), no modo de radia¢io atenuada total (ATR), com um

acumulo de 16 varreduras.
4.1.7.2 Espectroscopia RAMAN

A Espectroscopia Raman € uma técnica que com base no espalhamento da luz gerada
pela interagdo dos fétons com as vibragdes das ligacdes quimicas resulta em um espectro da
interagdo desse solido com a luz (Agarwal et al., 2021). Desse modo, os espectros Raman foram

obtidos empregando espectrometro PerkinElmer® RamanEtation™ 400 com 100% de poténcia
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a 250 mW e laser a 780 nm com duas exposicoes, de dois segundos e cinco segundos de em
modo macroponto e o detector resfriado a -50°C, obtendo os espectros entre 200 cm™ e 3300cm

I, O software Spectrum™, versdo 6.3.5, foi utilizado para controlar a aquisiciio dos espectros.
4.1.7.3 Difracao de Raios - X (DRX)

A Difracido de Raios — X permite identificar as disposi¢oes dos dtomos em um soélido
cristalino sinalizando o ordenamento de seus cristais ao interagir com as radiagdes, assim
determinando a estrutura cristalina para cada tipo de sélido. (Yao; Weng; Catchmark, 2020).
As andlises foram realizadas em um equipamento (SHIMADZU XRD 7000), 1ampada de cobre,

40.0 KV, 30.0 mA, realizados na faixa de 2° entre 10-80°, com uma velocidade de 2°min.

Através dessa técnica € possivel estimar o indice de cristalinidade (Ic) da celulose I por

uma equacao dada por Segal (1959), na equagdo 1.

[(1002 - Iam)] x 100

Ic = Equacgado 01

loo2

No qual:
Ioo2 corresponde a fase cristalina da celulose I e I.m corresponde a fase amorfa da celulose.

Tamanho médio dos cristalitos também podem ser estimados com base nos dados do

DRX, utilizando a equacao 2 de Scherrer, (Patterson, 1939):

_ KA
- B cos(0)

Equacgdo 02

Onde L € o didmetro médio das particulas,

K = 0,9 constante adimensional relacionada a forma do cristalito,
A o comprimento de onda dos raios — X, A = 1,542

P alargura a meia altura do pico

0 o angulo de Bragg em radianos.

4.1.7.4 Microscopia Eletronica de varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura é uma técnica que permite gerar uma imagem
da superficie dos sélidos através de um feixe de eletros incidido sobre a amostra, ativando um
campo elétrico que gera uma imagem do solido (Bangaru et al., 2022). Assim, as imagens
eletronicas de varredura foram coletadas no VEGA3 TESCAN (Reptblica Tcheca). As

amostras foram preparadas as montando em stubs de carbono e as revestindo com uma camada
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de ouro usando um revestidor por pulverizacao catdédica. O MEV foi operado com uma tensao
de aceleragdo de 5 kV e uma distincia de trabalho de 10 mm. Imagens de elétrons

retroespalhados (BSE) foram adquiridas para revelar a morfologia das amostras.
4.1.7.5 Termogravimetria (TG/DTG/DTA)

A termogravimetria (TG) € uma técnica que permite analisar a perda ou ganho de massa
em funcdo do aumento da temperatura. Com a primeira derivada é possivel analisar a
velocidade cinéticas das reagdes e a temperatura mixima de degradacdo térmica em um ponto
especifico, obtendo assim, as curvas da Termogravimetria Derivada (DTG). Pode-se observar
a variacdo de temperatura entre a amostra e a referéncia que sinalizam as variacdes de
temperatura endotérmicas e exotérmica pelas curvas da Termogravimetria Diferencial (DTA)
(Zhao et al., 2022). No estudo termogravimétrico das biomassas e dos nanowhiskers de celulose
foi utilizado uma balanga termo analitica, DTG 60 (SHIMADZU), numa faixa de temperatura
de 25-1000 °C, gés nitrogénio com vazdo de 50 mL min™', na faixa de aquecimento de 10 °C

min’!. Para o estudo cinético foram empregadas as faixas de aquecimento de 5/10/15/20 °C min
1

4.1.8 Estudo cinético

Utilizando os resultados das curvas de TG a uma determinada taxa de aquecimento, é
possivel acompanhar a extensdo da conversdo por meio da andlise da variacdo de massa, no

qual obtém-se o valor de « (alfa) (Santos et al., 2022).

q = Equacio 03

mo— mf
De modo que:

a simboliza a extensdo da conversdo
mo, mg, € Mf SA0 @ massa inicial, a massa total e a massa final, respectivamente.

A taxa de reacdo, é entdo expressa como taxa de conversao, em func¢io da temperatura

e da taxa da conversio, e assim:
da ~
— = K(T) f(a) Equacao 04

A contante de taxa K(T), pode ser expandida utilizando a equacdo de Arrhenius (Zhang,

2021) (equagdo 5)
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K(T)=Ae "“rr Equacdo 05
Onde:

A € o fator pré exponencial de Arrhenius

Ea € a energia de ativa¢do (em kJ mol ')

R a contante universal dos gases (0,082 atm L mol! K'!)
T a temperatura envolvida no processo, e °C

Combinando a equagdo 4 com a 5, tem-se:

da

— = Ae "% rr f(@) Equacio 06

Em que o termo f (@) representa a dependéncia da taxa de conversao da prépria taxa de

conversdo, podendo entdo ser usada como modelo (Vyazovkin, 2018).

Os cdlculos cinéticos na forma integral do modelo de reacdo sdo encontrados a forma

de g (a) (Dhyani; Bhaskar, 2018; Minh Loy et al., 2018).

g(a) = Oal;—‘: =A fot e "Rt dt Equacio 07
4.1.8.1 Deconvolucao de Fraser Suzuki
A func¢do de Fraser Suzuki pode ser definida como:
y = a0 exp{ In(2) lln (42037 } Equacdo 08

Sendo ap, ai, a2 e as, posicdo, metade da largura de banda, amplitude e curva de
assimetria, respectivamente. A funcdo de Fraser Suzuki quando a temperatura € adaptada para

dados termogravimétricos derivados (DTG) torna-se:

p
Z =Uo exp{ In(2) [ } Equacio 09
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Onde ( )max ¢ a altura maxima da curva DTG, Tp € a temperatura quando (Z?)max’ Uo

¢ a altura do pico do DTG, q € o fator de assimetria e w € metade da largura de banda.

Para a aplicacdo da deconvolugdo do FS foi utilizado o software Fityk, (distribuido sob
GNU General Public License) na versdo 0.9.8) (Wojdyr, 2010), sendo aplicado a fungao

LogNormal, definida como:

In (1+2b==< z
y = hexp{ n(2) [—] } Equacédo 10

Em que se estabelece a seguinte relagdo com Fraser Suzuki: a funcdo h € igual ao
parametro a0; ¢ € equivalente ao parametro al; o pardmetro w a2; (b) o parametro a3. Esses
parametros possuem os mesmos nomes que a func¢do de Fraser Suzuki apresentada na equagao

8.
4.1.8.2 Métodos de Isoconversao - Método de Friedman

O método isoconversional de Friedman aplicado na equacdo 11 obtém os dados

cinéticos da através da resolucdo da diferencial desta equacao (Dhyani; Bhaskar, 2018).

In ( ) In[f(a) —A,] — Equagdo 11

RT

Esta equacdo denota diferentes programas de temperatura em condi¢des de TGA nao

1sotérmicas.
Em qué:

da . ~ . .
In (E) representa um conjunto de valores de conversdao obtidos em diferentes taxas de

aquecimento.
T,o € a temperatura e que a conversdo ocorreu em diferentes taxas de aquecimento.

De modo que o fator pré-exponencial e a energia de ativacdo podem ser encontrados
pela inclinagdo da reta e o coeficiente linear respectivamente, quando plotado o gréafico da/dt

vs. 1/T.
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4.1.8.3 Modelo de energia ativada distribuida (DAEM)

A abordagem DAEM considera reagdes irreversiveis e paralelas de primeira ordem,
cada uma caracterizada por seu proprio fator de frequéncia (A) e energia de ativagdo. Este
modelo exigindo pelo menos trés conjuntos de dados experimentais, que podem ser obtidos em
diferentes taxas de aquecimento (B) através da analise termogravimétrica (Brems et al., 2011;
Mortezaeikia; Tavakoli; Khodaparasti, 2021). Segundo este modelo o nimero de reacdes
independentes € suficientemente grande para permitir uma distribui¢do gaussiana continua da
energia de ativac@o. Assim, foi elaborado um modelo Duplo-Gaussiano, conforme descrito na
equacdo abaixo (Felix et al., 2022; Wanjun; Cunxin; Donghua, 2005).

m(£)=-Z+m(£)+06075 Equagdo 12

Onde:

B ¢ a taxa de aquecimento (em K min™');
A € o fator pré-exponencial;

R € a constante universal dos gases;

Ea a energia de ativacdo (em kJ mol™);
T € a temperatura em K

Usando um gréfico de Inp/T? vs. 1/T os parametros cinéticos podem ser obtidos.
4.1.8.4 Método de Criado

O método de Criado (1989) foi aplicado para determinar com elevada precisdo o

mecanismo da reac@o polimérica no estado s6lido. O método € definido por uma funcao:

_ Mg -
Z(a) = 5 w(x)T Equacido 13

Ea ~ . ~ . ~
Onde x = — ¢ n(x) sdo uma aproximacao da integral de temperatura, que nao pode ser

expressa de forma simples. Neste estudo foi utilizada a aproximacdo Senum - Yang, que
apresenta erros inferiores a 10-5% quando x > 20 (Pérez-Maqueda; Criado, 2000).

A curva experimental Z (o)) € definida por Poletto et al., (2012) como:

da Ea E2

Z(a) = — 7 €FT P(x) Equacdo 14

Sendo P(x) a expressao do quarto racional de Senum — Yang (Pérez-Maqueda; Criado, 2000):



52

-X 3 2
P(x) = & X7 +18x7 +86x+96 ,onde x = Ea/RT' Equagio 15

x x*4+20x34+120x24+240x+120

O gréfico mestre em func¢do do fator de conversdo (o) pode ser obtido de acordo com a seguinte
equacao:

Z(a) = f(a).g(a) Equacgdo 16

Uma vez que f () e g (o) sdo diferentes modelos de reacdo no estado sélido.
Para aumentar a precisdo na estimativa do mecanismo de degradacdo das amostras, as
caracteristicas selecionadas do método cinético mais adequado para a classificacdo, foram
utilizadas nas equagdes 14 e 15.

Para aumentar a precisdo na determina¢cdo do mecanismo de decomposi¢do, o presente
trabalho utiliza a modifica¢do do método de Criado proposta por Castro et al (2020), que propde
a utilizagdo da equacdo algébrica derivada do Teorema de Pitdgoras, para medir a distancia
entre dois pontos em um plano cartesiano, uma vez que o eixo x é compartilhado pelas curvas

experimentais e mestres.

4.1.8.5 Analise de ferramentas multivariadas - Analise de componentes principais (PCA)

e Analise de agrupamento hierarquico (HCA)

Visando a transformacdo de um conjunto de dados em componentes principais foi
aplicado a Andlise de componentes principais (PCA) com os resultados do estudo cinético dos
métodos de Friedman e DAEM com base nos valores da taxa de conversdo (o), para isso, foi
usado software Orange (versdo 3.2) (Tscherne et al., 2016), desse modo, € possivel avaliar a

influéncia da concentragdo base na sintese das amostras NP2 e NP4.

Ainda usando o mesmo software, os trigémeos cinéticos foram agrupados em clusters,
a fim de analisar a origem das amostras, sendo assim, foi aplicado a Andlise de Agrupamento
Hierarquico (HCA). Para métrica de distancia do HCA, foi usada a distancia euclidiana entre
as linhas. Mas ainda, a média da distancia entre todos os pares no estudo resulta da distancia
entre os elementos do clusters A e B, como determinado pelo método de agrupamento por

ligacdo média, visualizando os clusters em dendrogramas (Granato et al., 2018).
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4.1.9 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é o pH no qual a superficie da amostra contém carga
elétrica liquida nula, uma vez que as cargas positivas e negativas sdo balanceadas. Desse modo,
PCZ em pH 4cido favorece a adsorcdo de adsorventes anidnicos e pH alcalinos favorece a
adsorcdo de adsorventes catidonicos (Teixeira et al., 2017). O pH 6timo para adsor¢do foi
determinado como o mesmo do ponto de carga zero, seguindo o procedimento feito por
Nascimento et al (2014) e Regalbuto and Robles (2004). Os experimentos foram realizados em
seis (6) erlenmeyer de 125 mL adicionando a massa de 0,0200g das amostras em cada um deles
adicionado, em seguida, 20 mL de uma solugiio de NaCl 0,1 mol L'! com ajustes de pH com as
solucdes de NaOH de 0,1 mol L' e 0,01 mol L! e as solu¢des de HCI de 0,1 mol L' e 0,01 mol
L! para obten¢do de pH igual a 2,4,6,8,10,12. Todos os erlenmeyer homogeneizados em uma
mesa agitadora na rotagdo de 120 rpm por 24 horas. Por fim, as amostras foram filtradas em
papel de filtro qualitativo por gravidade e feita a leitura do pH final em um pH-metro. Todos
os experimentos foram realizados em triplicata. Apds leitura, foi plotado um grafico da variacao

do pHincial X pHfinal tendo como ordenada o pHinicial € na abscissa o pHfinal.

4.1.10 Degradacao Rapida do corante cristal de violeta com o uso dos nanocatalisadores

Ag/NP2 e Ag/NP4

Para o teste catalitico foi utilizada uma cela de quartzo de dimensdes: 45 x 12,5 x 12,5;
caminho 6tico de 10 mm e volume 3,5 mL. Usando a massa de 0,005g do catalisador as solucdes
de Cristal de Violeta (0,05g/L) e de NaBH4 (0,05g/L) (Zainal Abidin et al., 2017). Sendo
avaliada a influéncia do boro hidreto de s6dio na reacdo (o volume adicionado ao sistema variou
de 0,5 mL a 1,5 mL) e a cinética da reacdo catalisada e ndo catalisada. As leituras
espectrofotométricas foram realizadas em espectrofotometro FEMTO 600s no comprimento de

onda de 590 nm.

Para investigar a0 mecanismo cinético as reacdes de degradacdo do corante com 0s
nanocatalisadores Ag/NP2 e Ag/NP4 foram testadas a equacdes dos modelos cinéticos de
ordem zero, primeira e segunda ordem, nas equacdes linearizadas 17, 18 e 19 respectivamente,

avaliando o R? de cada modelo e avaliando qual melhor se ajustava (Atkins; Paula, 2008)
[A] = [A]o — kt Equagao 17

[A]=[Alpe ™ Equacio 18
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In [A];=1n [A]o — kt Equaciao 19
Em que v € a velocidade

[A]O e [A]t € a concentracdo inicial do reagente no tempo zero e a concentracdo dos

reagentes no tempo, (mol L.

K € a constante da velocidade especifica da reagdo em mol L's! ¢!, L mol!s?, para
as reacOes de ordem zero, segunda e primeira ordem, respectivamente.

[(ABSo— ABSj)]

Descoloragao =
ABS,

x 100 Equacao 20

Onde:

ABSy corresponde a absorbancia inicial
ABS¢ corresponde a absorbancia final
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4.2 EXPERIMENTAL - PARTE II
4.2.1 Solucoes empregadas

-Solucdo de Hidréxido de Sodio P.A (10/ 15/ 20% (v/v))

A solugdo de Hidréxido de Sédio NaOH nas concentracoes de 10, 15 e 20% (v/v) foram
preparadas a partir da solucdo estoque de 30% (m/v).

-Solucio de Borohidreto de Sédio 0,04 mol L™}

Uma massa definida estequiometricamente de borohidreto de Sédio P.A foi pesado em
uma balanca analitica para produzir uma solu¢io de concentracio de 0,04 mol L!. A substancia
foi entdo diluida em dgua ultrapura gelada dentro de um béquer e posteriormente transferida

para um baldo volumétrico de 100 mL.

-Solucdo de Cristal de Violeta (10/20/30/40 e 50) mg L'

O cristal de violeta P.A. foi pesado em uma balanga analitica gerando a solucdo estoque
numa concentracdo de 100 mg L-'(m/v), a qual foi armazenada num frasco Ambar e na auséncia
da luz. Dessa solugao-foram preparadas as solugdes, nas concentragdes (10/20/30/40 e 50) mg

L' em baldes de 250 mL, através da diluicdo com dgua ultrapura.

- Solucdo de Nitrato de Prata 0,1 mol L'}

A quantidade de nitrato de prata P.A- AgNOs3 necessdria para formular uma solugdo de
0,1 mol L! foi cuidadosamente medida em uma balanca analitica, foi entdo diluido em 4dgua
ultrapura dentro de um béquer e transferido para um baldo de 100 mL. Posteriormente, a solugdo

foi acidificada com &cido nitrico e armazenada em um refrigerador.

