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Resumo

Nos dias de hoje, o desenvolvimento de sistemas dérmicos baseados em estruturas de
base celuldsica biodegradaveis constitui um desafio na 4rea da Quimica Industrial,
especialmente pela utilizacao tanto das fibras de celulose, como de moléculas ativas
provenientes de plantas, numa perspetiva de circularidade. Tem-se assistido a um
crescente interesse na utilizacdo dos varios tipos de moléculas ativas provenientes da
Cannabis sativa L. Neste estudo, estas combinam-se com moléculas ativas de outras
plantas, entre as quais a Camellia sinensis L., com o objetivo de desenvolver formulacoes

com interesse comercial.

Os compostos ativos e os constituintes volateis, presentes em ambas as plantas, foram
obtidos por hidrodestilacdo e microextracao em fase sélida (HS-SPME), respetivamente,
e caracterizados, por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS). Mais de 60 compostos foram caracterizados no 6leo essencial de canabis e
mentrastos entre eles o B cariofileno (14,3%) e o a terpinoleno (10,8%). A anélise dos
volateis identificou a citronela (10,3%) e o B citronelol (8,9%) como os compostos
maioritarios presentes. No cha verde da Gorreana, os principais compostos encontrados
foram o acido palmitico e (25,5%) e a cafeina (12,8%). Neste trabalho foram
caracterizados diferentes materiais de base celulésica, de hardwood e softwood,
modificando a sua estrutura por métodos mecanicos, resultando na diminuicao da
porosidade da matriz produzida de 80% para 50%, e no aumento das propriedades
mecanicas, como o mddulo de elasticidade, em cerca de 6 vezes, contribuindo para o
desenvolvimento de DDS sustentaveis capazes de reter as moléculas em estudo.
Otimizaram-se os métodos de extra¢ao das fibras de Cannabis sativa L. a partir de caules
cortados e submetidos ao cozimento alcalino com NaOH a 140°C, obtendo-se
caracteristicas estruturais de acordo com os requisitos para as aplicacoes pretendidas. A
incorporacao das fibras de canhamo as fibras de papel industrial tissue resultaram no
aumento do indice de tracdo em mais de 60% e do mddulo de elasticidade da estrutura
de 1650 MPa para 2318 MPa. O desenvolvimento e otimizacao de estruturas 3D permitiu
a obtencao de prototipos laboratoriais com potencial para serem utilizados em aplicacoes

dérmicas com maior sustentabilidade ambiental.

Palavras-chave

Camellia sinensis L., Cannabis sativa L., Fibras de canhamo, Celulose Micro/Nano Fibrilada,

Sistemas Biodegradaveis.






Abstract

Nowadays, the development of dermal systems based on biodegradable cellulosic
structures is a challenge in Industrial Chemistry, especially for the use of both cellulose
fibers and active molecules from plants, in a circularity perspective. A growing interest
in the use of various types of active molecules from Cannabis sativa L. has been noted.
In this work, these are combined with active molecules from other plants, including

Camellia sinensis L., to develop formulations with commercial interest.

The active compounds and volatile constituents present in both plants were obtained by
hydrodistillation and solid phase microextraction (HS-SPME), respectively, and
characterized by gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS). More
than 60 compounds were characterised in the cannabis essential oil, including
B caryophyllene (14.3%) and a terpinolene (10.8%). The analysis of volatiles identified
citronella (10.3%) and f citronellol (8.9%) as the main compounds. In the green tea from
Gorreana, the main compounds found were palmitic acid (25.5%) and caffeine (12.8%).
In this work, different cellulosic base materials, hardwood, and softwood, were
characterised, modifying their structure by mechanical methods, resulting in the
decrease of the porosity of the produced matrix from 80% to 50%, and in the increase of
the mechanical properties, such as the modulus of elasticity, in about 6 times, with a
positive contribution for the development of sustainable DDS capable of retaining the
molecules under study. Methods of extraction of Cannabis sativa L. fibers from cutted
stems were optimized, submitted to alkaline NaOH pulping process at 140°C, obtaining
structural characteristics in accordance with the requirements for the intended
applications. The incorporation of hemp fibers to industrial tissue paper fibers resulted
in an increase in the tensile index of more than 60% and in the modulus of elasticity of

the structure from 1650 MPa to 2318 MPa.

The development and optimization of 3D laboratorial prototypes structures with
potential for dermal applications and higher environmental sustainability was

accomplished.

Keywords

Biodegradable Systems, Camellia sinensis L., Cannabis sativa L., Hemp Fibers, Micro/Nano
Fibrillated Cellulose Fibers.
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1. Introducao

Este trabalho propde-se desenvolver sistemas para aplicagdo de moléculas ativas em consonancia
com objetivos de circularidade e de desenvolvimento de formulagdes da empresa Canna Forest
Lda., sediada no Fundao. Para o efeito selecionaram-se varias fibras vegetais, e plantas que pelas
suas caracteristicas apresentam moléculas ativas com interesse para as formulagdes em estudo,

entre as quais a Camellia sinensis L., a Cannabis sativa L., e a Ageratum conyzoides L..