- Solucéao de Acido Nitrico 5% (v/v)

A solucdo de dcido nitrico HNOs3 a 5% (v/v) foi preparada a partir do dcido nitrico P.A.
Foi realizada a dilui¢do para alcancar a concentragdo desejada, garantindo o ajuste da pureza.
Uma aliquota foi retirada com o auxilio de uma pipeta graduada e transferida para um baldo

volumétrico de 1 litro, completando o volume com dgua ultrapura.
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4.2.2 Obtencao da Celulose e Sintese dos Nanowhiskers de Celulose
4.2.2.1 Tratamento alcalino

A partir de 10 g de casca do fruto da Pachira aquatica Aubl, foram submetidos a
tratamento com 150 mL de solu¢do de NaOH em concentragdes de 10%, 15% e 20% (v/v)
(Sayakulu; Soloi, 2022). A biomassa ja pulverizada, foi transferida para um baldo de fundo
chato e em seguida adicionada 150 mL da solucdo alcalina, agitados constantemente durante
por 4 horas a 90°C, com auxilio de uma placa de aquecimento com agitacao magnética, gerando
as amostras de codigo NP10A, NP15A e NP20A, equivalente as amostras apds o tratamento
alcalino do fruto da Pachira aquatica Aubl. Por fim, lavadas com dgua ultrapura sucessivas
vezes para retirada do licor nego (na Figura 13) e secas em estufa a 40°C durante 24 horas

(Abolore; Jaiswal; Jaiswal, 2024).

-

Figura 13 - Amostra NP10A apos ,0/ tratamento alcalino
e

e A
Fonte: Autora

4.2.2.2 Branqueamento e Hidrélise Acida

O procedimento para a obtencdo da celulose seguiu a etapa de branqueamento conforme
o item 4.1.5.2 (Kian et al., 2020; Terea et al., 2023). gerando as amostras de cédigo NP10B,
NP15B e NP20B, ap0s secas e tamisadas A hidrodlise acida da celulose seguiu 0 mesmo
procedimento do item 4.1.5.3 (Pawcenis et al., 2022) obtendo os nanowhiskers de celulose de

codigos NP10, NP15 e NP20 (Figura 14).

Figura 14 - Nanowhiskers de celulose NP10, NP15 e NP20

NP15

Fonte: Autora




57

4.2.3 Sintese dos compositos bioplasticos/manowhiskers
4.2.3.1 Bioplastico modelo empregado

O biopléstico usado nos compésitos foi adquirido através de copos descartaveis de 200
mL fabricados a partir de residuos agroindustrias, tendo como base o dcido polilético. Estes
copos sdo utilizados para bebidas frias. Este copo foi lavado com dgua ultrapura, seco em ar

ambiente, triturado e tamisado a 40 mesh e por fim, codificado como amostra (b), Figura 15.

Figura 15 — Bioplastico a base de PLA, o copo de 200 mL apdés lavado, triturado e tamisado a 40 mesh

Fonte: autora

4.2.3.2 Preparo Proporcionalidade empregada na geracdo dos compositos

(bioplasticos/nanowhiskers)

Para a avaliagdo da estabilidade térmica dos compodsitos foram estudadas diferentes

proporcdes de incrementos de nanowhiskers de celulose ao biopléstico.

Em uma balanca analitica, foi pesada a massa de bioplastico (b) e adicionada a massa
em recipientes separados de nanowhiskers de celulose NP10, NP15, NP20 numa relagdo entre
o bioplastico e o nanowhiskers (m/m) de 10/20/30/40, e 50% gerando as simbologias das
amostras bNP10, bNP15 e bNP20, na proporg¢io ja definidas, onde , 8, y, &, e € significam as
propor¢des entre eles, gerando assim os codigos bNP10(oe</S/y/é/e), bNP15(c</Blyléle) e
bNP20(cx/S/y/8/€) como de acordo com a Tabela 1.
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Tabela 1 - Compositos bNP10(ce</B/y/6/€), bNP15(c</B/y/6/€) e bNP20(o</[/y/d/€) gerados entre a propor¢do
m/m bioplasticos/nanowhiskers

Proporcao de Bioplasticos/nanowhiskers

NWC (m/m) NP10 NP15 NP20
10 bNP10-x bNP15-x bNP20-x
20 bPN10-4 bPN15-4 bPN20-$
30 bNP10-y bNP15-y bNP20-y
40 bNP10-6 bNP15-6 bNP20-6
50 bNP10- ¢ bNP15-¢ bNP20-¢

Fonte: Autora

4.2.4 Técnicas de Caracterizacoes convencionais

4.2.4.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier foram realizadas em
um equipamento Two™ (PERKINELMER), no modo de radiacdo atenuada total (ATR), de
4000-400 cm™, com um actimulo de 16 varreduras. J4 os espectros das amostras referente a
adsorc¢do e ao teste da degradacdo catalitica do corante, foram feitas no modo KBr, na forma de
pastilhas (pois s6 estava disponivel esse acessorio do equipamento) na universidade Federal da
Bahia (UFBA) no equipamento Perkin Elmer Spectrum BX-II, de 4000-400 cm, com
acumulagio de 20 varreduras e resoluco de 4 cm™! e backgrounds coletados empregando KBr

em graus espectroscopio.
4.2.4.2 Difracao de Raios - X (DRX)

As Difragdes de raios-X foram realizadas nas mesmas condicdes de anélises do item
3.1.7.3. No entanto, o calculo para estimar o indice de cristalinidade da tipo celulose II foi

realizado por Revol; Dietrich; Goring, (1987) na equacgao 21.

_ [U110= 1,5 )]

I110

Ic x 100 Equagdo 21

No qual:

I110 corresponde a fase cristalina da celulose I e
Ii5.0° corresponde a fase amorfa da celulose II.
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4.2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram coletadas no VEGA3
TESCAN (Repitblica Tcheca). As amostras foram preparadas com deposi¢do direta de ouro. O
MEV foi operado com uma tensao de aceleragao de 15 kV e uma distancia de trabalho de 15
mm. O detector de elétrons secunddrios (SE) foi adquirido para revelar a morfologia das

amostras.

4.2.4.4 Termogravimetria (TG/DTG/DTA)

A termogravimétrica TG/DTG e DTA utilizou o mesmo equipamento e condi¢cdes de
andlises do item 3.1.7.5 para os nanowhiskers de celulose NP10, NP15 e NP20. Contudo para
o acompanhamento da degradagdo térmica dos compdsitos bNP10, bNP15 e bNP20 foi
utilizada a atmosfera de oxidante, de ar sintético para simular o processo de degradacio térmica

em condicdes reais, mas mantendo os demais pardmetros da andlise.

O estudo cinético foi realizado nas mesmas condicdes avaliadas na parte I, entretanto
nesta parte II, foi analisado a reacdo de degradagdo térmica empregando mais um modelo
cinético para obtencdo dos resultados das equagdes de Arrhenius, o Modelo de Flynn Wall

Ozawa, melhor detalhado na préxima subsecao.
4.2.4.5 Modelo de Flynn Wall Ozawa

O método de Flynn Wall Ozawa é derivado da aproximacgao de Doyle para a equagdo
de Arrhenius (DOYLE, 1962), a qual pode ser escrita em sua forma logaritmica (equacdo 23).
Os dados cinéticos podem ser determinados através da inclinacdo da reta e coeficiente linear,
respectivamente, quando se plota um grafico de Inf vs. 1/T (Barros; Castro; Virgens, 2023;

Felix et al., 2022).

In(8) = In(S==) - 5,331 — (1,052 - =) Equacio 23

g R RT

Onde

B — taxa de aquecimento (em K min!);
A — Fator pré-exponencial;

R — Constante universal dos gases;

Ea — energia de ativa¢do (em kJ mol™');
T — Temperatura em K
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4.2.4.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura fornece informacdes térmicas e o
comportamento dos materiais quando submetidos a uma variacdo de temperatura a uma taxa
constante, permitindo calcular o calor, e prever qual o tipo de reagao quimica que esta ocorrendo
(Kang; Kim, 2023). A DSC foi obtida em um analisador termogravimétrico Mettler Toledo
TGA/DSC 3+ no qual, 5 mg da amostra é colocada num cadinho de 6xido de aluminio e
aquecida de 20 a 1000 °C com uma taxa de aquecimento que varia de 10°C/min. O ar é
fornecido como oxidante a 50 mL min!. Esta andlise foi realizada pelo Departamento de

Engenharia Energética da Universidade de Zhejiang, na China.
4.2.4.7 Espectrofotometria de Reflectancia Difusa UV-Vis

A espectrofotometria de reflectancia difusa UV-Vis é usada para andlise de materiais
coloridos e que apresentem uma alta absor¢do de luz. Em que, a luz € direcionada para amostra
e em seguida € transmitida através da amostra sem interacdo. Por fim, a luz difusa é medida,
sendo esta, aquela que sofre multiplas repeticdes e espalhamentos. Desse modo, se obtém
informacdes referente a absor¢cdo e espalhamento da luz em um amplo comprimento de onda,
determinando a concentracdo da espécie quimica em analise (Bian; Lu; Van Kollenburg, 2020).
Assim, a absorbancia dos residuos sélidos apds a avaliagdo da adsor¢do do corante cristal de
violeta ap6s a reacdo de degradagdo, foi realizada em um espectrofotdmetro com reflectiancia

difusa UV-2450 (Shimadzu) no intervalo de comprimento de onda de 200 nm a 800 nm.
4.2.5 Parametros otimizados para a adsorc¢iao

Nos ensaios de adsor¢do dos corantes cristal de violeta foi realizado com o intuito de
comparar a eficiéncia da adsor¢do dos nanowhiskers de celulose e as biomassas de origem, para

isto os parametros de adsorc@o foram determinados previamente.
4.2.5.1 Massa utilizada

Foi estabelecida a massa 6tima de 0,0600 g nos experimentos de adsor¢do, seguindo a
massa determinado por Zainal Abidin et al (2017), no intuito de analisar a maior adsor¢do que
possa ocorrer e posteriormente analisando a degradacdo do corante da superficie dos

adsorventes.
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4.2.5.2 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero dos nanowhiskers de celulose NP10, NP15 e NP20 foram

realizados como descrito no tépico 3.1.9.
4.2.5.3 Tempo 6timo

Na determinacdo do tempo 6timo foi pesado num erlenmeyer a massa definida 6tima de
0,0600 g e o pH de acordo com os determinados no ponto de carga zero, 20 mL da solugdo de
cristal de violeta na concentra¢io de 5 mg L™!. Os ensaios foram realizados numa mesa agitadora
na rotacdo de 120 rpm e analisando a adsor¢do nos tempos 10, 20, 30, 40 e 50 minutos. Em
cada um dos tempos definidos, as amostras foram transferidas para tubos falcons de 50 mL e
centrifugadas por 5 min. Apoés cada intervalo de tempo foram realizadas suas leituras num
espectrofotometro no comprimento de onda de 590 nm (Nascimento et al., 2020). Uma curva
analitica foi estabelecida tendo como referéncia a solucdo de cristal de violeta. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata, com um branco em cada tempo. A porcentagem

de descoloracdo foi determinada fazendo uso da equagdo 20.

4.2.6 Avaliacdo da adsor¢ao com os nanowhiskers de celulose NP10, NP15 e NP20
Foram aferidos 0,0600 g de NWC em um erlenmeyer, ao qual foram adicionados 20 mL
da soluc¢do corante em concentracdes de 10, 20, 30, 40 e 50 mg L' no tempo 6timo e no pH do
ponto de carga zero determinados nos experimentos e agitados a 120 rpm em uma mesa
agitadora. Em seguida, as amostras foram transferidas para tubos de ensaio de 50 mlL,
centrifugadas e submetidas a leitura no espectrofotometro (Ali et al., 2022). Os residuos
provenientes da adsorcdo (biossorvente + corantes) foram submetidos a reacido de degradagdo
rdpida para testes de deterioragdo do corante (Zainal Abidin et al., 2017). Todos os ensaios
foram conduzidos em triplicata e o branco que continha apenas a amostra e o solvente. Testes
semelhantes foram realizados com a biomassa para fins de comparacdo. A porcentagem de

remocao do corante por meio da adsor¢do foi calculada utilizando a equagao 20.

4.27 Apés a adsorcao dos nanowhiskers NP10, NP15 e NP20

Neste experimento utilizou-se de uma reacdo quimica semelhante a desenvolvida por
Zainal Abidin et al. (2017). A degradacdo rapida dos corantes foi realizada logo apds os
experimentos de adsor¢do. O residuo (biossorvente + corante adsorvido) foi adicionado a um
erlenmeyer de 250 mL e na sequéncia os reagentes: 3 mL da solucdo de NaBH4 0,04 mol L'!; -

20 uL da solucdo de AgNO3 0,1 mol L', agitados a 120 rpm em uma mesa agitadora até total
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descoloragdo do residuo, que durou cerca de 30 minutos. Depois, os residuos foram filtrados e
lavados com 20 mL de solu¢io de HNOs3 5% (v/v). Os residuos foram lidos no
espectrofotometro de reflectancia difusa antes da reacdo de degradacdo e apds a degradacdo dos
biossorventes, tendo como o branco a absorbancia dos nanowhiskers de celulose. Desse modo,

€ possivel calcular o percentual de descoloracao usando a equagdo 20.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE I
5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro da biomassa (Figura 16) revela bandas caracteristicas dos compostos
lignocelulésicos. A banda em 3318 cm’!, é atribuida ao estiramento das ligacdes O-H
(Carvalho; Virgens, 2018), presentes na celulose, hemicelulose e lignina. A banda em torno de
2900 cm! indica a deformacdo axial assimétrica da ligacdo C-H. E a banda em 1594 cm™! estd
relacionada ao estiramento da ligacdo C-O, presentes em cetonas, ésteres, aldeidos e dcidos
carboxilicos na hemicelulose e lignina. Em 1237 cm™ e 1249 cm™ h4 as bandas correlacionadas
a presenca da ligacao C-N, também referente a lignina (Santana et al., 2016). Por fim, a banda
em 1030 cm™! corresponde ao estiramento da ligacdo C-O da celulose e hemicelulose (Correia

etal., 2022).

Figura 16 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier do fruto da Pachira aquatica pura (P)
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Observando os espectros dos nanowhiskers de celulose (Figura 17) nota-se a influéncia
da solu¢do do hidréxido de sédio nas concentragdes de 2 e 4% (v/v) na distribuicdo dos
componentes da biomassa. Pois, nos espectros dos nanowhiskers de celulose, NP2 e NP4, ha a
diminui¢do da intensidade das bandas vibracionais em comparacdo ao da biomassa pura a
medida em que aumenta a concentragdo da base. Assim, com base nos espectros, pode-se inferir
que as bandas vibracionais em 2900 e 3500 cm™! estdo associada a grupos hidréxidos de

hemicelulose e celulose (Reddy; Rhim, 2018).
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Figura 17 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier do fruto da Pachira aquatica pura
(P) e dos nanowhiskers de celulose tratados nas concentragdes 2 e 4 % as amostras NP2 e NP4, respectivamente.
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Fonte: Autora

Conforme visto na Figura 17 a amostra NP2 apresenta redu¢do da transmitincia ao
longo de todo espectro, associado a combinacdo de alcalinizacio parcial e grupos hidréxidos
da celulose e hemicelulose (Carvalho; Virgens, 2018). A redugdo da transmitancia na amostra
NP4 estd associada as rupturas de ligagdes OH, causadas pelo aumento da concentragdo de
hidréxido de sédio durante o tratamento alcalino, utilizado para remocao parcial da lignina e

mercerizacdo das fibras de celulose (Lengowski, Elaine Cristina et al., 2013).

A banda em 1735 cm™! € atribuida 2 hemicelulose (grupos éster urdnico ou acetil que se
estendem em sua superficie) (Kian et al., 2019), pectina e ceras que aparece nas trés amostras,
revelando que a remog¢do quimica através da solubilizacdo dos grupos dlcalis da biomassa nao
foi eficaz empregando a concentracdo da solu¢do de NaOH até 4 % (v/v). Assim, em 1430 cm’
!'se observa a banda vibra¢des do anel aromético da lignina, esta banda é também reduzida no
nanowhiskers de celulose NP4, demonstrando que uma maior quantidade de lignina foi
parcialmente removida, porém nao foi eficiente para remover toda a lignina presente na

biomassa como pode ser evidenciado nas técnicas de caracterizacdo seguintes.

Entre 1200 - 950 cm’! observa-se que a presenca da base conduz a um rearranjo
molecular referente aos movimentos de ligagao C-O, C-O-C e C-C-O das ligagdes glicosidicas

e em 895 cm™! C-H refere-se ao anel de glicose da celulose (Melo et al., 2018). Entre 1030 cm’
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I'e 1045 cm™ pequenas bandas estdo associados a ligacdes lignina e hemicelulose/celulose
(Motta Neves et al., 2020). Segundo a literatura, esses resultados estdo em concordancia com
os dos nanowhiskers de celulose sintetizados de diferentes biomassas (Borsoi et al., 2016;

Jagadeesan et al., 2023; Nepomuceno et al., 2017).
5.2 Difracao de Raios — X (DRX)

O DRX da casca do fruto da Pachira aquatica Aubl (amostra P, Figura 18) evidenciam
picos caracteristicos celulose tipo I em 20 igual a 15,9° e 21,84° confirmados pela ficha
cristalografica (Figura 19) (Terea et al., 2023). E perceptivel a presenca de compostos nio
cristalino, na biomassa com base na presenca de halos amorfos, que podem ser atribuidos a
lignina e a hemicelulose que dilatam os halos dos picos (Jedrzejczak et al., 2021), assim

corroborando com o espectros de FTIR.

Figura 18 - Difragdo de Raios — X da casca do fruto Pachira aquatica Aubl pura, amostra P
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Os difratogramas (Figura 19) evidenciam a cristalinidade dos nanowhiskers da casca do
fruto Pachira aquatica Aubl, em que o pico a 16° € referente a fragdo de celulose amorfa e o

pico caracteristico da celulose cristalina I em 22,4°.
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Figura 19 - Ficha cristalografica da celulose tipo I
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Como resultado das etapas de branqueamento e hidrdlise acida, as amostras
apresentaram picos de cristalinidade mais intensos (Rosa et al., 2010), em comparacdo com a

biomassa sem nenhum tratamento prévio (M. S. Carvalho & Virgens, 2018).

Figura 20 - Difragdo de raios — X dos nanowhiskers de celulose I, das amostras NP2, NP4
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Esses valores indicam que, ao aumentar a concentracido de hidréxido de sédio, hd um
aumento no grau de cristalinidade, j4 que o tratamento alcalino promove a conversdao da

celulose nativa em conformacdes mais cristalinas (Castro; das Virgens, 2019) pela a remog¢ao



67

de componentes com baixo grau de cristalinidade, como lignina e hemicelulose (Poletto et al.,

2012; Sebestyén et al., 2011).

O tamanho do cristalito, calculado segundo a equacdo de Scherrer, foi de 1,89 nm para
a amostra NP2 e 1,91 nm para a amostra NP4. Isso pode evidéncia que, apesar da diferenca no
indice de cristalinidade entre as amostras, ndao héd diferenca significativa no tamanho do
cristalito. E relevante notar que o indice de cristalinidade avalia e compara a regido nio
cristalina da amostra (amorfa), incluindo hemicelulose, pectina, lignina e celulose em
conformagdo ndo cristalina, com a regido que apresenta difracdo de raios X de alta intensidade,

geralmente associada a celulose na sua fase mais cristalina.
5.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman (Figura 21) revelam intensidades caracteristicas de celulose I cristalina
em ambas as amostras. No entanto, conforme observado no FTIR, as amostras nao consistem
apenas de celulose, como nos espectros Raman obtidos por Chavez-Guerrero et al., (2019) dos
nanowhiskers de celulose sintetizados através hidrélise enzimatica da celulose que contém
espectros limpos, exibindo somente as bandas equivalentes a celulose. Ainda de acordo com a
Figura 21 a banda em 1120 cm! esta relacionada as vibragdes das ligacdes B glicosidicas (1-4)
e do anel piranose da celulose (Jdhn et al., 2002). Em 1481 cm’!, as intensidades correspondem

as curvaturas fora do plano do grupo CH>OH da celulose (Wiley; Atalla, 1987).

Figura 21 - Espectros Raman dos nanowhiskers de celulose NP2 e NP4
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Na faixa de 550-750 cm™!, predominam curvas fora do plano referentes aos grupos CCC, COC,
OCO, CCO e OH, indicando as liga¢des da celulose cristalina (Schenzel; Fischer; Brendler,
2005). As bandas em aproximadamente 355, 577, 900 e 1265 cm-! sdo atribuidas a celulose I
(Agarwal et al, 2021). Na amostra NP4, essas bandas apresentam maior intensidade,
corroborando os resultados de DRX e FTIR a respeito da conversdo parcial da celulose e a
remocao de componentes amorfos da biomassa. Em geral, a diferenca de intensidade entre essas
duas amostras também pode estar relacionada ao fato de que a NP2 possui uma maior

quantidade de celulose amorfa e outros componentes amorfos em sua composi¢ao.
5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O MEY dos nanowhiskers de celulose NP2 e NP4, na
apresentam uma superficie com muitas irregularidades, sendo possivel perceber a porosidade
e rugosidade, assim sinalizando que podem ser empregados como suportes de catalisadores ou
reforcos poliméricos. Estas caracteristicas sdo diferentes das observadas em outros trabalhos
(Kian et al., 2019; Nepomuceno et al., 2017; Rosa et al., 2010), demonstrando assim, a
influéncia da matriz de diferentes biomassas no comportamento morfologico dos nanowhiskers
de celulose.

Desse modo, a casca do fruto da Pachira aquatica Aubl, conforme descrito por Carvalho,
(2018), revelaram uma morfologia distinta, quando comparados ao nanowhiskers de celulose
(Figura 23), uma vez que, destaca-se uma superficie, da amostra P, um aspecto rigido, cuja
textura se apresenta lisa e uniforme. A organizacdo do sé6lido confere a estrutura uma aparéncia

mais homogénea e regular.
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Figura 22 - Microscopia Eletronica de Varredura amostras NP2 e NP4 com aproximagao de: a) 200 pm, b) 50

pm e 20 pm

nuleeen XY 088 DEWA NES

WvosaL voan

ez Ahpnulesn
s e
=AM

EEELin A hpnuleven w00 SBVR
ol gL prey M
AL W

i

¢dN

Fonte: Autora



70

Figura 23 - Microscopia da casca do fruto da Pachira aquatica Aubl, na amplitude de 10 e 20 pm
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5.5 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas da casca do fruto da Pachira Aquatica Aubl enunciam
trés principais eventos de perda de massa (Figura 24a). Geralmente a primeira reagdo de
decomposicdo térmica € relacionada a evolugdao de compostos voldteis e dgua, que ocorre entre
25°C a 125 °C. O segundo evento de perda de massa € relacionado a decomposicao térmica da
pectina, hemicelulose e inicio da decomposicdo térmica da celulose, ocorrendo no intervalo de
temperatura de 125°C a 485 °C. O ultimo evento de perda de massa estd associado ao término
da decomposicdo térmica da celulose e a degeneracdo térmica da lignina, que ocorre entre

485°C a aproximadamente 600 °C (Carvalho; Virgens, 2018; Correia et al., 2022).
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Figura 24 — Termogravimetria a) TG, amostra P b) DTG, amostra P
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Em geral, a decomposi¢do térmica da celulose ocorre a partir da clivagem da
macromolécula para produgdo de unidades de glicose. Os resultados apresentados concordam
com os obtidos por Rosa et al., (2010) associando o ombro no DTG Figura 24b entre 300 e
400°C com a presenga de lignina, principalmente em amostras ndo efetivamente branqueadas,
evidenciando também neste caso, a necessidade de modifica¢des na rota de sintese, visando a

producdo de nanowhiskers com maior teor de celulose (Rosa et al., 2010).

Comparando a decomposicao térmica dos nanowhiskers de celulose com a casca do
fruto da Pachira aquatica Aubl, hd um deslocamento d4 para uma regido de temperatura mais
baixa. Isto estd associado a hidrdlise 4cida, a que a celulose € submetida para a producdo de
nanowhiskers, favorecendo a incorporacdo de grupos sulfato na superficie do material,
reduzindo a estabilidade térmica (Castro; das Virgens, 2019; Mariano; Cercend; Soldi, 2016).
O mesmo também pode ser observado com outras biomassas impregnadas com éacido sulfirico

(Castro; da Silva; Virgens, 2020).

Os perfis das curvas de TG demostram um deslocamento da regido de perda de massa
maxima (em temperaturas mais elevadas), na Figura 25 em NP2 e NP4, o que pode atribuido a
histerese, que gera um gradiente crescente de temperatura dentro da amostra (Zhao et al., 2022).
Esses resultados corroboram com as observacdes de Virgens e Castro (2021) que analisaram a
decomposicdo térmica da biomassa de Syzygium malaccense sob diferentes taxas de

aquecimento (Cheng et al., 2015).
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Figura 25 - TG dos nanowhiskers de celulose nas taxas de aquecimento 5, 15, 20, °C min™! a) amostra NP2 b)
amostra NP4
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Um leve desvio na curva termogravimétrica da amostra NP4, com uma taxa de
aquecimento de 5°C min™!, pode ser atribuido as interacdes entre grupos -OH na superficie da
amostra, que sdo intensificadas pelo tratamento alcalino, e aos gases liberados durante o
processo térmico. Esses fendmenos ndo sdo mais observados com o aumento da taxa de
aquecimento. E relevante destacar que a amostra NP4, conforme os dados apresentados pelo
DRX, possui uma maior cristalinidade, apresenta uma maior quantidade de grupos hidréxidos
na sua superficie em comparacdo a amostra NP2. Este fato é também corroborado pelo espectro

Raman que evidencia uma maior intensidade o nanowhiskers de celulose NP4, ja que, exibe um

maior teor de celulose 1.

A andlise dos dados apresentados na Tabela 2 revela que o principal evento de
decomposicdo térmica estd associado a celulose (fragdo amorfa e fracdo cristalina), o que €
consistente com os resultados obtidos por DRX e FTIR. No entanto, também sdo observadas
etapas de decomposicao paralelas e ou simultaneas a decomposicdo dos nanowhiskers celulose,

que podem estar relacionadas as etapas de deslignificacdo, hidrélise dcida e branqueamento

(Rosa et al., 2010).

Tabela 2 - Distribuigdo percentual em cada etapa para as amostras NP2 e NP4

Amostra Etapa I Etapa II Etapa III
NP2 3.4% 63.7% 8.7%
NP4 5.9% 64.9% 8.3%

Fonte: Autora
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Portanto, para uma avaliagdo mais precisa do comportamento térmico dos nanowhiskers
de celulose, a deconvolucao de Fraser Suzuki foi empregada para identificar a decomposicao
térmica dos nanowhiskers celulose, removendo as reagdes dos residuos dos outros componentes

lignoceluldsicos da biomassa de origem.
5.6 Deconvolucao de Frases -Suzuki

Observa-se a ocorréncia de reacdes paralelas e simultaneas durante toda a faixa de
decomposicdo das amostras NP2 e NP4 ao analisar as curvas de DTG desagregadas pela fungao
de Frases-Suzuki (Figura 26). Assim, identificando a presenca da hemicelulose e pectina
(Carvalho et al., 2020), que estdo se decompondo termicamente junto a 4gua € a0s compostos
volateis, nos nanowhiskers de celulose. Mas ainda, € notavel a existéncia, embora discreta, de
lignina nas amostras. Esse padrdo de comportamento € tipico de biomassas devido a sua
composi¢do quimica altamente complexa (Cheng et al., 2015; Hu et al., 2016).

Figura 26 - DTG e deconvolugdo de Fraser Suzuki dos pseudocomponentes dos nanowhiskers de celulose a)
amostra NP2 b) amostra NP4
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Figura 27 - Comparagdo entre a area dos pseudocomponentes de deconvolugdo de Fraser Suzuki em diferentes
taxas de aquecimento
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Pela anélise da Figura 27, pode-se inferir que a amostra NP4 apresenta nanowhiskers
de celulose com maior estabilidade térmica, pois a drea do pico de deconvolugdao
correspondente € menor, o que indica menor taxa de decomposi¢cdo térmica (Rosa et al.,
2010).0 aumento andmalo na drea de decomposicdo térmica da lignina para ambas taxa de
aquecimento é igual a 15°C-min’! pode ser atribuido ao aumento dos graus de liberdade para

este pseudocomponente. Pode-se assim, admitir que a hemicelulose foi parcialmente removida

durante as etapas alcalinas e de branqueamento e hidrdlise, no qual a celulose estd passando
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pelo processo de mercerizacao e reorganizagdo cristalina, para a geracdo dos nanowhiskers de
celulose. A auséncia de um dos componentes liquidos permite que a lignina sofra mais
facilmente o craqueamento térmico e interaja com os gases de termoconversao no sistema de
reacdo. Este fendmeno ndo é tdo bem observado a uma taxa de aquecimento de 20°C-min’!
porque a cinética das reagdes de termocraqueamento € inversamente proporcional ao aumento
da temperatura, como serd mostrado na se¢do de discussao sobre cinética.

Essas inferéncias s6 foram possiveis devido a deconvolugao de Fraser Suzuki, e estdo
de acordo com trabalhos previamente relatados na literatura (Castro; das Virgens, 2019;
Motaung; Anandjiwala, 2015; Sebestyén et al., 2011). O aumento da cristalinidade do material,
conforme relatado anteriormente na andlise de DRX, também favorece o aumento da
estabilidade térmica (De Carvalho Benini et al., 2017; Lengowski, E. C; et al., 2013; Poletto et
al., 2012), uma vez que a estrutura cristalina requer uma quantidade maior de energia para ser
craqueada termicamente. Nesse sentido, a melhor estabilidade térmica da celulose (fragcdo
amorfa e cristalina) na amostra NP4 também pode estar associada as diferencas no teor de
umidade em ambas as amostras. Conforme mostrado na Tabela 2, o primeiro estidgio de
decomposicdo térmica, associado a evolucdo de dgua, umidade e compostos voléteis para a
amostra NP4 € maior, se comparado com a amostra NP2. A presenca de umidade favorece um
fenomeno denominado hornificacdo, descrito como um processo irreversivel ou parcialmente
irreversivel no qual a umidade interage com os grupos -OH dos nanowhiskers de celulose,

afetando também sua estabilidade térmica (Borsoi et al., 2016).
5.7 Estudo cinético

A energia de ativacdo diminui com o aumento da temperatura a medida em todos os
valores do fator de conversao (figura 28), sendo assim atribuido, a diminui¢do gradual dos
reagentes e as interagdes destes com os gases gerados da termodecomposi¢do. Os resultados da
energia de ativacdo estdo na mesma faixa obtida por Osman et al., (2022) ao avaliarem a

celulose microcristalina (MCC).

Os modelos cinéticos (Friedman e DAEM) mostram que a energia de ativacdo no

nanowhiskers NP4 € maior que para o nanowhiskers NP2 podendo ser atribuido a dois fatores:

1. A amostra NP4 possui maior organizacdo de seus cristais, dado ao maior indice de

cristalinidade requerendo mais energia para degrada-los (Zhao et al., 2019).
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2. A hidrdlise 4cida catalisa a degradacdo térmica dos nanowhiskers de celulose
promovendo reagdes de desidratacdo e desestabilizacdo de ligacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares e também a sulfatacdo parcial da superficie da amostra (Castro; da Silva;

Virgens, 2020).

Figura 28 - Cinética de decomposic¢do térmica sob condi¢gdes ndo isotérmicas para curvas de celulose NP2 e
NP4 de acordo com anélise DAEM e Friedman
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Fonte: Autora

Como a principal diferenga entre as duas amostras foi a concentragdo do tratamento
alcalino, pode-se inferir que a amostra NP4, que foi tratada com NaOH a 4%, sofreu
neutralizacdo parcial dos grupos dcidos. Em contrapartida, a baixa concentracdo alcalina
utilizada na amostra NP2 nao neutralizou eficientemente estes grupos acidos, resultando em
menor estabilidade térmica para esta amostra. A neutralizacao explica a diferenca na quantidade
de dgua e volateis nos dois nanowhiskers de celulose, em virtude NP4 tem o primeiro estagio

de decomposi¢do mais significativo do que a amostra NP2.

Com os valores trigémeos cinéticos normalizados dos métodos Friedman e DAEM, foi
criado um mapa de calor, conforme mostrado na Figura 29. Barros, Castro e Virgens, (2023)
para avaliar e comparar dados cinéticos dos nanowhiskers de celulose, com a normalizacdo dos
dados e o gradiente de cores associado aos valores baixos e altos destes dados. (Barros; Castro;
Virgens, 2023). Pode-se observar que a amostra NP2 possui menor energia de ativagdo, fator
pré-exponencial (InA) e taxa de velocidade de reacao (InK) do que a amostra NP4 para ambos

os métodos, indicando que as duas amostras sao termocineticamente distintas.
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Figura 29 - Andlise de mapa de calor de trigémeos cinéticos (InA, Ea e InK para NP2 e NP4)
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A PCA e HCA sdo métodos adequados para modelar o comportamento termocinético
dos nanowhiskers de celulose. Assim, permitindo a andlise significativa dos dados sem a perda
de informacdes, ja4 que conseguem identificar tendéncias e reduzir a dimensdo dos dados

(Azevedo et al., 2019; Castro; da Silva; Virgens, 2020; Xin et al., 2019).

Portanto, PC1 explica 86,38% dos dados, enquanto PC2 explica 13,14% (Figura
30)demonstrando que os nanowhiskers de celulose NP2 e NP4 sdo termicamente distintos em
qualquer da fragcdo de conversdo (a). Visto que os dados dos nanowhiskers de celulose NP4
estdo localizados predominantemente no terceiro e quarto quadrante do gréfico, enquanto os

dados do nanowhiskers de celulose NP2 exclusivamente no primeiro e terceiro quadrantes.

Conforme mostrado na Figura 31 e discutido na andlise de componentes principais, as
duas amostras sao termocineticamente distintas, sendo agrupadas em dois clusters distintos: C1
para a amostra NP2 e C2 para a amostra NP4. E importante notar que dentro de cada cluster
existem subcluster que estdo relacionados a cada fragdo de conversdo (a) e seu respectivo

mecanismo de termoconversao, que serd discutido na préxima subsecao.
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Figura 30 - Grafico de analise de componentes principais (PC1 x PC2) das amostras NP2 e NP4 com base em

dados cinéticos
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Figura 31 - Resultados da andlise hierarquica de agrupamento das amostras NP2 ¢ NP4
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5.8 Avaliacao do mecanismo de termoconversao usando o método Master plot

Conforme visto na Figura 28 o mecanismo de termoconversdo para o NP2 e NP4 estd na

faixa de a=0,05 20,9, que abrange o processo de degradagao térmica do nanowhiskers celulose

no estado sélido em atmosfera de nitrogénio.

Figura 32 - Curvas mestras e dados experimentais obtidos pelo método Criado para: a) NP2 e b) NP4
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As linhas em preto representam a curva experimental para cada amostra, onde cada
ponto concebe um valor de o diferente (Figura 32). A sobreposi¢cdo entre os dados
experimentais e as curvas tedricas determina o mecanismo de termoconversido, conforme
método proposto por Criado, Mélek e Ortega (1989). Para melhorar a precisdo deste método,
foi aplicada a metodologia proposta por Castro, da Silva e Virgens (2020). Nesta metodologia
a distancia minima entre dados tedricos e dados experimentais € calculada utilizando o teorema

de Pitdgoras para distincia entre dois pontos em um plano cartesiano.