A Cannabis sativa L., uma planta anual, extremamente rentavel devido aos seus compostos
bioativos, em especial o tetrahidrocanabinol (THC) e o canabidiol (CBD), tém sido alvo de
diversos estudos nos dias atuais a fim de obter e avaliar as propriedades destes compostos e das
suas fibras de celulose, denominadas de canhamo. Estas fibras apresentam maior comprimento e
resisténcia em comparacio as fibras provenientes de Eucalyptus globulus, que dominam o
mercado atualmente. O cultivo de cAnhamo, apresenta-se como uma alternativa sustentavel a
outras fibras tais como, o linho e o algoddo pela redugio do consumo de 4gua, uma plantacao livre
de pesticidas, a sua resisténcia e o impacto sobre o solo cultivado. A extragio das fibras, surge
como uma proposta empresarial mais amiga do ambiente, beneficiando de uma economia circular

através da diminuicao dos recursos e residuos agricolas.(Ahmed et al., 2022).

A Camellia sinensis L. é uma planta mundialmente conhecida e utilizada para a producao de
diversos tipos de cha. Os seus compostos, vitaminas, minerais e antioxidantes, sdo os principais
responsaveis por conferir as suas caracteristicas organoléticas, e as suas propriedades de interesse
medicinal (Namita et al., 2012). Em Portugal, a mais antiga e maior producao de C. sinensis L.
encontra-se no arquipélago dos Acores, na fabrica da Gorreana, fundada em 1883. Empresa cujos
valores passam por uma agricultura sustentavel e bioldgica, isenta de pesticidas de origem

quimica.

O desenvolvimento de estruturas de retencdo e de entrega controlada de farmacos (DDS — Drug
Delivery Systems) inovadoras de base celulésica tém como principal objetivo, substituir os
sistemas atuais provenientes de fontes fésseis nao renovaveis, vulgarmente designados por
“plasticos”. Estudos recentes, mostram o potencial de investigacao destes sistemas de entrega de
farmacos de base celulésica, como uma alternativa sustentavel, biodegradavel e biocompativel,

cujas propriedades enfatizam o seu potencial como DDS (Dai & Si, 2019; Ribeiro et al., 2018).
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1.1. Motivacao
A investigacdo de fibras de cAnhamo, teve um crescimento exponencial nos tltimos anos, como é

verificado no nimero de artigos publicados recentemente sobre a extracdo, caracterizacdo e

aplicacao destas fibras (Figura 1.1).
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Figura 1.1: Artigos publicados em revista sobre fibras de cinhamo. Fonte: Scopus.

Os estudos atuais de aplicagoes de fibras de canhamo englobam, na sua maioria, a producao de
reforgos e compositos, validando a potencialidade das propriedades mecanicas presentes neste
material. Possibilitando a abertura de uma nova gama de aplicacoes nos DDS, que explorem tais

caracteristicas e aumentem a eficiéncia da entrega dos compostos ativos.

A tematica sustentavel provocou nos ja consolidados sistemas de entrega de farmacos, um
deslocamento do interesse cientifico e empresarial para o uso de matrizes ambientalmente
amigaveis, provenientes de fontes renovaveis, como biopolimeros. Neste cenério, da-se destaque

aos materiais a base de quitosanas, pectina, alginato, lenhina e celulose (nano e micro).

Este trabalho, pretende contribuir para o desenvolvimento de matrizes de base celulésica para
potencializar o design de novos DDS cujos compostos ativos, serdo utilizados para producao de

formulagbes com valor acrescentado e interesse comercial.
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A combinacdo de varias plantas, como o chd verde da Gorreana, o residuo proveniente da
extracdo dos oleos essenciais da canabis e a flor de C. sativa, sdo possiveis abordagens para a

potencializacdo de determinadas propriedades de interesse e para uma valorizagdo econémica.

O uso de fibras de cinhamo, provenientes de residuos po6s-cultivo, insere os desenvolvimentos

deste trabalho numa perspetiva sustentavel, contribuindo para a economia circular.

1.2. Objetivos

A partir do presente trabalho, o desafio encontra-se na otimizagdo dos DDS obtidos de base
celulosica, como uma forma de maximizar o seu valor agregado, e promover uma maior retencao
dos compostos de interesse caracterizados. Para o desenvolvimento deste estudo, consideram-se

os objetivos principais:

. Desenvolver sistemas de entrega de farmacos de aplicacbes dérmicas otimizados a partir

de fibras de base celulésica;

. Obtencao por hidrodestilacao, e caracterizar por GC-MS, o 6leo essencial de canabis e

mentrastos, bem como o residuo aquoso proveniente da sua extracao;
o Caracterizacdo dos compostos presentes no cha verde da Gorreana, utilizando GC-MS;

o Reter os componentes ativos presentes na canabis e no cha da Gorreana, nas matrizes

celulosicas desenvolvidas.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Compostos Ativos

2.1.1. Cha da Gorreana

A fabrica de cha da Gorreana, localizada na ilha de Sdo Miguel, Acores, é a maior e mais antiga
plantacao de chas da Europa. A empresa dedica-se exclusivamente a producdo do chi 100%

organico desde 1883 (Gorreana, 2015).