As distancias minimas entre cada ponto da amostra experimental e da amostra do
mecanismo tedrico estdo resumidas nas Tabela 3 e Tabela 4. Apesar das diferencas
termocinéticas entre as amostras NP2 e NP4, de acordo com a anélise da Figura 28, Tabela 3 e
Tabela 4 niao ha diferenca nos mecanismos de termoconversdo. As siglas em cada coluna
representam diferentes mecanismos de degradacdo térmica que ocorrem durante toda
decomposicdo térmica das amostras. As linhas contém as diferencas entre os valores
experimentais e tedricos em cada fator de conversao () obtidos pelo método modificado por
Castro, da Silva e Virgens (2020). Os valores com a menor diferenga em cada fator de conversao
dos mecanismos cinéticos entre os dados reais e tedricos estdo destacados nas Tabelas. Assim,
podemos inferir que o mecanismo de degradacdo dos nanowhiskers de celulose pode ser

dividido em quatro etapas:

I- Estagio inicial (a0 = 0,05-0,1): O mecanismo dominante é L2, cisdo aleatéria
(Sanchez-Jiménez et al., 2010). Esse mecanismo também & observado em polimeros naturais
como a celulose e em plasticos como o poli(tereftalato de butileno) (PBT), o polietileno (PE) e
o poli(tetra fluoroetileno) (PTFE). A cisdo aleatéria envolve a clivagem aleatdria de ligacdes
monoméricas em uma cadeia polimérica da fracdo amorfa da celulose, presente nos
nanowhiskers de celulose, produzindo pequenos fragmentos que evaporam a medida que seu

tamanho diminui (Das; Tiwari, 2017; Khawam; Flanagan, 2006).

II- Estadgio de difusdo desaceleratoria (oo = 0,15-0,2): Observa-se o mecanismo
Ginstling-Brounshtein (D4). Este modelo descreve a diminuicdo da taxa de reacdo com o
progresso da reagdo, que estd associada a difusao dos reagentes (Khawam; Flanagan, 2006). A
evolucdo dos voldteis durante a degradacao dos nanowhiskers de celulose esta relacionada com
modelos de difusdo, uma vez que estes processos sao controlados pelo escape difusivo de gases.
No entanto, a presenc¢a de uma barreira porosa e de interacdes gés-sélido retarda a taxa de

reacao.
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III- Estagio de nucleacdo e crescimento (o = 0,25-0,3): O modelo A4 é dominante. O
modelo Avrami-Erofeyev A4 é um modelo de nucleagdo e crescimento que assume que novas
fases de produto se formam em pontos reativos especificos (locais de nucleacdo) na rede

reagente (Khawam; Flanagan, 2006).

IV- Estagio de reagdo controlado por limite de fase (o = 0,35-0,9): O modelo R3 ¢
observado. Este modelo descreve uma reagdo controlada por limite de fase (contracdo de
volume). O mecanismo R3 assume que a nucleagao ocorre rapidamente na superficie do sélido,
e a taxa de degradacgdo € controlada pela superficie de interacdo resultante com o nucleo sélido

(Das; Tiwari, 2017; Khawam; Flanagan, 2006).

Uma avaliacdo cuidadosa da Figura 31 revela padrdes no agrupamento hierdrquico dos
dados cinéticos € nos mecanismos propostos observados na andlise do grifico mestre. Para
ambas as amostras, o = 0,5 ¢ 0,1 formam um subcluster com 0 mesmo mecanismo de
termoconversdo. Também observado para o mecanismo Il com a = 0,15 ¢ 0,2, e para o
mecanismo III com o entre 0,25 e 0,3. Para o0 mecanismo IV, a = 0,3 ¢ 0,9 formam cinco

pequenos subcluster que se unem para formar um cluster maior.
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Tabela 3 - Distancias entre modelos tedricos de plotagem mestre e curvas experimentais para amostra NP2

A2

A3

A4

R1

R2

R3

D1

D2

D3

D4

F1

F2

F3

L2

0,25

0,630

0,482

0,381

0,802

0,586

0,438

0,454

0,894

0,895

0,239

0,828

0,376

0,625

0,064

0,3

0,529

0,385

0,294

0,718

0,471

0,334

0,545

0,885

0,890

0,219

0,766

0,363

0,610

0,126

0,35

0,447

0,314

0,235

0,631

0,383

0,261

0,579

0,854

0,866

0,199

0,696

0,343

0,585

0,215

0,4

0,374

0,256

0,189

0,542

0,309

0,205

0,577

0,802

0,821

0,178

0,620

0,317

0,551

0,252

0,45

0,307

0,206

0,149

0,452

0,245

0,158

0,544

0,729

0,755

0,155

0,537

0,285

0,507

0,255

0,5

0,244

0,160

0,114

0,361

0,187

0,118

0,483

0,633

0,666

0,130

0,447

0,247

0,451

0,235

0,55

0,182

0,117

0,083

0,271

0,134

0,083

0,398

0,514

0,550

0,102

0,349

0,201

0,379

0,196

0,6

0,122

0,077

0,054

0,180

0,086

0,052

0,288

0,371

0,404

0,071

0,243

0,147

0,286

0,142

0,65

0,061

0,038

0,026

0,090

0,041

0,024

0,155

0,200

0,223

0,038

0,127

0,080

0,163

0,077

0,7

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,75

0,063

0,038

0,026

0,090

0,039

0,022

0,178

0,232

0,273

0,040

0,142

0,101

0,224

0,085

0,8

0,128

0,076

0,050

0,178

0,074

0,041

0,377

0,500

0,606

0,085

0,300

0,228

0,541

0,179

0,85

0,197

0,114

0,075

0,266

0,106

0,057

0,599

0,808

1,014

0,133

0,481

0,395

1,007

0,280

0,9

0,270

0,154

0,100

0,352

0,135

0,071

0,841

1,160

1,520

0,185

0,689

0,619

1,730

0,388
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Tabela 4 - Distancias entre modelos tedricos de plotagem mestre e curvas experimentais para amostra NP4

A2

A3

A4

R1

R2

R3

D1

D2

D3

D4

F1

F2

F3

L2

0,25

0,628

0,480

0,378

0,800

0,583

0,435

0,454

0,891

0,893

0,242

0,826

0,373

0,623

0,061

0,3

0,526

0,382

0,292

0,716

0,469

0,331

0,545

0,882

0,888

0,221

0,764

0,361

0,607

0,128

0,35

0,444

0,312

0,233

0,629

0,381

0,259

0,579

0,851

0,863

0,201

0,694

0,340

0,583

0,217

0,4

0,372

0,254

0,186

0,540

0,307

0,203

0,577

0,800

0,819

0,180

0,618

0,315

0,549

0,254

0,45

0,306

0,204

0,147

0,450

0,243

0,156

0,544

0,727

0,753

0,157

0,535

0,283

0,505

0,257

0,5

0,243

0,159

0,113

0,360

0,185

0,117

0,483

0,632

0,665

0,131

0,445

0,246

0,450

0,236

0,55

0,181

0,116

0,081

0,269

0,133

0,081

0,398

0,513

0,549

0,103

0,348

0,200

0,378

0,197

0,6

0,121

0,076

0,053

0,179

0,085

0,051

0,288

0,370

0,404

0,072

0,243

0,146

0,285

0,143

0,65

0,061

0,038

0,026

0,089

0,041

0,024

0,155

0,200

0,222

0,038

0,127

0,080

0,163

0,077

0,7

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,75

0,062

0,037

0,025

0,089

0,038

0,021

0,178

0,232

0,272

0,041

0,141

0,100

0,224

0,086

0,8

0,127

0,074

0,049

0,177

0,072

0,040

0,377

0,499

0,605

0,086

0,299

0,227

0,539

0,180

0,85

0,195

0,112

0,073

0,264

0,104

0,055

0,599

0,806

1,013

0,135

0,479

0,393

1,005

0,282

0,9

0,267

0,151

0,097

0,349

0,132

0,068

0,841

1,157

1,517

0,188

0,686

0,616

1,727

0,391
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5.9 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) determinado para a casca do fruto da Pachira aquatica
Abul € de pH 6,8, conforme Santana et al., (2016) e Carvalho, (2018). J4 o ponto de carga zero
dos nanowhiskers de celulose NP2 e NP4 foram nos pH de 6,4 e 5,0 respectivamente (Figura
33). Dessa maneira, sinalizando que os nanowhiskers de celulose NP4 possuem uma superficie
mais catiOnica, este fato pode ser atrelado, a maior sulfatizacdo em sua estrutura, uma vez, que,
possui uma menor quantidade de outros componentes da biomassa, sendo entdo favorecido

durante o processo de hidrélise quando comparado com os nanowhiskers de celulose NP2.

Figura 33 - Ponto de carga zero dos nanowhiskers de celulose NP2 e NP4
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Fonte: autora

5.10 Testes de degradacao rapida com o corante cristal de violeta

Os testes cinéticos revelaram que as reagdes seguem o modelo de pseudo segunda
ordem, conforme indicado pelo valor do coeficiente de determinac¢do das reacdes quimicas (ver
Tabela 5). Ambos os catalisadores demonstraram eficicia na rapida degradacdo catalitica do
cristal de violeta em comparagdo com a reacdo sem catalisador, como evidenciado pela
porcentagem de descoloragdo do corante em seus respectivos intervalos de tempo (ver Figura

34).

A grande importancia de se utilizar os nanowhiskers de celulose como suporte para a
prata, estd em obter nanoparticulas mais finas e melhor distribuidas, ja que a prata sem uso de
um suporte, tende a se aglomerar comprometendo a superficie de contato para as reagdes

quimicas (Suchomel et al., 2013).
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Tabela 5 - Degradagdo rapida do corante cristal de violeta com os nanocatalisadores Ag/NP2 e Ag/NP4

Amostras V(NaBHs) mL  Degradacdo (%) Tempo Kk (mol!s?) R?

NaBH4 67,12 50 0,0307 0,9851
Ag/NP2 0,5 81,37 29 0,1045 0,9812
Ag/NP4 78,97 23 0,0930 0,9514
NaBH4 84,5 38 0,1154 0,9916
Ag/NP2 1,0 79,17 19 0,161 0,9734
Ag/NP4 90,56 12 0,5925 0,9605
NaBH4 82,61 25 0,1761 0,9756
Ag/NP2 L5 94,58 12 1,2510 0,9525
Ag/NP4 87,38 7 0,7925 0,9581

Fonte: autora

E notével que ao diminuir o volume da solucdo de NaBH4, haja também a diminuigio
nos tempos de degradacdo do corante, isto porque, hd uma menor quantidade de elétrons
disponiveis para iniciar a rea¢do, diminuindo o tempo de inducdo (Tabela 5). Em razdo de forma
uma fina pelicula de 6xido de prata devido a oxidacdo da prata com o oxigénio presente no ar
atmosférico. Dessa forma, quanto maior o volume de NaBH4, menor o tempo de inducgdo e
maior a taxa de reagdo, pois uma maior quantidade de elétrons promove a reacao simultinea da
prata e o seu 0xido juntos, degradando a molécula do corante (Pradhan; Pal; Pal, 2002; Zainal

Abidin et al., 2017).

Figura 34 - Degradagio catalitica de Cristal de Violeta 1,0 mL (0,005g/L), empregando NaBH4 (0,05g/L)
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Fonte: autora

Observa — se que a velocidade especifica para as reagdes catalisadas é de ordem até oito
vezes maior, sendo que essa velocidade varia em funcdo da quantidade da solucao de NaBH4
adicionada ao sistema reacional. Dado que o NaBH4 atua fornecedor de elétrons para a prata
que por sua vez retransmite os elétrons, que os libera novamente atacando o grupo croméforo

da molécula organica (MO) (Zainal Abidin et al., 2017). Como demonstrado na Figura 35.
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Figura 35 - Sistema proposto da degradacéo catalitica de Cristal de Violeta

Fonte: Autora, modificado de Zainal Abidin et al., (2017)
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5.11 CONCLUSAO PARCIAL DA PARTE I

Os resultados apresentados nesta secdo foram obtidos durante os anos de pesquisa de

iniciagdo cientifica e no mestrado.

v

As caracterizagdes de FTIR e termogravimetria TG/DTG sinalizaram que os
nanowhiskers de celulose gerados nas concentracdes de NaOH de 2% e 4% nao foram
suficientes para remover todos os outros componentes majoritarios da biomassa.
Contudo a diferenca na concentragdo do hidréxido de sédio na sintese gerou NWC com

propriedades fisico-quimicas diferentes.

As técnicas de caracterizagdo empregadas demonstram que a celulose é o componente
em maior concentragdo nas amostras. Ao aumentar a concentracdo de hidréxido de
s6dio de 2% para 4%, hd um aumento no grau de cristalinidade, uma vez que o
tratamento alcalino promove a conversdo da celulose nativa em conformagdes mais
cristalinas. Contudo os componentes majoritdrios permanecem na amostra como

evidenciado pelo FTIR.

O estudo cinético empregado revela a grande estabilidade térmica dos nanowhiskers de
celulose. Os resultados cinéticos das energias envolvidas durante a degradagao térmica,
demonstram que os nanowhiskers de celulose apesar de possuirem mecanismo de
degradacdo térmica semelhantes, possuem a grupos hierdrquicos distintos, devido a

diferenga da concentragdo da base na sua sintese.
As aplicacOes empregadas mostram-se eficientes para os nanowhiskers empregados

Os nanowhiskers de celulose gerados comprovam a importancia de sua sintese com
base nas boas caracteristicas, propriedades fisico-quimicas e nos excelentes resultados
das aplicacdes empregadas. Entretando, o tratamento com a concentra¢do do hidréxido
de sodio até 4% ndo foi suficiente para gerar NWC sem a presenga dos compostos
amorfos da casca do fruto da Pachira aquatica Abul e levou apenas a estabiliza¢do da
celulose tipo I. Portanto, surge a necessidade de investigar a sintese de nanowhiskers de
celulose utilizando concentracdes mais elevadas de NaOH, visando a obtengdo de
nanowhiskers de celulose da casca do fruto da Pachira aquatica Aubl com maior teor
de celulose, mais cristalinos e a conversdao do polimorfo da celulose tipo II, além de

avaliar seu potencial em novas aplicacdes.
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Os resultados obtidos na parte I, foram apresentados:

v' Nas (XXII, XXIII, XXIV e XXV) Jornada de Iniciagdo Cientifica da Universidade do
Estado da Bahia, nos anos de 2018, 2019, 2020 e 2021;

v" No XII Encontro de Catélise do Norte, Nordeste e Centro-Oeste (XII ENCAT), em
Belém — PA, 2018;

v" XX Congresso Brasileiro de Catilise (CBCat) em Sio Paulo — SP, 2019;
v T Encontro Regional de Catdlise — Sul (ERCAT — Sul), remoto — 2020;

v XII Congresso de Anélise Térmica e Calorimetria ¢ V Congresso Pan Americano de

Anélise Térmica e Calorimetria. (CBRATEC) — remoto 2021.

DESTAQUE

Em decorréncia dos resultados obtidos na Parte I dessa dissertacdo passamos a
investigar a gera¢do de nanowhiskers de celulose oriundos da casca do fruto Pachira aquatica
pela adi¢do de trés concentracdes de hidroxido de sédio (10, 15 e 20 % (v/v)), caracterizando e
avaliando os seus desempenhos no emprego como refor¢o térmico para biopldsticos a base de
PLA, na adsorcdo e degradacdo répida do corante cristal de violeta, e as energias envolvidas

durante a degradacdo térmica, através do estudo cinético.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE II
6.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados de espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (Figura
36) apresentaram espectros caracteristicos da celulose, nas trés amostras. A Tabela 6 descreve

as bandas e os grupos funcionais presentes nos mondmeros de celulose.

Figura 36 - Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR apds a etapa de
branqueamento, obtenc¢do da celulose, gerando as amostras NP10B, NP15B ¢ NP20B
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Fonte: autora
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Tabela 6 - Resultados dos espectros de FTIR apos o branqueamento, celulose NP10B, NP15B e NP20B

Amostras Grupo Funcional Referéncias
NP10B NP15B NP10B
3333 3333 3318 Estiramento OH
(ligacdes de
-‘3 hidrogénio (Karim; Afrin, 2017)
£ intramolecular
S 2886 2886 2896 Estiramento C-H
'g 1626 1626 1629 Absorcao de H,O (Raza et al., 2024)
s 1376 1363 1374 Flexdes C-H (Karim; Afrin, 2017)
E 1295 1309 1309 (Song et al., 2021)
Z 1030 1021 1021 Vibracoes C-O
884 884 884 Alongamento (Marchessault;
antissimétrico fora  Sundararajan, 1983)
o plano do anel (Raza et al., 2024)
602 602 602 O-H Flexoes fora (Song et al., 2021)
do plano

Fonte: autora

Tabela 7- Resultados dos espectros de FTIR dos nanowhiskers de celulose, NP10, NP15 e NP20

Amostras Grupo Funcional Referéncias
NP10 NP15 NP20
3346 3332 3317 Estiramento OH (ligacdes de
hidrogénio intramolecular da (Xing et al., 2018)

celulose (Etale et al., 2024)
& 2888 2894 2888 Estiramento C-H
= 1645 1643 1637 Vibragdes do modo de flexdo de (Rashid; Dutta,
% = H>O na celulose 2020)
'g g 1380 1372 1371 Ligacoes de Hidrogénio da (Etale et al., 2024)
5 celulose (Abbasi et al., 2024)
g 1304 1309 1309 Movimentos da H-C-H da (Fan et al., 2022)
Z celulose

1035 1026 1023 Estiramento da C-O-C do anel (Etale et al., 2024)
de piranose da celulose
887 887 889  Alongamento antissimétrico fora
o plano do anel de glicose da  (Abbasi et al., 2024)
celulose (Fan et al., 2022)

Fonte: autora

Os espectros de FTIR apresentam, na Figura 37, bandas caracteristicas dos NWC, os
quais sao semelhantes aos da celulose (Figura 36). Contudo, ndo permitem distinguir qual tipo
de celulose hé nas amostras, os dados referentes as bandas de vibragdes dos grupos funcionais
sdo detalhadas na Tabela 7. Assim, sdo observadas as bandas relacionadas ao estiramento O-H

da celulose, nas trés amostras; estiramento CH; e CH3 da celulose em todas as amostras; a
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presenca de dgua em 1600 cm™'; em 1030 cm™! tem-se a deformagio angular da ligacdo C-O. E

por fim, em 895 cm™! se tem indicativo da ligacdo C-H do anel de glicose da celulose.