O cha é a segunda bebida mais consumida no mundo, perdendo a primeira posi¢ao apenas para a
agua. O ch4 da Gorreana, deriva da planta Camellia sinensis L., uma pequena arvore que pertence
a familia das Theaceae. A partir de diferentes processos, as folhas irdo dar origem a trés tipos
principais de cha: o cha verde, preto e oolong, de acordo com a maturacao das folhas. Dentre eles,
destaca-se o cha verde, distinto dos restantes devido ao seu processo de secagem e oxidacao. O
cha preto, Orange Pikoe, corresponde a de maior qualidade, é produzido a partir da primeira
folha e do broto terminal da planta, sendo este extremamente suave e aromatico. O Pikoe, por sua
vez, obtido a partir da segunda folha, apresenta um aroma e sabor menos pronunciado que o
Orange Pikoe (Gorreana, 2015). A Figura 2.1 apresenta as divisdes da planta que originam cada

tipo de cha.

O cha verde é um cha que nao sofreu um processo fermentativo, possui mais catequinas que o cha
preto e oolong. As catequinas sdo polifenéis, antioxidantes fortes in vitro e in vivo e para além
disso possuem varias vitaminas e minerais que aumentam o seu potencial antioxidante e antiviral.
(Namita et al., 2012). Os polifendis, presentes no cha, regulam a sindrome metabolica e
proporcionam virios beneficios para a satde, principalmente contra doencas, entre elas a

obesidade e a diabetes tipo 2 (Zhang et al., 2019; Li et al., 2019).

A cafeina é um dos principais compostos ativo presente no ché, possuindo efeitos estimulantes,
sendo um excelente diurético natural. Em contrapartida, estudos realizados mostram, que a
cafeina presente no cha possui um menor risco sobre a hipertensdo em comparagao com o café.
Outras analises, afirmam que o ch4 contribui para a diminuicao da tensdo arterial através da

inibicdo da acumulacdo de plaquetas no sangue (Zhang et al., 2019).
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2.1.1.1. Processo de fabrico

A colheita das folhas e seus rebentos ocorre no estagio de maturacdo em que a planta possui trés
folhas, como esti representado na Figura 2.1. Cada uma das folhas apresenta caracteristicas
Unicas que ira levar a producao de diferentes chés. A separacio das folhas ocorre consoante a sua
dimensdo apds a etapa de enrolamento, nas quais as folhas sao ligeiramente esmagadas. A
primeira e menor folha é caracterizada por possuir um aroma mais suave e aromatico, a segunda
apresenta uma dimensao ligeiramente maior e possui um sabor mais intenso, e as folhas de maior
dimensao sdo denominadas terceira folha, e sao utilizadas para a produc¢ao do cha preto Broken

Leaf, com aroma mais leve e pobre em cafeina (Gorreana, 2015).

Apos a separacao, as folhas sdo naturalmente oxidadas ao ar e secas, posteriormente sao sujeitas
a um processo de selecio manual e o respetivo empacotamento a fim de evitar quaisquer

contaminantes.

Enrolamento —> Separagdo —> Oxidagdo |——> Secagem Separacdo e

empacotamento
Processos para a produ¢ao do Cha Preto
Processos para a producgao de Cha Verde
Esterilizacdo ——> Enrolamento ——>| Secagem (2x) ——> Polimento |—> Separagdo &
(2x) empacotamento

Figura 2.1: Diagrama de producao do ché a partir da Camellia sinensis L..

Na producao do cha verde, todavia, tal separa¢io nao ocorre. Depois da colheita, as folhas sdo

sujeitas a uma esterilizacdo com vapor de agua, inibindo a sua oxidacdo, conservando a sua cor
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verde predominante. Posteriormente, as folhas passam pelo enrolamento, também conhecido
como método de Hysson. Os processos de enrolamento e secagem sio realizados duas vezes, em

série, obtendo assim um ch4 rico em polifendis de efeito antioxidante (Gorreana, 2015).
2.1.1.2. Composiciao do cha da Camellia sinensis L.

A composicido do ché é bastante complexa, os seus principais compostos biologicamente ativos
sdo os polifendis, caracterizados pelo seu efeito antioxidante, antimutagénicos e
anticarcinogénicos. Dentro dos polifendis, os predominantes no chi preto sao as teaflavinas,
agentes antioxidantes e as arubiginas, responsavel pela coloracdo avermelhada. No cha verde, o
fitonutriente predominante sdo as catequinas, pertencente a familia dos polifendis, trata-se de um
antioxidante e as suas percentagens estdo representadas na Tabela 2.1. O cha também é rico em
alcaloides, aminoacidos, compostos volateis, minerais e cafeina (Reto et al., 2007). Os teores dos
seus compostos estao sujeitos a variacées dependendo do local do seu cultivo, métodos utilizados

durante o seu crescimento, altitude, estado de maturacao, dentre outros fatores.

Adnan et al., 2013, caracterizou diversas amostras de cha verde e preto provenientes da planta
Camellia sinensis L., adquirindo um maior teor de proteina bruta, fibra bruta e gordura no cha
verde em comparacao com os valores obtidos para o cha preto, devido a auséncia do processo
fermentativo. Por outro lado, o ch4 preto apresentou um maior teor de cinzas, causado pelo menor
teor de humidade, sendo este um parametro importante para a identificacdo de adulteractes na

sua comercializacao.

A cafeina é um dos principais compostos associados ao cha devido a coloracio obtida nas infusées.
O teor de cafeina obtido nos diferentes chas analisados, variou entre 3,80-4,24% nas amostras
de cha verde e 2,34-4,33% no cha preto, sendo de um modo geral superior no cha verde (Adnan
etal., 2013). A utilizacao de folhas mais jovens esta diretamente ligada a quantidade do composto
identificada, tendo o broto e a primeira folha quantidades que variam dos 3,42% aos 3,89%

(Teshome, 2019).
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Tabela 2.1: Composicao dos diferentes chas de Camellia sinensis L. (Adaptado de Adnan et al.,

2013; Teshome, 2019).

Cha Preto
Compostos Primeira folha | Segunda folha | Terceira Folha | Cha Verde
presentes (%) e Broto e Broto e Broto
Teaflavinas 33,43 34,71 20,99 -
Arubiginas 12,93 17,81 18,19 -
Catequinas 0,45 6,2
Fibra Bruta 8,12 10,22 13,68 16,16
Cinzas totais 6,78 6,1 6,38 3,37
Cafeina 3,42 2,11 1,56 3,98

Diversos minerais foram identificados no cha verde, sendo o principal deles o potassio e o sédio.
Estudos recendes determinaram que uma razao potassio/s6dio maior ou igual a 1 é importante
para controlar a pressao arterial. No ch4, o teor de potéssio apresenta-se em cerca de duas a trés
vezes mais que sodio, o que indica que seu consumo ira contribuir para a diminui¢io da pressio

arterial (Reto et al., 2007).
2.1.1.2.1. Cafeina

A cafeina conhecida pelo nome IUPAC 1,3,7-Trimetilpurino-2,6-dieno, com a sua estrutura
molecular representada na Figura 2.2, junto dos principais produtos e frutos que contém cafeina.
Dos 50000 metabolitos secundarios conhecidos cerca de 12000 sio alcaloides. A cafeina é um
alcaloide purinico que se encontra em mais de 60 espécies de plantas diferentes, dentro delas o
cha (Mohanpuria et al., 2010). A cafeina faz parte de um dos compostos responsaveis pela defesa
da planta contra patégenos invasores, como insetos, bactérias, fungos e virus, estando presente

nas folhas do cha.

Para nos, seres humanos, a cafeina atua como estimulante, devido a sua semelhanc¢a quimica com
a adenina, que bloqueia os recetores de adenosina nas células nervosas. E a molécula ativa mais
utilizada no mundo, sendo consumida por cerca de 80% da populacdo mundial. O excesso de
cafeina, por sua vez, também tras efeitos adversos para o ser humano, dentre eles a ansiedade,
aumento da tensdo arterial e ins6nias (Mohanpuria et al., 2010).Estudos indicam que a cafeina

presente no cha de Camellia sinensis L. possui uma absorcido mais lenta, atingindo o pico de
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absorc¢do 50 minutos ap6s o consumo, e, por isso, espera-se que os efeitos agudos sejam inferiores

(Camfield et al., 2014).
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Figura 2.2: Principais frutos e produtos que contém cafeina (Adaptado de Rodak et al., 2021).

Im et al.,, 2021 estudou a utilizacio da cafeina em aplicagdes dérmicas liquidas e sélidas a
diferentes taxas de absor¢io, que variam de 5-50 mg/cmz2. Segundo os resultados, observa-se a
saturacdo da pele ao utilizar uma concentracio elevada de cafeina, diminuindo assim a taxa de
absorc¢do do local da aplicagdo, deste modo, sugere-se uma utiliza¢ao de 5-10 mg/cm?, a fim de
obter a maior taxa de absorcio possivel. E de se esperar que outras moléculas apresentem o
mesmo comportamento, tendo sua absor¢do limitada pelo recetor, levando assim a uma taxa

constante de absorcao que independe da quantidade de substancia aplicada.
2.1.2. Oleo essencial (EO)

Os o6leos essenciais sao uma mistura complexa de compostos de baixo peso molecular que
possuem intmeras aplicacGes na area da alimentacao, cosmética e até mesmo fitoterapica, sendo

responsaveis pelo sabor e aroma em bebidas, alimentos, perfumes, e artigos de beleza e cuidados
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pessoais (Gao et al., 2017). Estima-se que cerca de trés mil 6leos essenciais sao extraidos de vinte
mil plantas distintas, possuindo 300 deles elevado valor econémico agregado, atingindo uma

producao anual de 40 a 60 mil toneladas (Gao et al., 2017).