Figura 37 - FTIR dos nanowhiskers de celulose NP10, NP15 e NP20
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Fonte: Autora

A auséncia de bandas pertencentes a outros componentes das amostras (hemicelulose e
lignina) indica que o tratamento com as concentragdes de 10, 15 e 20% da base foi eficaz para
a obtencdo de NWC da casca do fruto da Pachira aquatica Aubl (NP10, NP15 e NP20)
contendo apenas celulose em comparacdo com os nanowhiskers de celulose obtidos com o

tratamento da base em 2 e 4% (NP2 e NP4, Figura 17).

6.2 Difracao de Raios — X (DRX)

O tratamento alcalino em diferentes concentracdes de solu¢do de NaOH aplicado a
biomassa da casca do fruto da Pachira aquatica Aubl resulta em notavel estreitamento do pico
em 20 proximo a 15° plano (101) e 22,5° plano (002) caracteristico da celulose tipo I
Adicionalmente, a variacdo nas concentragdes da base gera um mecanismo de melhor

ordenamento estrutural com surgimento de novas intensidades cristalinas de acordo com a rede,
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isso foi notado nas amostras NP15A e NP20A, na Figura 38, (Ouajai; Shanks, 2005).
Esses picos correspondem a celulose do tipo II, identificados em aproximadamente 26 de 12°
plano [101] e 20°21° plano (021), [101], respectivamente, além do plano (002) cuja
confirmacdo pode ser obtida por meio da ficha cristalografica especifica para a celulose 1I

(Figura 39) (Xing et al., 2018).

Figura 38 - DRX das amostras apos o tratamento alcalino NP10A, NP15A e NP20A
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Fonte: autora

Figura 39 - Ficha cristalografica da celulose tipo 11
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Fonte: base de fichas cristalograficas

O aumento na concentracao da solu¢do de NaOH de 15% para 20% resulta em picos

mais intensos e definidos. Este fendmeno ocorre devido a maior solubilizacdo de hemicelulose
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e lignina, compostos amorfos que previamente contribuiam para o alargamento dos halos nos
espectros de difracdo das biomassas, indicando, assim, que os objetivos propostos da parte 2
foram alcancados. Dessa forma, a amostra NP20 apresenta uma menor quantidade de
hemicelulose e lignina residual em compara¢do com a NP15, sinalizando uma maior eficicia

na remocao desses componentes pela elevagdo da concentragao de NaOH.

Figura 40 - DRX das amostras apds o branqueamento, celulose NP10B, NP15B ¢ NP20B
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Fonte: autora

Ap6s o branqueamento se obtém a celulose (Terea et al., 2023), com isso € evidenciado
um novo estreitamento e defini¢do geral dos picos, pois a lignina e hemicelulose residual foram
removidas das amostras, sendo estas as responsdveis por causar pequenas distorcoes e
alargamentos nos picos de difracdo. Essas distorcdes eram consequéncia das propriedades
amorfas destes componentes (Fan er al., 2022; Motta Neves et al., 2020). A etapa de

branqueamento, confirma o comportamento dos espectros anteriores, indicando que
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concentracdes de base superiores a 10% promovem a conversdo da celulose tipo I para a

celulose tipo 1I, conforme os picos nas fichas cristalograficas (Figura 19 e Figura 39).

Intensidade (u.a)

Figura 41 - DRX dos nanowhiskers de celulose, amostras NP10, NP15 e NP20
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Mediante a hidrdlise 4dcida, os nanowhiskers de celulose I (NP10) e IT (NP15 e NP20)

derivados da casca do fruto da Pachira aquatica Aubl sdo sintetizados (Figura 41). A reacdo

com 4cido sulfurico - HoSO4, promove a quebra das ligagcdes glicosidicas, favorecendo a

reorganizacdo espacial dos cristais de celulose (Pawcenis et al., 2022). Este rearranjo resulta na

conversao da celulose amorfa para a celulose cristalina (Rashid; Dutta, 2020), evidenciada pelo

notavel aumento da cristalinidade das amostras apds a hidrélise. Sendo entdo, corroborado,

pelos novos estreitamentos e definigdes dos picos nos espectros, em comparagao aos espectros
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apo6s o tratamento alcalino e branqueamento, nesta reacao halos amorfos sdo convertidos em

halos cristalinos.

Com base nos resultados de DRX e empregando a equacdo de Segal et al. (1959) e
Revol, Dietrich e Goring, (1987) é possivel estimar o indice de cristalinidade das amostras,
obtendo valores de 71,90%, 73,23% e 81,09% para as amostras NP10, NP15 e NP20,
respectivamente. Os tamanhos médios de cristalitos para os nanowhiskers de celulose da casca
do fruto da Pachira aquatica Aubl, nas amostras NP10, NP15 e NP20, sdo calculados
aproximadamente como 3,54, 4,96 e 4,46 nm, respectivamente, utilizando a equagdo de Scherer
(Patterson, 1939).

Os difratogramas evidenciam que o tratamento com a concentragcdo da solucdo de NaOH
até 10%, conduz a geracdo de nanowhiskers de celulose do tipo I (amostra NP10) como os
obtidos nas amostras NP2 e NP4 (Figura 20). No entanto, a concentracdo da base em um
tratamento alcalino mais elevado, gera nanowhiskers de celulose I mais cristalinos e
apresentando em sua composic¢ao apenas a celulose (amostra NP10, Figura 41). Mas ainda, que
concentracdes superiores a 10% além de obter nanowhiskers de celulose que nao contém outros
componentes amorfos casca do fruto da Pachira aquatica Aubl, se tem a sintese de
nanowhiskers de celulose do tipo II nas amostras NP15 e NP20 e ndo os nanowhiskers de

celulose tipo I, como nas amostras NP2, NP4 e NP10.

6.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Os nanowhiskers de celulose do tipo I e II, na Figura 42, possuem uma a superficie
fibrosa, irregular, ndo uniforme e com vérias aglomeracodes, também uma grande quantidade de
pequenas particulas e individuais, caracteristicos de materiais quimicamente tratados
semelhantes aos nanowhiskers obtidos por Onkarappa et al., (2020) e Kane, Mishra e Dutta,
(2016), pois a hidrdlise dcida quebra as regides amorfas das ligacdes S 1,4 — glicosidica da
celulose (Melikoglu; Bilek; Cesur, 2019). Além disso é perceptivel nas amostras algumas
estruturas parecidas com bastdes como as encontradas por Hu et al., (2021). No entanto, alguns
destes bastdes aparentam estarem achatados, o que pode pode ser atribuido ao processo de

mercerizacdo para diminuir a granulometria dos nanowhiskers de celulose gerados.

Percebe-se que a morfologia das amostras NP10, NP15 e NP20 sdo correlatas as

observadas nas amostras NP2 e NP4.
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Figura 42 - MEV dos nanowhiskers de celulose com aproximacdes. a) NP10, 100 pm b) NP10, 50 um c) NP15,
100 pm d) NP15, 50 pm e) NP20, 100 um f) NP20, 50 pm
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6.4 Termogravimetria (TG/DTG/DTA)

Ao analisar curvas de TG e DTG percebe-se trés principais eventos de perda de massa
(Figura 43). O primeiro evento geralmente € atribuido a evaporacdo de dgua de compostos
volateis entre 25°C e 125°C (Chen et al., 2020). Depois, no segundo evento de perda de massa,
ocorrem as reacdes de despolimerizagdo da celulose, que comegam com quebras das ligacdes
glicosidicas B-1,4 entre os mondmeros e cobrem a faixa entre 125°C a 384°C (Yuan et al.,
2023). Na ultima reagdo, hd formacao de radicais livres e a perda de dgua (384°C a 512°C).
(Raza et al., 2024). A segunda e a terceira reacdes, podem ser melhor observadas nas curvas de
DTG e apresentam degradacdo térmica apenas referente a celulose, mas ainda mostram com
clareza a decomposicao de menor cinética no terceiro evento quando comparada ao segundo,

com valores temperaturas maximas de e 460°C e 330°C, respectivamente, nas amostras NP15
e NP20.

Figura 43 -TG das amostras, apos o branqueamento, celulose NP10B, NP15B ¢ NP20B
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Devido ao fato de que as curvas de degradacao térmica da celulose ndo apresentam
residuos de decomposi¢do térmica dos outros componentes principais da casca do fruto da
Pachira aquatica Aubl, como pectina, hemicelulose e lignina, € notdvel que a sintese foi eficaz
na obtenc¢ao da celulose, uma vez, que € apenas visualizado os picos de maximo de temperatura

na faixa de degradacdo térmica da celulose e dos voléteis nas curvas de DTG (Figura 44).

Figura 44 - DTG amostras ap6s o branqueamento, celulose NP10B, NP15B e NP20B
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Fonte: autora

As variagdes de temperatura que estdo acontecendo com a degradacao celulose, constam
na Figura 45. Assim observa-se picos endotérmicos correspondente aos dois primeiros eventos
de perda de massa, os quais necessitam de absor¢do de calor para que ocorra a evaporagdo da
dgua e o inicio da decomposi¢do da celulose. Posteriormente, a reagdo de termoconversao da
celulose libera calor resultando em um evento exotérmico.

Devido a celulose tipo II ter uma menor estabilidade térmica do que a celulose I, a
amostra NP20B apresenta uma maior variacdo de temperatura do que as amostras NP10B

(Abolore; Jaiswal; Jaiswal, 2024; Chichato, 2021). Essas diferencas podem ser atribuidas ao
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numero menor de grupos -OH incorporados na celulose NP15B, pois foi tratada com uma

menor concentracio da base celulose (Flauzino Neto et al., 2013).

Figura 45 - DTA amostras apds o branqueamento, celulose NP10B, NP15B e NP20B
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Fonte: Autora

Nas curvas de TG se observa trés principais eventos de perda de massa, associados a
sua degradacdo térmica (Figura 46). O primeiro de 25°C a 125°C relativo a evaporacdo de
volateis e 4gua (Nepomuceno et al., 2017). E os demais eventos de perda de massa ocorrem em
duas etapas, vistas com maior clareza nas curvas de DTG. No segundo evento de degradacao
térmica dos nanowhiskers tem-se as reagdes de despolimerizagdo da celulose decorrente das
quebras das ligacOes glicosidicas B-1,4 entre seus mondmeros e também a decomposi¢do dos
grupos sulfatos, os quais possuem baixa resisténcia térmica, que vao de 200 °C a 384 °C (Fan
et al., 2022; Goswami et al., 2024). Na terceira etapa, ocorre a formacgao de radicais livres e a

perda de dgua, que vai de 384°C a 512 °C (Zhao et al., 2019). Observando as curvas de DTG,
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percebe-se que a reac@o que ocorre na segunda etapa tem uma cinética mais rapida que a reagao

que ocorre na terceira etapa, com pico de perda massa préximos a 330 °C e 460 °C.

Existem semelhancas nas etapas de degradacdo térmica dos nanowhiskers de celulose
NP10, NP15 e NP20 quando comparados os nanowhiskers de celulose NP2 e NP4. No entanto,
nao é perceptivel a decomposi¢do térmica da lignina nas amostras NP10, NP15 e NP20.
Corroborando assim, espectros de FTIR (conforme mostrado na Figura 37) e pelos halos
cristalinos do DRX (conforme ilustrado na Figura 41), a obtencdo de nanowhiskers de celulose
da casca do fruto Pachira aquatica Aubl com alto teor de celulose. Isso pois, se tem apenas a
degradacdo térmica da fracdo amorfa da celulose e dos nanowhiskers de celulose, como

indicado na Figura 47 e Figura 47.

Figura 46 - TG nanowhiskers de celulose, NP10, NP15 e NP20
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Fonte: autora

Ao analisar as curvas de DTG se observa que o processo de degradacao térmica da dos

nanowhiskers de celulose e da fracdo amorfa da celulose (e grupos sulfatos) se dd em um evento
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tnico nas amostras NP15 e NP20, enquanto os nanowhiskers de celulose NP10 ocorre em um
evento de perda de massa posterior. Essas discrepancias estdo associadas aos tipos de celulose.
A celulose I nos nanowhiskers NP10 possui resisténcia térmica elevada devido a melhora
organizagdo do empacotamento de seus cristais, uma vez que suas moléculas sdo
bidimensionais. Entretanto a celulose II, nos nanowhiskers NP15 e NP20 tem estrutura
tridimensional, sendo assim, mais suscetiveis a degradacao térmica (Abolore; Jaiswal; Jaiswal,

2024; Chichato, 2021)

Figura 47 - DTG dos nanowhiskers de celulose NP10, NP15 e NP20
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Fonte: autora

Os eventos de térmicos com a celulose (NP10B, NP15B e NP20B) correm em etapas

semelhantes aos dos nanowhiskers de celulose (NP10, NP15 e NP20), contudo, com reagdes
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termocinéticas mais lentas, pois, hd uma menor drea do pico do DTG para aos nanowhiskers de
celulose do que para a celulose, assim, demonstrando que o processo de hidrélise écida,
organiza os cristais de celulose, conferindo uma maior estabilidade térmica (Goswami et al.,

2024; Zhao et al., 2019).

A termodecomposicdo dos nanowhiskers de celulose obtidos com tratamento alcalinos
de 10, 15 e 20% da concentracdo da solu¢do de hidréxido de s6dio, ndo demonstram perda de
massa que possam ser associadas aos outros componentes da biomassa como foi identificado
com os nanowhiskers de celulose na parte I, NP2 e NP4, corroborando com os FTIR e o DRX

ao identificarem nas amostras NP10, NP15 e NP20 a presenca apenas da celulose.

Figura 48 - DTA dos nanowhiskers de celulose NP10, NP15 e NP20
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A termogravimetria diferencial (DTA), na Figura 48, registra as variacOes de
temperatura durante o processo de decomposicao térmica da celulose amorfa e cristalina dos

nanowhiskers de celulose. O primeiro evento endotérmico, com um pico em aproximadamente
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60 °C, estd atribuido a voléteis e dgua (Trilokesh; Uppuluri, 2019). O segundo evento estd
associado a absorcao de calor para a degradacdo térmica da celulose amorfa e grupos sulfatos
(Nepomuceno et al., 2017), com picos em 310 °C para a amostra NP10 e em 240 °C e 275 °C
para NP15 e NP20, respectivamente. O terceiro evento endotérmico estd relacionado a
degradacao da celulose cristalina, ocorrendo em aproximadamente 350 °C nas trés amostras,

seguido de um pico exotérmico associado a desvolatilizacdo da celulose (Kian et al., 2019) .

O maior grau de cristalinidade dos nanowhiskers de celulose NP20 confere maior
estabilidade térmica em comparacdo com os nanowhiskers de celulose NP15, que, por sua vez,
possuem menor estabilidade térmica do que os nanowhiskers de celulose NP10. Mais ainda,
todos os nanowhiskers de celulose, enunciam maior estabilidade térmica que a celulose
(NP10B, NP15B e NP20B), j4 que, € perceptivel pelas curvas de DSC uma maior quantidade

de calor para inicio de sua degradacdo térmica (proxima subsecao).

6.5 Calorimetria Diferencial Exploratoéria

As curvas obtidas através da DSC indicam que tanto a celulose tipo I (NP10B) quanto
a celulose tipo II (NPI5B e NP20B) apresentam resisténcia ao aumento de temperatura,
evidenciado por pequenas variagdes no fluxo de calor até aproximadamente 264 °C nas trés
amostras (Figura 49) nas amostras apds o branqueamento. Apds essa temperatura, tem-se 0s
picos de oxidag@o da celulose, iniciando assim o processo de combustio, que comeca com a
clivagem da ligacdo glicosidica, sendo identificado pelo pico exotérmico nas curvas (Ciolacu;

Ciolacu; Popa, 2011).

Observou-se que a amostra NP10B exibe maior resisténcia a combustdo, evidenciada
pela menor variacdo de calor durante a queima em comparagdo com as amostras NP15B e
NP20B. Essa disparidade esta correlacionada com as caracteristicas intrinsecas de cada tipo de
celulose. A celulose tipo I, devido a sua configuracdo espacial bidimensional, com a celulose
tipo II, que possui configuracdo espacial tridimensional (Abolore; Jaiswal; Jaiswal, 2024;
Chichato, 2021), tornando-a mais suscetivel a degradacdo térmica. Tais resultados estdo em
concordancia com os eventos observados nas curvas nas andlises de DTA, que demostram

maior variacao de temperatura para a celulose da amostra NP20.
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Figura 49 - DSC amostras apds o branqueamento, celulose NP10B, NP15B ¢ NP20B
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Ap6s a realizacdo da hidrélise dcida na celulose, € evidenciado nas curvas de DSC das
amostras NP10, NP15 e NP20 um pico endotérmico (Figura 50), observado em torno de 150
°C. Este fendmeno esta associado a conversao da celulose amorfa em cristalina, pois € preciso
fornecer calor para que haja a quebra das ligacdes de hidrogénio e interacdes de Van Der Waals,
e da organizacdo do reticulo cristalino (Pedersoli, 2000). A reducdo deste pico estd
correlacionada com a diminui¢do da cristalinidade e dos tamanhos médios dos cristalitos.
Portanto, os resultados apresentados nas curvas de DCS, corroboram ndo s6 com os dos dados
do DRX, ao indicar a maior estabilidade térmica para a celulose cristalina, mas ainda, que a
estabilidade térmica aumenta com o aumento do grau de cristalinidade e com a DTA ao

evidenciarem um pico endotérmico anterior a combustdo dos nanowhiskers de celulose.