Existem alguns autores que referem varios métodos de extracio de 6leos essenciais. No entanto,
outros apenas consideram o método de hidrodestilacdo como forma de obter 6leos essenciais
(Norastehnia & Ghorbani, 2013; Rehman et al., 2008). Os dleos essenciais de canabis possuem,
principalmente terpenos/terpenoides. Durante o processo de extracdo, apesar da maioria dos
constituintes permanecer intacta, é preciso ter em conta que alguns monoterpenos podem sofrer

alteracoes ou até mesmo serem perdidos devido ao processo aplicado (Sommano et al., 2020).
2.1.3. Cannabis sativa L.

A Cannabis sativa L. trata-se de uma planta hermafrodita, herbacea anual cultivada desde os
tempos ancestrais e acredita-se que a sua origem ocorreu no sudoeste e centro de Asia
contribuindo assim para a evolucdo desta regido (Bonini et al., 2018). Esta planta divide-se
principalmente em duas categorias. O canhamo, parte estrutural composta pelo caule da planta,
com baixo ou até mesmo nenhum teor de THC, o que contribui para a sua plantacao e utilizacdo
industrial (Shahzad, 2012). A outra categoria trata-se da marijuana, caracterizada pelos seus
compostos ativos, possuindo mais de cem fitoquimicos, dentro deles canabinoéides, terpenos e
compostos fenolicos presentes na planta (Bonini et al., 2018). Dentre os compostos ativos estao o
tetrahidrocanabinol (THC), o maior e inico biocomposto ativo toxico, e o canabidiol (CBD) o

composto nao psicoativo de interesse (Hazekamp et al., 2007).

O género Cannabis divide-se principalmente em trés espécies a C. sativa, C. indica e a C. ruderalis
distinguindo-se pelas moléculas ativas presentes, sendo caracteristico da C. sativa o baixo teor de
THC, enquanto um alto teor de THC é observado na C. indica (Aliferis & Bernard-Perron, 2020).
Segundo alguns autores, o nome de cada espécie provem da regido de origem da mesma, sendo a
C. sativa de origem europeia, a C. indica proveniente do sul da Asia (India) e Africa, e a C.

ruderalis originada na Asia central (Micalizzi et al., 2021).

Atualmente segundo a legislacao, o cultivo de canabis é apenas permitido para fim medicinais e
investigacao cientifica. Embora exista toda uma controvérsia a cerca dos beneficios da canabis,

estima-se um total de 263 milhoes de consumidores em todo o mundo, gerando um mercado de
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$344 bilhdes USD em 2019 (Micalizzi et al., 2021), cujo crescimento exponencial tem sido

observado ao longo das dltimas décadas.

A legalizacdo da canabis para uso medicinal continua em discussio, principalmente em paises
como os Estados Unidos e Canadi, registando resultados positivos em determinadas zonas.
Atualmente, existem inimeras formas de produtos de valor acrescentado a partir da canabis,
como mistura de bebidas quentes e chocolates, 6leos, dermocosméticos, dentre outros. Para além
disso, muitos estudos tendem a ser realizados a fim de avaliar a fixacdo e preservacdo dos

canabindides nos respetivos produtos alimentares (Rasera et al., 2021).
2.1.3.1 Composicao da planta

Nas ultimas décadas, o canabidiol (CBD) tem sido alvo de diversos estudos devido as suas
propriedades terapéuticas, dentro deles a diminuicao da ansiedade, e a promocao do relaxamento.
A concentragdo do CBD na canibis varia atingindo o valor méximo de 8590 ng/g nas flores
(Motiejauskaité et al., 2023). O 6leo essencial proveniente do cinhamo é rico em CBD alcancando

0s 52% (Zheljazkov et al., 2020).

Os terpenos também possuem um papel importante dentro dos constituintes da canébis. Foram
detetados mais de 120 terpenos, nos quais, os monoterpenos sio os predominantes. Sua
concentracao varia consoante o clima do local onde a planta se desenvolveu e a sua idade, a sua
quantidade nas folhas varia de 0.125% a 0.278% e de 1.283% até 2.141% nas flores. Os terpenos
sdo conhecidos devido as suas propriedades anticancerigenas e antimicrobianas (Motiejauskaité
et al., 2023), e sdo também responsaveis pelo odor caracteristico da planta, principalmente os

monoterpenos devido a sua alta volatilidade.

Outros compostos biologicamente ativos presentes na canabis sdo os polifendis, em especial os
flavonoides e os acidos fendlicos, possuindo a¢bes antimicrobianas e antioxidantes (Radwan et
al., 2009). Os flavonoides correspondem a cerca de 80% de todos os polifendis presentes na

canabis, com concentracoes de 222,7 até 454,0 mg/kg (Motiejauskaité et al., 2023).
2.1.4. Ageratum conyzoides L.

O Ageratum conyzoides L., comumente conhecidos como mentrastos, é uma planta nativa da
América com adaptacdo em diversas condi¢coes ambientais, estabelecendo-se em varias regioes

do mundo (Castro et al., 2004). Em Portugal, é considerada uma planta invasora largamente
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disseminada, afetando principalmente lavouras anuais. A selecao desta planta para este trabalho
deve-se ao facto de crescer facilmente nas regides da beira interior, mesmo com temperaturas
extremamente baixas, para além disso tem um odor agradavel. Este odor agradavel, trara valor
positivo para a mistura com um 6leo de Cannabis sativa, uma vez que os terpenos libertados pela
planta podem nio ser agradaveis a todos. Segundo Castro et al., 2004, os compostos quimicos
predominantes do 6leo essencial de Ageratum conyzoides L. sdo os cromenos (precoceno I e
precoceno II), moléculas com propriedades inseticidas, e os alcaloides pirrolizidinicos. Este dleo,

apresenta também propriedades analgésicas e anti-inflamatorias.