(Mwaikambo; Ansell, 2002).
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Figura 50 - DSC dos nanowhiskers de celulose NP10, NP15 e NP20
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A associac¢do do pico endotérmico em 150 °C com a conversdo da celulose amorfa em
cristalina demonstra alteracdes significativas nas propriedades térmicas apds o processo de
hidrdlise 4cida. Estes resultados, sinalizam as modificacdes na estrutura quimica da celulose.
Posteriormente, sdo observados dois picos exotérmicos, que sdo associados a oxidacdo dos
nanowhiskers de celulose durante sua combustdo (Danghyan et al., 2020; Kapdi; Bhavsar;
Rudakiya, 2023). Contudo, esta mesma reagdo com a celulose amorfa tem uma maior liberacao
de calor em comparacg@o com a celulose cristalina, pois tem um pico com maior drea, iSto ocorre
devido a necessidade de fornecer uma quantidade maior calor para quebrar os reticulos
cristalinos da celulose, resultando em uma liberacdo menor de calor no fim desta reagdo em

comparacdo com a celulose amorfa (Ciolacu; Ciolacu; Popa, 2011)
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6.6 Estudo cinético dos nanowhiskers de celulose

Os parametros cinéticos derivados pelo método de DAEM (Modelo de Energia de
Ativacdo Diferencial), FWO (Flynn-Wall-Ozawa) e Friedman para os nanowhiskers de celulose

foram resumidos na Tabela 8 e apresentados graficamente na Figura 51.

Observa-se que o principal evento de decomposi¢do térmica estd associado ao inicio da
etapa de desvolatilizagdo da fracdo amorfa da celulose e dos nanowhiskers de celulose, como
também evidenciado pelo DTG (Figura 48), que ajusta-se ao estudo na conversdo de 0,25 nos
modelos de DAEM e FWO, com temperaturas de 286,95°C, 281,67°C nas amostras NP10 e
NP20 respectivamente € no modelo de Friedman na conversdao 0,30 nas temperaturas de
295,23°C, 297,06°C e 294,11°C, nos nanowhiskers de celulose NP10, NP15 e NP20,

respectivamente.

Entretanto, a amostra NP15, se ajusta ao estudo a partir na conversao 0,3 em todos os
modelos cinéticos (DAEM, FWO e Friedman) e fim da conversdo em 0,8 nos modelos de
DAEM e FWO e de 0,85 no modelo de Friedman, indicando que esta amostra se adequa em
todos os modelos cinéticos de degradacdo térmica em uma ampla faixa de valor de conversao,
desse modo, o seu mecanismo de decomposicao pode ser melhor estudado quando comparado

aos nanowhiskers de celulose NP10 e NP20.

As energias de ativac@o mais elevadas no modelo de DAEM sdo observadas no fator de
conversao de 0,25 nas amostras NP10 e NP20, enquanto na amostra NP15 a maior energia de
ativacdo estd na conversao 0,75. J4 no modelo de FWO, as energias de ativa¢ao mais altas estdao
na conversao de 0,25 para a amostra NP10, na conversao 0,75 na amostra NP15 e na conversao
0,3 para a amostra NP20. Essa variacdo é esperada devido a presenca de fragdes distintas de
celulose amorfa e cristalina nas amostras, as quais demandam quantidades diferentes de energia

para inicio e término da etapa de degradagdo térmica
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Tabela 8 - Resultados da energia de ativag@o nos fatores de conversdo que se ajustaram aos modelos cinéticos de
DAEM, FWO e Friedman dos nanowhiskers de celulose NP10, NP15 ¢ NP20

Método DAEM
e NP10 NP15 NP20
Ea (KJ) R? Ea (KJ) R? Ea (KJ) R?
0,25 304,043274 0,91057064 - - 290,95307 0,9073512
0,30 297,853148 0,95464596 297,6984566 0,927740475 315,22262 0,9410335
0,35 289,004361 0,98942045 302,4399001 0,95730537 298,56674 0,9738681
0,40 282161584 0,99916673 298,4887559 0,978310352 276,63635 0,9947021
0,45 268404106 0,99867480 292,1982298 0,984850664 250,99622 0,9931732
0,50 258,937382 0,99501093 292,8349739 0,98950688 232,70472 0,9952440
0,55 243,041017 0,98852664 289,171142 0,989717322 215,88381 0,9977286
0,60 240,141523 0,98680138 279,9807587 0,990269792 212,00049 0,9995125
0,65 232367066 0,97929300 265,7487603 0,998298073 216,01111 0,9918040
0,70 243,858479 0,94577686 249,6560783 0,997292463 251,63018 0,7979949
0,75 - - 578,2739961 0,970487759 - -
0,80 -187,625993 0,920105138
Método de FWO
(o'¢ NP10 NP15 NP20
Ea(KJ) R? Ea (KJ) R? Ea(KJ) R?
0,25 294910431 0,9054149 - - 281,87874 0,9017769
0,30 288,579368 0,9518095 288,3597288 0,923252886 305,96032 0,9375745
0,35 279,600690 0,9887088  292,994899 0,954567086 289,11577 0,9721506
0,40 272647932 0,9991139 288,9449647 0,976841737 267,01918 0,9943119
0,45 258787942 0,9985717 282,5556678 0,983779766 241,22757 0,9925887
0,50 249220876 0,9945987 283,1034241 0,988753815 222,81291 0,9947974
0,55 233,225483 0,9875226 279,3407577 0,988964492 205,87726 0,9974869
0,60 230,232483 0,9856280 270,0455419 0,989524786 201,88856 0,9994502
0,65 222359014 0,9773996 255,6885821 0,998147994 205,78049 0,9909445
0,70  233,724327 0,9411757 239,4354581 0,997033522 241,21926 0,7838409
0,75 - - 567,9463917 0,969408859 - -
0,80 - - -198,891266 0,928043595 - -
Método Friedman
o« NP10 NP15 NP20
Ea (K) R? Ea (K) R? Ea (K) R?
0,30 298,0007 0,9501654 295,9581213 0,900279092 319,5457 0,9301895
0,35 328,6948  0,9887980 342,5551027 0,939100439 337,8729 0,9699191
0,40 357,5703 0,9994157 375,2166801 0,96550139  341,1777 0,9936596
0,45 369,4879  0,9978756 408,0917792 0,976568401 336,0802 0,9926477
0,50 387,7152 0,9911936 439,6351336 0,981181784 333,8197 0,9944619
0,55 389,1062 0,9822686 468,811435 0,980888351 330,2116 0,9969558
0,60 410,2305  0,9800010 483,5037303 0,983000946 343,1978 0,9987562
0,65 417,8452 0,9701941 484,2062631 0,995219694 372,6790 0,9868841
0,70 465,1064  0,9280804 471,6941056 0,993574895 458,4670 0,7412736
0,75 - - 1206,792559 0,970197087 - -
0,80 - - -474,603265 0,949657413 - -
0,85 - - -236,979186 0,921479232 - -

Fonte: autora
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Figura 51 - Grafico da Ea (obtida pelos métodos de DAEM, FWO e Friedman) em fun¢do do aumento da
conversdo das amostras NP10, NP15 e NP20
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Fonte: Autora

Os modelos cinéticos indicam uma diminui¢ao da energia de ativagdo com o aumento
da temperatura, sinalizando a elevacdo da velocidade cinética das reagcdes, com excecdo da
amostra NP15, que exterioriza uma elevacdo da energia de ativacdo, com aumento da
temperatura na conversao 0,75. Tal fato, pode ser associado ao processo de desvolatilizagao
dos nanowhiskers de celulose, que libera uma maior quantidade de compostos gasosos,
aumentando o grau de entropia, levando a posterior energia de ativagdo ser negativa na
conversao 0,80, sinalizando que ha diminui¢do da velocidade cinética com o aumento da
temperatura.

As diminui¢des da energia de ativagdo com o aumento da temperatura nos modelos de
DAEM e FWO esté relacionado a necessidade da maior energia para a quebra das ligacdes
glicosidicas na celulose e para o rompimento dos reticulos cristalinos presentes nos

nanowhiskers de celulose I e 1I. Este perfil de variacao de energia de ativacao é semelhante ao
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apresentado no modelo cinético nos modelos de DAEM e Friedman nos nanowhiskers de
celulose NP2 e NP4, na parte I.

Por outro lado, o0 método de Friedman demonstra um aumento da energia de ativacdo
com a temperatura nos nanowhiskers de celulose NP10 e NP15, além de variacdes da energia
de ativagdo na amostra NP20. Assim, apresentando um perfil inverso do ja visto nos
nanowhiskers de celulose NP2 e NP4. Apontando que o tratamento alcalino gerou amostras
termicamente distintas e com mecanismo de degradacgdo diferentes no modelo de Friedman.

A menor estabilidade térmica dos nanowhiskers de celulose II, representados pela
amostra NP20, é confirmada pelo inicio da decomposi¢io térmica na conversao 0,25 término
do ajuste aos métodos no fator de conversdo de 0,65, enquanto a amostra NP10, nanowhiskers

de celulose I, atinge o fim na conversao de 0,70.

6.7 Aplicacoes dos nanowhiskers de celulose gerados
6.7.1 Reforco de Bioplasticos (b) com os nanowhiskers de celulose

Termogravimetria (TG/DTG/DTA)

Os termogramas dos compdsitos (a, 3, ¥, § e €) exibem quatro eventos principais de
perda de massa (Figura 52). A primeira perda de massa ocorre apenas nos nanowhiskers de
celulose em aproximadamente 125°C indicando a presenga de volateis, como a dgua (Azry et
al., 2021). Entretanto, o segundo evento termogravimétrico (em 250 °C) acontece em todos os
compdsitos relacionado a decomposicao da celulose amorfa, pois exibe menor estabilidade
térmica em comparagdo a celulose cristalina (Pawcenis et al., 2022), e desse modo, a maior
decomposicao térmica € para o composito € (propor¢do de NWC 50 m/m), porque contém uma
maior quantidade de celulose amorfa que demais compdsitos, indicando assim que acdo do

reforco favorece a uma maior estabilidade térmica quando 50% do nanowhiskers € empregado.

A terceira perda de massa ocorre em torno de 370 °C, com uma menor decomposicao
dos compdsitos € em comparagdo com os compodsitos o« (propor¢do de NWC 10 m/m) e o
bioplastico puro (b), este evento de perda de massa ocorre de maneira mais gradual em b,
evidenciado pelo pico mais longo no DTG, demonstrando uma cinética de decomposi¢ao
térmica mais rapida, Figura 53. O ultimo evento de perda de massa ocorre em 500 °C, com uma
degradacao térmica mais lenta nos compositos &, quando comparada as demais amostras, ja que
tem uma maior quantidade de celulose cristalina, conferindo maior resisténcia térmica a este

composito (Junior, S. R. K. et al., 2021).
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As andlises termogravimétricas (TG/DTG) revelam que os compdsitos &, (com 10% de
nanowhiskers) exibem menor resisténcia térmica em compara¢do aos compositos &, uma vez
que, tem maior pico de temperatura de decomposicao maxima no DTG (Figura 53), indicando
uma cinética de decomposi¢cdo mais lenta (Pawcenis et al., 2022). Estes dados corroboram com

os dados da DRX, demonstrando que houve aumento no grau de cristalinidade.

Figura 52 - TG de b dos compositos bNP10, bNP15 e bNP20
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Fonte: Autora

Também, a termogravimetria (TG/DTG) sinalizam que o tipo de celulose (tipo I ou tipo
IT) usada influencia a estabilidade térmica dos compdsitos. Pois, compdsitos formados com os
nanowhiskers de celulose do tipo I (NP10) tem maior resistividade térmica em comparagao aos
compdsitos sintetizados com nanowhiskers de celulose II (NP15 e NP20). Entretanto, este
comportamento jd era esperado, uma vez que, cada tipo de celulose possui caracteristicas
peculiares (Dias et al., 2022). Assim, os nanowhiskers de celulose II estdo mais disponiveis a
degradacdo térmica a configuracio espacial dos seus mondmeros cristalinos (Chichato, 2021)

e desse modo, tornando os compdsitos bNP15 e bNP20 menos estdveis termicamente em
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comparacdo com os compositos bNP10, que sdo formados sintetizados com nanowhiskers de
celulose I bidimensionais (Dias et al., 2022), esta estrutura cristalina lhe confere maior

resisténcia térmica (Ramos; Virgens, 2023)

Figura 53 - DTG de b e dos compositos bNP10, bNP15 e bNP20
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Fonte: autora

A DTA dos compdsitos, confirmam os eventos de perda de massa presente nas curvas
de TG e DTG ao sinalizar o evento endotérmico (em 300 °C) (Figura 54) referente a combustao
da celulose amorfa (Pawcenis et al., 2022). Assim, os compositos € t€m uma maior variagao de
temperatura comparagdo com o compdsito & e o b, pois apresenta uma maior fracdo de celulose.
J4 no evento endotérmico (em 350°C), no compdsito € exibe uma menor de temperatura em
comparacao os demais, portanto confirmando com a DTA a sua maior resisténcia a alteracdes
na temperatura. No tltimo evento exotérmico (460°C) na amostra b, s6 ocorreu nos compostos
em temperatura mais elevada (500°C), indicando um aumento na resisténcia térmica com a

incorporagdo dos nanowhiskers de celulose I (Junior, S. R. K. et al., 2021).
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A DTA indica também os compdsitos € retém menor calor nos eventos endotérmicos,
dada a menor variagdo de temperatura e que liberam uma menor quantidade de calor nos eventos
exotérmicos em comparagdo aos compositos X, com apenas 10% de nanowhiskers de celulose.
Nesse contexto, o compdsito €, composto por 50% nanowhiskers e 50% b (bioplastico),
apresenta a melhor relacdo entre o bioplastico e os nanowhiskers. Isso se deve a sua maior

estabilidade térmica, corroborando novamente com os dados do DRX.

Figura 54 - DTA do bioplastico b e dos compositos bNP10, bNP15 e bNP20
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Fonte: autora

No entanto, as curvas de DTA referentes aos compositos bNP15 e bNP20 apresentam
algumas diferencas em relacdo aos compdsitos bNP10. Um aspecto notavel € menor variacdo
de temperatura nos compdsitos bNP20 do evento exotérmico préximo a 300°C, que ¢é
evidenciado nos compdsitos bNP10, este fato deve estar relacionado a maior presenca de
celulose amorfa em bNP10, que de acordo com o DRX € de 28,9 %, enquanto a quantidade de

celulose amorfa (Azry et al., 2021) em bNP20 € de 18,91%. Mas ainda, o evento endotérmico
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a 350°C, nos compdsitos bNP20-¢ demonstram uma variacdo de temperatura semelhante a
amostra b, isto pois, a menor estabilidade térmica dos nanowhiskers de celulose II quando

comparados aos nanowhiskers de celulose I (Dias et al., 2022).
Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

As curvas de DSC indicam que hd uma reduc¢do no pico endotérmico do bioplastico em
aproximadamente 200 °C, a medida que a quantidade de nanowhiskers de celulose aumentam
nos compositos (Figura 55). Isso sugere que a os nanowhiskers de celulose incorporados
contribuem para o aumento da estabilidade térmica, pois a quantidade de calor absorvido €
menor nos compositos € (que possuem uma maior fragdo de celulose), em comparagdo com os
compositos X (que apresentam menor fracdo de celulose). O aumento da estabilidade térmica
foi também verificado por Khoo; Ismail; Chow, (2016) que constatou melhoras na estabilidade
térmica do PLA. Mas ainda, Kang; Kim, (2023) verificou que a adi¢do dos nanowhiskers foi
promissora na temperatura de cristalizacao isotérmica ao aumentar a porcentagens de celulose
no PLA. Assim, estes resultados corroboram as caracterizacdes anteriores, indicando que a
estrutura espacial da celulose tipo I (NP10) proporciona uma melhor organizagdo reticular lhe
conferindo maior estabilidade térmica em compara¢do com a celulose tipo II (NP15 e NP20),
que tem um empacotamento ordenado devido a sua estrutura espacial tridimensional (Dias et

al., 2022).

O maior grau de cristalinidade também contribui para o aumento da estabilidade térmica
dos compésitos sintetizados com a amostra NP20 quando comparado a amostra NP15 de menor
cristalinidade (Pawcenis et al., 2022). Visto que tem um menor fluxo de calor absorvido pelos
compdsitos bNP20 em comparagdo os compdsitos bNP15, sinalizando a importancia do grau
de cristalinidade dos nanowhiskers de celulose.