2.2, Materiais lenhocelulésicos

Os materiais lenhocelul6sicos incluem aqueles de base vegetal, como a madeira e o canhamo, e
residuos agricolas e florestais diversos. Sao compostos por principalmente trés polimeros a
celulose, a hemicelulose e a lenhina. Estes trés apresentam estruturas completamente diferentes,
a celulose é um homopolimero da glucose, a lenhina é um polimero complexo de fenilpropano,

altamente resistente dificultando assim a sua degradacao (Sahay, 2022).

A celulose compoe a estrutura da parede celular vegetal, isto €, as cadeias de celulose encontram-
se alinhadas entre si, levando a formacdo de estruturas mais complexas conhecidas por
microfibrilas, altamente organizadas. A hemicelulose fornece matriz a estrutura celulbsica,
atuando como um agente ligante entre as microfibrilas. A lenhina, por sua vez, confere rigidez,

contribuindo para o reforco e impermeabilidade da parede celular (Baucher et al., 2003).

Existem diversos processos de isolamento da celulose a partir de materiais lenho celulésicos,
recorrendo a elevadas temperaturas e pressées, frequentemente associados a tratamentos
quimicos como hidrélise acida e cozimento kraft, ou seja tratamentos termoquimicos (Dotan,

2014).
2.2.1. Celulose

A celulose é o biopolimero mais abundante presentes na Terra. Composta por D- glicopiranose
(C6H1105), possui ligacoes glicosidicas do tipo B(1—4) formando a celobiose, com duas
unidades de glucose repetitiva (Mariano et al., 2014). A celulose (Figura 2.3) possui grupos
funcionais hidroxilo responsaveis por interacoes de hidrogénio inter e intramoleculares. Além

disso, a formacao de uma rede de ligacGes do tipo Van der Waals entre as camadas da estrutura
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contribui para a compactacio da estrutura cristalina, que interfere diretamente com as

propriedades mecéanicas da celulose (Mariano et al., 2014).

CH,OH GH,OH
OH o
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OH OH
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Figura 2.3: Representacgao da estrutura molecular da cadeia de celulose (Retidado de

Ciechanska et al., 2009).

A estrutura supramolecular da celulose pode ser encontrada em duas formas distintas, em zonas
amorfas em que a estrutura se encontra pouco ordenada e zonas cristalinas, onde a geometria e
conformacdo das cadeias de modo organizado se devem, principalmente, as ligacoes de
hidrogénio inter e intramoleculares estabelecidas. A estrutura cristalina da celulose € classificada
por quatro tipos: I, I, III e IV, os dois primeiros encontram-se em plantas e diferem um do outro
devido a disposicao das cadeiras, paralelas para o tipo I, e antiparalelas para o tipo II, tendo o tipo

I as melhores propriedades mecanicas (Phanthong et al., 2018).

O isolamento ou extracdo da celulose da-se por diversas técnicas de acordo com a origem da
biomassa e o objetivo final de aplicacdo (Phanthong et al., 2018). Estes processos sdo também
conhecidos como processo de deslenhificacio e branqueamento. As fibrilas encontram-se ligadas
entre si pela lenhina formando uma estrutura compacta. Para as separar, sdo frequentemente
utilizados processos fisicos e quimicos para formar a pasta celulésica, que mais tarde passara por

varios processos até ser reduzida a nano-escala.

A nanocelulose obtida terd diferentes estruturas, tamanhos de particulas, cristalinidade e
morfologias, dependendo da origem e métodos de extragdo aplicados para a sua obtenc¢do. A
nanocelulose estad atualmente dividida em trés tipos, nanocristais de celulose, celulose
nanofibrilada, e nanocelulose bacteriana. A celulose nanocristalina, também conhecida como
nanocristais, é a mais resistente e é obtida principalmente a partir da hidrélise acida,

apresentando didmetros de 2-20 nm e comprimentos de 100-500 nm (Phanthong et al., 2018;
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Sacui et al., 2014). A celulose microfibrilada (MFC), é uma nanocelulose mais longa e flexivel, que
pode atingir 100 nm de didmetro e 2000 nm de comprimento, composta de zonas cristalinas e
amorfas. Devido a sua elevada area de superficie e distribuicdo de grupos hidroxilo, esta

nanocelulose é mais ficil de modificar (Zambrano et al., 2020).