O evento exotérmico em torno de 250 °C indica que a incorpora¢do dos nanowhiskers
permite ao bioplastico liberar uma quantidade significativa de calor, como evidenciado pelo
fluxo de calor nos compdsitos € nesse ponto especifico quando contrastado com os demais

compdsitos, com especial aten¢do para os compdsitos .
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Figura 55 - DSC do biopléstico b e dos compositos bNP10, bNP15 e bNP20
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Fonte: autora

6.8 Avaliacao da Adsorcao dos Nanowhiskers
6.8.1 Otimizaciao dos Parametros

Ponto de Carga Zero (PCZ)

Durante o processo de sua sintese, em decorréncia da hidrélise dcida a qual os
nanowhiskers sdo submetidos, alteram o pH do ponto de carga zero em comparagdo ao da casca
do fruto da Pachira aquatica Aubl. E assim, o pH em que a carga elétrica liquida € zero na
superficie dos nanowhiskers de celulose NP10 e NP15 sao de 4,88 e 5,15 respectivamente
(Figura 56). Desse modo, sinalizando que abaixo desse pH € favorecida a adsor¢io de anions e
acima deste pH € favorecida a adsor¢do de cétions. Entretanto, o nanowhiskers de celulose
NP20 possui um ponto de carga zero alcalino, com um pH igual 8,15, indicando que o sintese

com a maior concentracdo de NaOH ndo permitiu que a sua superficie se tornasse acida e
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portanto tem maior afinidade por adsorver citions do que anions, isto pois, a sua carga elétrica

liquida € nula em pH alcalino (Teixeira et al., 2017).

Figura 56 - Ponto de carga zero dos nanowhiskers de celulose NP10, NP15 e NP20
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Tempo otimo

O tempo ideal de adsor¢do da casca do fruto da Pachira aquatica Aubl foi previamente
determinado por Carvalho (2018) e Santana et al. (2016) como sendo 60 minutos, utilizando a
adsorcao de ions mercurio (II) e cddmio (II), respectivamente, com massas 6timas de 0,300 g
determinadas nos experimentos. No entanto, este estudo avaliou o melhor tempo de adsor¢ao
para um corante cristal de violeta com uma massa de 0,0600 g. Como resultado a casca da
biomassa € capaz de descolorir 82,17% da solucdo em apenas 10 minutos, enquanto os
nanowhiskers de celulose NP10 e NP20 conseguem descolorir 100% da solu¢do no mesmo
intervalo de tempo, indicando assim, o aumento do potencial adsortivo com a sintese dos

nanowhiskers de celulose (Figura 57).
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Figura 57 - Tempo 6timo de adsor¢do amostras P, NP10, NP15 e NP20
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Fonte: autora

6.8.2 Adsorcao do corante cristal de violeta

Os experimentos de descoloracao do corante cristal de violeta por adsor¢ao revelam que
os nanowhiskers de celulose NP10 e NP15 demonstram uma porcentagem de remog¢ao superior
A casca do fruto da Pachira aquatica Aubl até a concentracio de 20 mg L' (Tabela 9). Todavia,
os nanowhiskers de celulose NP20 mantém uma capacidade de adsorcao superior, descolorindo
94,23% da solugio com 50 mg L'!, mantendo uma excelente capacidade adsorvente mesmo ao
quintuplicando a concentracio do corante. A eficiéncia da capacidade adsorvente superior dos
nanowhiskers de celulose NP20 estd relacionada ao tipo de celulose, visto que a celulose tipo
IT possui uma estrutura tridimensional (Abolore; Jaiswal; Jaiswal, 2024; Chichato, 2021) capaz
de acomodar mais moléculas do adsorvato. Mas também, s@o incorporados mais agrupamentos
-OH em sua estrutura, facilitando a fixa¢cdo do adsorvato em sua superficie. Por esses motivos,

¢ mais eficiente na remoc¢do do corante da solucdo em comparacdo aos nanowhiskers de
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celulose tipo I, NP10, que possuem uma estrutura bidimensional (Dias et al., 2022) e menos

grupamentos -OH em sua superficie (Flauzino Neto ef al., 2013).

Embora os nanowhiskers de celulose NP20 e NP15 apresentem a celulose tipo II, ndo
apontam resultados semelhantes na descoloragdao corante cristal de violeta, podendo estar
associado as diferencas no pH do ponto de carga zero. Enquanto a amostra NP15 tem um ponto
de carga zero em pH que favorece a adsor¢do de anions, a amostra NP20 tem um ponto de carga
zero em pH que favorece a adsorcdo de cations (Teixeira et al., 2017), assim NP20 ¢é

beneficiada, pois o corante CV € um corante catidnico (Batista, 2023).

Tabela 9 - Descolorag@o do corante cristal de violeta por adsor¢do, empregando os nanowhiskers de celulose
NP10, NP15 e NP20 em comparagdo a casca do fruto da Pachira aquatica Aubl (P)

Amostras
Concentracao do P NP10 NP15 NP20
CV (mg L) Descolorag@o (%)

10 77,42 100 94,03 100
20 86,69 94,70 90,29 99,24
30 86,27 89,87 85,38 97,51
40 84,97 86,64 82,13 95,53
50 84,67 83,04 80,45 94,23

Fonte: autora

6.8.3 Avaliacdo da Degradacao do Corante

Ap6s o processo de adsor¢ao do corante CV, o residuo (adsorventes + corante), foram
descoloridos através de uma rapida reacao quimica empregando solucdo de NaBH4, o corante e
20uL da solucdo de nitrato de prata. A Figura 58, enuncia a coloragdo dos adsorventes, dos

residuos e do reaproveitamento dos adsorventes apds a degradacao.
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Figura 58 - Degradacio do corante. a) adsorventes; b) residuo de adsor¢do 10 mg L' de CV; c) residuo de
adsor¢do de 50 mg L' de CV; d) adsorvente recuperado apés a degradacdo de 10 mg L' de CV; e) adsorvente

recuperado ap6s a degradagio de 50 mg L' de CV
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E possivel observar nas Figuras as variacdes de cores dos adsorventes antes e apds a

adsorc¢do, assim sinalizando as diferencas de cores dos residuos antes e depois da degradacao

do corante da superficie dos adsorventes, indicando a decomposic¢do do corante. A Figura 59

abaixo revela a absorbancia dos adsorventes, dos residuos e dos adsorventes recuperados apds

a degradagdo.

Observa-se na Figura 59 um pico em aproximadamente 600 nm, correspondente ao

comprimento de onda de absor¢do maxima do corante cristal violeta, que € de 589 nm (Berbers
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et al., 2024), com maior intensidade para os residuos apés a adsorcdo deste corante. E notével
que a absorbancia do residuo apés a adsor¢do do corante CV com concentracio de 50 mg L' é
maior do que a de 10 mg L', conforme esperado. Mas ainda, é perceptivel que o pico de
absorbancia maxima € reduzido apds a reacdo de degradacdo do corante, assim indicando sua
remocao da superficie dos adsorventes (amostras com a letra D ao final). Também € observado
areduc¢do do pico em 300 nm do corante CV, tendo maior absorbancia dos residuos com corante

adsorvido (Andrade, 2022).

Com os valores de absorbéncia fornecido pelo grafico, é possivel calcular a porcentagem
de descoloragdo dos residuos ( Ver Tabela 10). O maximo de descoloracdo foi de 86,54%, com
os nanowhiskers NP10 e NP15. Os graficos também revelam que a lavagem com &cido nitrico,
que visa a recuperacdo da prata dos adsorventes, € eficiente, uma vez que nao percebido nenhum

comprimento de onda méximo do catalisador que situa-se a 400 nm (de Brito et al., 2021).

Figura 59 - Absorbancia dos residuos apos adsor¢do e apds a sua recuperagao
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Tabela 10 - Descoloracdo dos residuos apds a degradacdo empregando o NaBH4 e 0 AgNOs3

Amostra CV (mg L)  Descoloracio do Residuo (%)

P 10 76,92
50 74,39

NP10 10 83,21
50 86,54

NP15 10 86,54
50 78,27

NP20 10 83,56
50 75,00

Fonte: Autora

Os espectros de FTIR, corroboram com os resultados ja observados na andlise anterior,
de que os residuos contém o corante adsorvido em sua superficie e de que grande parte do
corante foi degradado apds a reacdo. Porque, as bandas de correspondentes ao corante tiveram

suas intensidades reduzidas ap6s de degradacao do corante CV Figura 60.

Desse modo, além das bandas referentes aos nanowhiskers de tem-se as bandas referente
ao corante que em 2900 cm™! corresponde ao estiramento CH presentes nas estruturas do cristal
de violeta (Batista, 2023) e da celulose (Xing et al., 2018). J4 a banda em 1662 cm™' & referente
ao estiramento das ligagdes C=C por fim, a banda em 1063 cm apresenta a soma do
estiramento C-N de aminas aromadticas (Batista, 2023) e das ligagdes C-O e C-O-C da celulose

presente nos nanowhiskers (Etale et al., 2024).

A presenca de bandas referentes ao corante ainda € percebida apds sua a degradacao,
corroborando demais andlise ao demostrar um timido pico na regido de absor¢do méxima do
corante, apds a degradacdo. O fato de as bandas serem semelhantes antes de depois da

degradacdo sugere que a prata foi removida com a lavagem, isto pois, ndo € apresentada

nenhuma diferente banda apds a adsor¢do, o que sugere sua auséncia.
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Figura 60 - FTIR dos residuos apds adsor¢ao e apos a sua recuperacao
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Ap6s a retirada do corante por adsorcao, é necessario a remocao deste da superficie do

adsorvente para que ndo se tenha a geragdo de novos residuos. Desse modo, ao adicionar a

solucdo de nitrato de prata e a solu¢do de borohidreto de sédio no residuo da adsor¢do

contaminado com o corante CV, ocorre uma reacao quimica neste sistema, em que, o corante €

reduzido e restaurado a cor original dos nanowhiskers de celulose I e II e da casca do fruto da

espécie Pachira aquatica Aubl.
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A descoloragdo dos residuos comega com uma reacdo entre o NaBHs e o AgNO;3,
reduzindo a prata, de acordo com a reagdo abaixo, que se precipita sobre os residuos com o

corante adsorvido (de Brito et al., 2021).
AgNOs(aq) + NaBHa(aq) — Ag(s) + 1/2Ha(g) + 1/2B2He(g) +NaNOs(aq) (1)

Nesta reagdo, o NaBH4, um poderoso agente redutor, atua como um fornecedor de
elétrons que reduzir os cations de prata (Ag*), a prata metalica (Ag) (Zainal Abidin et al., 2017)
que por sua vez deposita-se sobre o residuo (nanowhiskers-corante) reduzindo o corante,
levando a sua descoloragdo, resultando na remocao deste contaminante da superficie do
adsorvente, restaurando a cor dos nanowhiskers de celulose e da biomassa antes da

contaminac¢do com o cristal de violeta, na Figura 61 tem-se um sistema proposto desta reacao.

Figura 61 - Sistema proposto para a reagdo de degradag@o
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Fonte: autora

Esta reacdo torna-se possivel pois a prata metdlica, reage com o grupamento amino
presente na estrutura do corante CV, o grupo croméforo, o descolorindo. Dessa maneira, €
degradado todo corante, e lixiviando o material com a solucdo de 4cido nitrico € possivel
recuperar a prata, a biomassa e os nanowhiskers de celulose I e II pra serem utilizados
novamente, este processo € mostrado na Figura 58 e Figura 61, na qual, se tem primeiramente
a adsor¢do do corante CV, que sdo fixados na superficie dos adsorventes. Apds todo processo
de degradacdo do corante, os adsorventes restaurados, estavam com até 90% da sua massa
inicial, assim demostram uma 6tima recuperagcdo da massa, proporcionado a sua utilizagdo em

um novo clico de descontaminacdo
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CONSIDERACOES FINAIS

A solu¢do de NaOH nas concentracdoes de 10%, 15% e 20% levam a geracdo de
nanowhiskers de celulose do tipo I e do tipo II com diferentes caracteristicas e propriedades
fisico-quimicas. A solucdo altamente alcalina solubilizou os demais componentes
majoritdrios da casca do fruto da espécie Pachira aquatica Aubl, resultando em

nanowhiskers de celulose com alto teor de celulose;

A Difracdo de Raios X indica que o aumento na concentra¢do de base, hd também, um
aumento no grau de cristalinidade dos nanowhiskers de celulose, sendo estes de 71,90%,
73,23% e 81,09% para as amostras NP10, NP15 e NP20, respectivamente enquanto que as
andlises termogravimetria (TG/DTG/DTA) e de DSC confirmam as diferencas na
estabilidade térmica entre a celulose (NP10B, NP15B, NP20B) e os nanowhiskers de
celulose 1 e I, NP10, NP15 e NP20;

Dentre as sinteses realizadas a amostra NP10 tem melhores resultados como reforco
térmico para os bioplasticos devido a sua estrutura bidimensional que compacta os cristais,
aumentando a estabilidade térmica dos compdsitos. Isso se deve a reacdo de hidrédlise da
celulose que sintetiza nanowhiskers de celulose mais estdveis termicamente, pois converte
as fases amorfas em cristalinas, contudo, os grupos sulfatos incorporados em sua superficie
reduzem a sua resisténcia térmica. Por outro lado, na avaliacdo adsortiva, foi verificado
que os nanowhiskers de celulose NP20 possuem maior poder adsortivo em comparagao as
demais amostra, devido a sua estrutura tridimensional que melhor acomoda as particulas

do adsorvato;

A recuperacdo dos adsorventes e da prata apds a degradacdo do corante resulta em uma
metodologia verde e sustentdvel, pois ndo ha geracdo de novos residuos e os biossorventes

podem ser reutilizados em um novo ciclo;

Sintetizar nanowhiskers de celulose empregando a biomassa a casca do fruto da Pachira
Aquatica Aubl revelou-se de grande potencial para as aplicacdes estudadas mostrando a
eficiéncia da sintese pelo emprego da concentracdo de hidréxido de s6dio conduzindo a
um material estdvel termodinamicamente com poderes adsortivos € como matriz refor¢o

para bioplasticos.
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8. PERSPECTIVAS

v’ Avaliar o desempenho dos nanowhiskers de celulose como gerados na fotocatélise com

possivel parceria com grupo da Prof. Dra. Marluce da Guarda;

v' Identificagdo e quantifica¢do dos compostos fendlicos presente no licor negro com

possivel parceria com grupo da Prof. Dra. Debora Santana;

v" Empregando a experiéncia do grupo (sintese verde) para melhorar o pré-tratamento
alcalino da biomassa fazendo uso dos extratos da biomassa do quiabo tem como
objetivo, a extracdo de grande parte lignina e hemicelulose resultando na retirada do

licor negro, restando majoritariamente a celulose.

v Por serem provenientes de fontes renovéveis, biodegradédveis e de baixo custo e por
apresentarem elevada cristalinidade, 4rea superficial especifica, em comparagdo a
outros biomateriais por suas propriedades mecanicas e térmicas gerar métodos de
obtencdo do tipo: nanocelulose bacteriana (BNC), celulose microfibrilada (MFC) e os
nanocristais de celulose ou nanowhiskers de celulose (NWC) para serem lancados no

mercado em forma de patente e/ou novas tecnologias de uso comercial;

v' Testar os bioplastics a base de PLA gerados como refor¢os em diferentes proporgdes e
avaliar sua resisténcia térmica e mecanica com vistas a geracdo de uma patente e

comercializacio e industrial
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APENDECIE A - Tabela com os valores dos tripletos cinéticos usados para a avaliacdo do

estudo cinético, no mapa de calor e nas andlises de PCA e HCA

Conversio Ea LnA LnK R2 Ea LnA LnK R2 Tm
n factor Friedma  (Friedman (Friedman (Friedman (DAEM) DAEM (DAEM) (DAEM

NP2- 0,05 82,;;909 1 1,3)569 1 1,3)394 0,9;395 82,8909 11,3569 11,3394 0,9)928 569,785
NP2-0,1 80,0134 11,1108 11,0942 0,9883 80,0134 11,1108 11,0942 09916 580?127
NP2- 0,15 78,0147 10,8584 10,8424 0,9877 78,0147 10,8584 10,8424  0,9897 587?974
NP2-0,2 76,6785 10,6692 10,6537 0,9866 76,6785 10,6692 10,6537  0,9889 594?849
NP2- 0,25 75,4064 10,4534 10,4383 0,9852 75,4064 10,4534 10,4383  0,9895 60 1?105
NP2-0,3 75,4064 10,4534 10,2378 0,9852 75,4064 10,4534 10,2378  0,9895 607(,)237
NP2- 0,35 73,2897 10,0403 10,0260 0,9832 73,2897 10,0403 10,0260  0,9883 61 3?009
NP2- 0,4 72,2862 9,8209 9,8069 0,9826 72,2862 9,8209 9,8069 0,9879 619(,)066
NP2- 045 71,5190 9,6363 9,6225 0,9817 71,5190 9,6363 9,6225 0,9876 625?028
NP2-0,5 70,5560 9,3991 9,3857 0,9813 70,5560 9,3991 9,3857 0,9878 63 1?627
NP2- 0,55 69,7304 9,1804 9,1672 0,9795 69,7304 9,1804 9,1672 0,9861 638?1 10
NP2- 0,6 68,7880 8,9237 8,9109 0,9801 68,7880 8,9237 8,9109 0,9874 645?431
NP2- 0,65 68,1324 8,7092 8,6967 0,9787 68,1324 8,7092 8,6967 0,9864 653?1 28
NP2-0,7 67,1601 8,4163 8,4041 0,9779 67,1601 8,4163 8,4041 0,9861 661(,)942
NP2- 0,75 66,2052 8,1075 8,0957 0,9771 66,2052 8,1075 8,0957 0,9857 67 1?842
NP2-0,8 65,2823 7,7706 7,7591 0,9756 65,2823 7,7706 7,7591 0,9850 683?885
NP2- 0,85 64,4544 7,4096 7,3985 0,9733 64,4544 7,4096 7,3985 0,9837 6987,566
NP2-0,9 63,3352 6,9109 6,9003 0,9715 63,3352 6,9109 6,9003 0,9830 719(,)272
NP4- 0,05 168,232 29,8015 29,7656 0,9721 187,7801 55,2244 55,1843  0,9786 563(,)381
NP4- 0,1 158?102 27,6920 27,6589 0,9799 176,7315 52,2217 52,1847  0,9842 573(,)714
NP4-0,15 15 17,41 2 26,2353 26,2040 0,9845 170,4063 50,4411 50,4059  0,9889 581?551
NP4 - 0,2 146?069 25,0383 25,0084 0,9874 165,6775 49,0840 49,0501  0,9912 588?465
NP4- 0,25 141?373 23,9683 23,9397 0,9895 160,9297 47,7829 47,7504 00,9925 594?830
NP4-0,3 41 ,3726 23,9683 23,0155 0,9895 160,9297 47,7829 46,7520  0,9925 601?1 87
NP4- 0,35 134,122 22,2494 22,2228 0,9929 154,5515 459034 45,8728 00,9953 607?078
NP4- 0,4 130(,)396 21,3612 21,3356 0,9938 150,7713 44,8667 44,8371  0,9958 613(,)414
NP4- 0,45 1277,604 20,6590 20,6343 0,9953 148,3307 44,1169 44,0881  0,9970 619(,)621

1

7
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NP4-0,5 123,651 19,7230 19,6992 0,9958 143,9982 43,0010 42,9733  0,9972 626,259
NP4- 0,55 121%356 19,1042 19,0811 0,9965 142,2073 42,3847 42,3577  0,9978 633?076
NP4-0,6 1 17(,)665 18,2034 18,1813 0,9975 138,3541 41,3640 41,3380  0,9985 640?699
NP4-0,65 1 155,;055 17,5006 17,4793 0,9981 136,0249 40,6345 40,6093  0,9989 648(,)762
NP4-0,7 11 15,3444 16,5863 16,5659 0,9984 132,4442 39,6496 39,6254  0,9991 658(,)142
NP4- 0,75 108?298 15,7463 15,7269 0,9989 129,4811 38,7757 38,7524  0,9994 668?414
NP4- 0,8 105?1 14 14,8501 14,8315 0,9994 126,5877 37,8656 37,8432  0,9997 68 1?206
NP4- 0,85 101(,)281 13,7852 13,7677 0,9997 123,0315 36,7881 36,7669  0,9999 697?132
NP4- 0,9 96,5242 12,4722 12,4560 0,9999 118,7628 35,4841 35,4642  1,0000 719?280
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Pro-Raitcra de Pesquisa e Ensing de #a:-Graduagao Gesenta da Pesquiss

Realizagia:
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Certificado de apresentacdo referente a XXIV Jornada de Iniciacao Cientifica da UNEB

XXIV Jornada de Iniciagao Cientifica

A Importancia da Iniciagao Cientifica na Formacéao de Jovens Cienfistas

ornada de Iniciacao

Cientifica da UNEB
A

CERTIFICADO

A Universidade do Estado da Bahia (UNEB), através da Pro-Reitoria de
Pesquisa e Ensino de Pos-Graduacéo (PPG), certifica que

JESSICA DOS SANTOS RAMOS

apresentou o trabalho intitulado ESTUDO CINETICO E CATALITICO DA
DEGRADAGCAO RAPIDA DO CORANTE ALARANJADO DE METILA POR
COMPOSITOS/HIBRIDOS DE NANOWHISKERS DE CELULOSE DERIVADOS DA
CASCA DA PACHIRA AQUATICA AUBL, sob supervisao do orientador CESARIO
FRANCISCO DAS VIRGENS na sessio técnica da area CIENCIAS EXATAS E DA
TERRA na XXIV Jornada de Iniciagdao Cientifica da UNEB, realizada no periodo de 23
a 25 de Novembro de 2020.

Salvador, 25 de Novembro de 2020

Apoio
A .
RACNPq fapess 0 Z
el — i et Marcea Andrade Sales Eduardo Manuel de Freitas Jorge
Cavtes o Toenakiaa #Tesaume 32 Erlnt 6 Bahis

Pro-Reitora de Pesquisa e Ensine de Pos-Graduagdo Gerente de Pesquisa

Certificado de apresentacao referente a XXV Jornada de Iniciacdo Cientifica da UNEB

XXV e A8 i i
Jothada de1niclacas XXV Jornada de Iniciacdo Cientifica

Cientifica
Educacdo e Ciéncia pela Vida

Educacio e
Ciéncla pela Vida

CERTIFICADO

A Universidade do Estado da Bahia (UNEB), através da Pro-Reitoria de
Pesquisa e Ensino de Pos-Graduacéo (PPG), certifica que

JESSICA DOS SANTOS RAMOS

apresentou o trabalho intitulado COMPORTAMENTO TERMOCINETICO DE
NANOWHISKERS DE CELULOSE DERIVADOS DA CASCA DA PACHIRA AQUATICA
AUBL - AVALIACAO DO SEU DESEMPENHO EMPREGANDO A CATALISE RAPIDA
DA DESCOLORAGAO DE CORANTES TEXTEIS, sob supervisdo do orientador
CESARIO FRANCISCO DAS VIRGENS na sesséo técnica da area CIENCIAS EXATAS
E DA TERRA na XXV Jornada de Iniciagdo Cientifica da UNEB, realizada no periodo
de 3 a 5 de Novembro de

Realizacia

_ .,%, UNEB
T, Salvador, 05 de Novembro de 2021
Apoio
Qcveg  tapess B {m.k =
Emm— e e s Marcea Andrade Sales Eduardo Manuel de Freitas Jorge

Pro-Reitora de Pesquisa @ Ensino de Pos-Graduagao Gerente de Pesquisa
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Certificado de apresentacdo de pdster no Encontro do Norte, Nordeste e Centro-Oeste em 2018

na cidade de Belém no Para.

XIl ENCAT _

Encontro de Catdlise do Norte, Nordeste e Centro-Oeste &)SBCT

CERTIFICADO &

Certificamos que o trabalho "Sintese e caracterizacdo de nanowhiskers de celulose

obtidos a partir da casca da Pachira aquatica Aubl’, de autoria de Jessica dos Santos e
Ramos; Jodo Daniel Santos Castro; Cesario F. das Virgens, foi apresentado na modalidade LDA
Pdster, durante o X1l ENCAT - Encontro de Catalise Norte, Nordeste e Centro-Oeste, realizado

no periodo de 24 a 25 de outubro de 2018, no Hotel Atrium Quinta das Pedras, em Belém do

Para, Brasil.
& i lcb

* Presidente Dr. Geraldo Narciso da Rocha Filho
Prof.@ Dr.2 Sibele B.C. Pergher Presidente - X1l ENCAT
Sociedade Brasileira de Catdlise

Certificado de apresentacdo do trabalho intitulado “Emprego dos nanocatalisadores de prata
suportados em nanowhiskers de celulose da Casca da Pachira aquatica Aubl na presenga do
NaBH4 para degradagdo de corantes”, na modalidade poster no XX Congresso Brasileiro de

Catalise na cidade de Sdo Paulo — SP em 2019.

A CBCAT

7 CONGRSSG BHASIERO DECATALRE
1

EXPANDINDO AS FRONTEIRAS DA CATALISE

40 LG - B1 ADS BF SETTHRG 7015
CERTIFICADO DE APRESENTACAO DE TRABALHO

Certificamos que o trabalho de autoria de: Jessica dos Santos Ramas, Jodo Daniel Santos Castro;Cesdrio Francisco das Virgens

Titulo do trabalno: prego dos I es de prata supertados em nanowhiskers de celulose da casca da Pachira aquatica Aubl na presenga de NaBH4 para degradagdo rapida de cerantes

foi apresentado no formato Apresentagao Poster no 20° Congresso Brasileiro de Catélise realizado entre 01 a 05 de Setembro de 2019, no Auditorio do CDIUSP, Sao Paulo - SP.

S#o Paulo, 05 de setembro de 2019

Comité Executivo 20° CBCat

Autenticsgdor 148561963316244418
A autenticidade deste documento pode ser confirmada em: hitp:iicred30.
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Certificado de apresentacdao na modalidade poster no I Encontro Regional do Sul, que ocorreu

de forma remota em 2020.

1°ER »‘-:UL

ENCONTRO REGIONAL

DE CATALISE F online
02 E 03 DE JULHO DE 2020

CERTIFICADO DE APRESENTACAO

Certificamos que o trabalho “Catdlise Rdpida do Corante Rodamina — B Empregando
Nanowhiskers de Celulose da Casca da Pachira Aquatica Aubl na Presenca do NaBH,” de
autoria de “Jéssica dos Santos Ramos e Cesdrio Francisco das Virgens”, foi apresentado no
1° Encontro Sul Regional de Catalise na modalidade péster.

Porto Alegre, 03 de julho de 2020

o bt Aronee
/““Sibele Pergher Anderson Schwanke
Presidente da SBCat Diretor da SBCat/Regional 4

$ a
UFRGS > : '
Sy LAC Laboratdrio de Reatividade e Catilise . SRC L

B0 RO GRARSE 05 S

Certificado de apresentacdo na modalidade oral no XII Congresso Brasileiro de Andlise
Térmica e Calorimetria e V Congresso Pan-Americano de Andlise Térmica e Calorimetria, que

ocorreu de forma remota em 2021.

i a1 e . it . e e Bl il ot [, i, s, Pttt P, Pl i ariiens it ) et il s cktors e oy

IR I!IIIII!IIIIIIIIII A1 TR0 A A 0T AR )

XII Congresso Brasileiro de Andlise Térmica e Calorimetria &
Abratec A (fmlglesso Pan-Americano de Andlise Térmica e Calorimetria
—— e

CERTIFICADO

!

Certificamos que JESSICA DOS SANTOS RAMOS apresentou o trabalho intitulado INFLUENCIA DOS METODOS D
SINTESE NO COMPORTAMENTO TERMOCINETICO DE NANOWHISKERS DE CELULOSE DA CASCA DA
PACHIRA AQUATICA AUBL, de autoria de JESSICA DOS SANTOS RAMOS, JOAO DANIEL SANTOS CASTRO,
CESARIO FRANCISCO DAS VIRGENS, na modalidade Oral, no XIl CBRATEC & V CPANATEC, realizado via
internet, de 03 a 06 de agosto de 2021.

LA

06 de agosto de 2021

: ij;ﬂ“r

%
£ = H T .
g Data J'_-l_'-' i Profa. Dra. Marisa 8. Crespi
2 B I Presidente da ABRATEC
Ofy '.
AUTENTICIDADE
\II|II\|IlIIlIIIlIIIIIIIIIIII|I|lII!IlI\HIrl\HI\IIIH\Irl\HII\Il\lIIlIIIIlIIIIIIII|IIIIIJIIII\1|IH\I|IHIIH\III\!\III\I\I\I\III\IIIII\IIIII\IIIIIIIIIIIIlIIlIIIlIIiIII-III!IIIIII\lII\II\lII\II\IIIHNII(IIJIIMIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIlIIIIIIIII\lIIII\III\I\HI\HI\l\HI\HIH\IllIﬂIIIIIIIIIIlIIIIIIlIIlIlIlIIIIJ\III\HIH\I\IWIN\HHI\IIHIM- ®

2D RS G DGR R e (R 52D 5%

DEED G SRR D B DGR CHIGR DS G

SR EHOERCRP BRI EDCRERED D CRED

Abaixo se tem os certificados de trabalhos apresentados durante o mestrado:
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Certificados de apresentacdo no X Simpédsio de Andlise Térmica que ocorreu na cidade de

Campo Grande — MS em 2023

CERTIFICADO DE APRESENTAGAO

Certificamos que Jessica dos Santos Rameos, Edinilson Ramos Camelo e Cesario
Francisco Das Virgens, participaram na qualidade de APRESENTADORES, do evento X
Simposio de Analise Térmica, apresentando na modalidade "poster” o seguinte trabalho:
"Avaliagao da estabilidade térmica do bioplastico pela incorporagao de nanowhiskers

de celulose do tipo | oriundos da casca da espécie da Pachira Aquatica Aubl”.

Campo Grande, 28/06/2023 a 30/06/2023

CERTIFICADO DE APRESENTACAO

Certificamos que Jessica des Santos Ramos, Edinilson Ramos Camelo e Cesario
Francisco Das Virgens, participaram na qualidade de APRESENTADORES, do evento X
Simposio de Analise Térmica, apresentande na modalidade "poster” o seguinte trabalho:
"Desempenho da estabilidade térmica do bioplastico pela incorporagio de
nanowhiskers de celulose do tipo | e Il oriundos da casca da espécie da Pachira
Agquatica Aubl"

Campo Grande, 28/06/2023 a 30/06/2023
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Certificado de apresentacao na modalidade poster no XXII Congresso Brasileiro de Catalise

que ocorreu em Bento Gongalves — RS em 2023.

229 Congresso
Brasileiro de Catalise

* CERTIFICADO

Certificamos que

Jéssica S. Ramos, Edinilson R. Camelo, Ulian S. Souza, Cesario Francisco Das Virgens - UNEB

apresentaram o trabalho em péster intitulado

Avaliagdo dos nanowhiskers de celulose do tipo Il da casca espécie da Pachira Aquatica Aubl
na degradacdo catalitica de corantes téxteis

no 22° CBCat: Catalisando Reencontros e Transformacgbes Quimicas, em Bento Congalves - RS
by )
s 0 pANTMO
Benlo Gongalves - RS | 25-29 de Setembro de 2023 Profd:Katia Birnardo Gusmao
Presicente
PRH

H Inntituto de QM Ay ‘&
ORGANIZADORES: (P?ﬁ;" Q‘JB“" UFRGS APOIO:'M@ o1 4

PATROCINADORES: 4 ket Jywaerws AvAC BUENNO  3RANN ®  GocTerm @
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ARTIGOS SUBMETIDOS

- EM ANALISE PELOS PARECERISTAS
Artigo submetido na revista Carbohydrate Polymers, referente a sintese, caracterizagao e estudo
cinético dos nanowhiskers de celulose de titulo “The role of synthesis conditions on
thermostable cellulose nanowhiskers from non-woody biomass Pachira aquatica Aubl:

pyrolysis kinetics morphology, and machine learning insights”.
24/03/2024, 11.02 Gmail - Confirm co-authorship of submission to Carbohydrate Palymers

M Gma || Jéssica Ramos <ramos.jessica0012@gmail.com>

Confirm co-authorship of submission to Carbohydrate Polymers

Carbohydrate Polymers <em@editorialmanager.com=> 16 de janeiro de 2024 as 09:19
Responder a: Carbohydrate Polymers <support@elsevier com=
Para: Jéssica dos Santos Ramos <ramos.jessical012@gmail.com=>

*This Is an automated message.”

Journal: Carbohydrate Polymers

Title: The role of synthesis conditions on thermostable cellulose nanowhiskers from non-woody biomass Pachira
Aquatica Aubl- pyralysis kinetics, morphology, and machine leaming insights.

Corresponding Author: Dr. Cesario Das Virgens

Co-Authors: Jéssica dos Santos Ramos, Bsc; Jodo Daniel Santos Castro, Msc.

Manuscript Number: CARBPOL-D-24-00375

Dear Jéssica dos Santos Ramos,

The comresponding author Dr. Cesario Das Virgens has listed you as a contributing author of the following submission
via Elsevier's online submission system for Carbohydrate Polymers.

Submission Title: The rale of synthesis conditions on thermastable cellulose nanowhiskers from non-woody hiomass
Pachira Aquatica Aubl: pyrolysis kinetics, morphology, and machine leaming insights.

Elsevier asks all authors to verify their co-authorship by confirming agreement to publish this article if it is accepted for
publication.

Please read the following statement and confirm your agreement by clicking on this link: Yes, | am affiliated.

| irr_evocabhr authorize and grant my full consent to the comesponding author of the manuscript to: (1) enter into an
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- ACEITO PARA PUBLICACAO

Artigo submetido na revista de ASC Omega referente a avaliacdo do tratamento quimico da
casca da Pachira aquatica Aubl investigacdo da pirdlise e da cinética de termodecomposi¢ao,
de titulo “Influence of Chemical treatment on fruit peel of Pachira aquatica A. through slow

pyrolysis and thermokinetic investigation towards bioenergy production”.

24/03/2024, 11:01 Gmail - Carvalho, Mateus ac-2024-010189 - Manuscript Submission to ACS Omega 31-Jan-2024

M Gma il Jéssica Ramos <ramos.jessica0012@gmail.com>

Carvalho, Mateus ao-2024-010189 - Manuscript Submission to ACS Omega 31-
Jan-2024

ACS Omega <onbehalfof@manuscriptcentral.com= 31 de janeiro de 2024 as 16:36
Responder a: support@services.acs.org

Para: mt.carvalho95@gmail.com

Cc: mt.carvalho95@gmail.com, 202210030@uesb.edu.br, ramosjessical012@gmail.com, cvirgens@uneb.br

31-Jan-2024

Journal: ACS Omega

Manuscript ID: ao-2024-010189

Title: "Influence of chemical treatment on the fruit peel of Pachira aquatica A_ through slow pyrolysis and thermokinetic
investigation towards bioenergy production”

Authors: Carvalho, Mateus; Santos, Gabriela; Ramos, Jéssica; Virgens, Ces&aacute;rio

Manuscript Status: Submitted

Dear Dr. Carvalho:

Your manuscript has been successfully transferred to ACS Omega.

Please reference the above manuscript ID in all future correspondence. If there are any changes in your contact
information, please log in to ACS Paragon Plus with your ACS ID at http://acsparagonplus.acs.org/ and select "Edit
Your Profile" to update that information.

You can view the status of your manuscript by selecting the tab labeled "My Authoring Activity” in ACS Paragon Plus
after logging in to http://acsparagonplus.acs.org/.