A nanocelulose tem caracteristicas tinicas que a diferenciam de outros polimeros naturais devido
a sua baixa densidade, nao toxicidade, biodegradabilidade, morfologia tipica, facil modificacgao,
elevada area de superficie especifica (Wulandari et al., 2016), e elevada concentracdo de grupos
ativos disponiveis para modificar a superficie, sendo este material ideal para melhorar as
propriedades mecanicas dos nanocompoésitos, para proporcionar aplicacées especificas e

beneficiar o produto final ao qual sera implementado (Silva et al., 2020).
2.2.2. Hemicelulose

A hemicelulose corresponde a cerca de 25%-35% dos materiais lenho celuldsicos. E uma mistura
de polissacarideos constituida por pentoses (D-xilose e D-arabinose) e hexoses (D-manose, D-
glucose e D-galactose). Nas hardwoods (ou folhosas) as hemiceluloses sdo, na sua maioria,
compostas por xilanos, enquanto nas softwoods (ou coniferas) os compostos predominantes sao
os glucomananos (Kumar et al., 2008). No canhamo, o teor de hemicelulose é inferior ao teor
médio apresentado pelos materiais lenho celulésicos, apresentando-se em torno de 15% (Shahzad,

2012).
2.2.3. Lenhina

A lenhina é um polimero tridimensional amorfo derivado de unidades fenilpropanéides. Na
formacao da fibrila, atua como um agente estrutural e de barreira a degradacdo da celulose e
hemicelulose. Corresponde a cerca de 10-25% de todo o material lenho celul6sico. Por nao possuir
aglcares na sua constituicao é, em muitos processos e aplicacoes, considerada um residuo (Kumar
etal.,2008). A remocio da lenhina promovida por processos como o cozimento kraft ira resultar
na remocao de parte da hemicelulose presente, uma vez que ambas encontram-se ligadas por
ligacoes covalentes (Putro et al., 2016). Nas plantas anuais como o canhamo, o seu teor de lenhina
varia consoante as condi¢bes ambientais, climaticas e diversos outros fatores inerentes ao seu
cultivo. Por esse motivo, os valores divergem entre diferentes autores, sendo em média menor de
10% (Shahzad, 2012).
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2.2.4. Canhamo

As fibras de canhamo sdo uma das fibras naturais mais antigas, conhecidas desde 8000 A.C. Suas
primeiras utilizagoes foram identificadas na inddstria do papel, e datam de 105 D.C. No entanto,
esta aplicacdo diminuiu quando se passou a utilizar outros materiais lenho celuldésicos (Ahmed et

al., 2022).

A produgao de cAnhamo estd a aumentar exponencialmente ao longo das ultimas décadas. O seu
cultivo nao é permitido quando este possui concentragoes superiores a 0,2% de THC na Europa,
e 0,3% no Canada e na China (Oultram et al.,, 2021). Uma vez que a planta apresente
concentracoes inferiores, sua producao nao pode ser considerada ilegal (Leas, 2021). Estima-se
que o canhamo apresente custos de produc¢ao 77% menores que o algodao, a fibra natural mais
conhecida no mundo (Ahmed et al., 2022). O crescimento do consumo e de estudos cientificos
tém contribuido para o conhecimento a cerca dos seus beneficios e propriedades, popularizando-
0. Na Europa, a producao anual de cAnhamo atingiu 22.000 a 24.000 toneladas de fibras no inicio
da década de 2010 (Zeverte-Rivza, 2015). Os maiores produtores europeus sdo a Franga,

Alemanha, Reino Unido e Paises Baixos.

Atualmente, o potencial e as qualidades do canhamo sao objeto de investigagdes numa vasta gama
de campos cientificos. De acordo com, Ahmed et al., 2022, as plantas de canhamo tém um dos
maiores teores de celulose entre outras plantas, aumentando o seu potencial como matéria-prima,
particularmente devido ao elevado rendimento das fibras naturais e ao seu rapido crescimento. O
recente interesse em utilizar fontes de materiais nao-petroliferos provocou o aumento da procura

por materiais biodegradaveis, sustentaveis e reciclaveis.

Os principais constituintes do canhamo sdo a celulose, hemicelulose, lenhina e pectina.
Relativamente aos materiais a base de madeira, uma das vantagens do canhamo € o elevado teor
de celulose (71,7%) e o baixo teor de lenhina, facilitando o processo de extragao (Shahzad, 2012).
Os caules de canhamo tém a segunda maior percentagem de celulose e a menor percentagem de
lenhina perdendo apenas para o algodao (Ahmed et al., 2022). Na Tabela 2.2, encontram-se

representados os teores de celulose, hemicelulose e lenhina obtidos de diversos autores.
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Tabela 2.2: Composicao quimica dos principais constituintes do cinhamo com base em diversos

autores.
Celulose (%) Hemicelulose (%) | Lenhina (%) Referéncia
88,35 4,67 3,46 (Kabir et al., 2013)
92,58 3,85 2,65 (Kabir et al., 2013)
74 18 4 (Bolton, 1995)
75,6 10,7 6,6 (Wang et al., 2007)
76,1 12,3 5,7 (Kostic et al., 2008)

Devido a morfologia privilegiada do cAnhamo, o baixo teor de lenhina, os processos de extra¢ao
das fibras utilizando quimicos nocivos convencionais podem ser reduzidos ou substituidos por
reagentes com menor efeito sobre o ambiente, além de evitar a degradacdo da celulose,

preservando o teor de a-celulose (porcao nao degradada, de maior peso molecular).

Os caules de canhamo sdo compostos por fibras longas, que podem atingir o dobro das dimensoes
das fibras produzidas a partir de materiais lenhosos, como pinho e eucalipto, devido a este fator,
a reciclagem do papel produzido a partir de fibras de canhamo é facilitada. Essa caracteristica
confere as fibras resisténcia mecanica, podendo sofrer tensées de 1100 MPa, sendo este valor
superior a maioria das restantes fibras naturais, o que justifica sua ampla utilizagdo em reforcos

a compositos (Ahmed et al., 2022).

2.2.4.1. Aplicacdes das Fibras de Canhamo

A planta de canabis, como um todo, possui alto valor acrescentado, sendo possivel desenvolver
inimeros produtos a partir dela, na Figura 2.4 é possivel verificar algumas das aplicacoes dos

diferentes constituintes desta planta.

O canhamo tem sido utilizado para producdo de papel hé séculos, sendo este a aplicacdo mais
remota do cAnhamo. Recentemente, Barbash et al., 2022 desenvolveu nano-filmes a partir de
fibras de canhamo, utilizando métodos verdes. Os filmes de nanocelulose obtidos possuiam a
densidade de 1,56 g/cm3, modulo de elasticidade de 66,7 MPa e uma transparéncia de 87,3%,
possuindo um grau de cristalinidade de 87,2%, confirmando as 6timas caracteristicas da

nanocelulose obtida a partir das fibras de cinhamo em comparagio a outras matérias-primas.
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Figura 2.4: Aplica¢oes da planta do cinhamo (Adaptado de Promhuad et al., 2022).

O canhamo possui os maiores valores de mddulo de elasticidade entre todas as fibras naturais
devido as suas proporgées, tornando as fibras de cinhamo perfeitas para a sua utilizagdo como
reforco de composito (Promhuad et al., 2022). O polipropileno refor¢cado com fibras de cinhamo
é utilizado para substituir polimeros sintéticos como o poliacrilonitrilo-butadieno-estireno em

painéis de instrumentos (Promhuad et al., 2022).

Nos téxteis, as fibras de cinhamo possuem vérias vantagens em rela¢do a outras fibras naturais,
estas possuem uma rigidez superior, contribuindo para uma menor inflamabilidade, maior

resisténcia 4 rutura e ao desfibrilamento (Ahmed et al., 2022).

As fibras de cdnhamo sdo por natureza hidrofilicas, e absorvem humidade a uma taxa que pode
variar de 5-10%. Este fator ird contribuir para a alteracdo de suas caracteristicas mecénicas, e sua
modificacdo dimensional, conferindo uma maior porosidade e deformacgdes na sua estrutura.

Contudo, o melhoramento da interface fibra-matriz a partir de promotores de ades?o, é possivel
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diminuir a hidrofilicidade. O uso de tratamentos de superficie também pode minimizar este

impacto (Shahzad, 2012).
2.2.5. Métodos de extracao das Fibras de Canhamo

O isolamento da celulose, composto por processos de remoc¢ao da lenhina e branqueamento, por
exemplo, é normalmente realizado na indudstria para a producao de pasta. Diversas técnicas
podem ser utilizadas para remover a lenhina e hemicelulose da madeira com base na origem da
matéria-prima e nas propriedades do produto final pretendido (Phanthong et al., 2018). A Figura
2.5 representa alguns dos processos fisicos e quimicos utilizados para separar os componentes da

estrutura fibrilar e formar a pasta, que serd posteriormente reduzida a nano-escala.

Processo ao Sulfito

Sulfito semi-quimico
Nanocelulose

Cozimento Kraft

Molécula de celulose /'

290900000
eeaseeae Métodos de Extra¢do
20000000 o
Mecanico
celulose Hidrolise acida
i
lenhina Oxidacdo TEMPO
hemicelulose Hidrélise enzimatica
4 \
oA

Estrutura fibrilar

Figura 2.5: Processamento do cinhamo até atingir a nano-escala. Desenvolvido na plataforma
BioRender®.

2.2.5.1. Processo ao sulfito

Os métodos ao sulfito sdo divididos de acordo com o pH do licor de cozimento, que pode ser acido,
ligeiramente acido, neutro, e basico ou alcalino, cada um dos quais ird mostrar diferencas nas

pastas produzidas.
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O processo de sulfito acido é um tratamento que utiliza o acido sulfuroso (H.SOs) no licor de
cozedura com um intervalo de pH de 1,5-2 a alta temperatura (125-145°C) durante cerca de 7h.
Devido as condig¢Ges 4cidas, a pasta obtida tem um baixo teor de hemicelulose. Este método é
utilizado principalmente para obter papel tissue. O processo com bissulfito utiliza uma solugio
tampao, mantendo o pH no intervalo de 3-5, tendo uma temperatura de cozedura mais elevada
em comparacgio com o método anterior e tempos de cozedura muito mais curtos (0,25-3h). Este
método é utilizado para produzir pastas de qualidade média. Enquanto o método do sulfito
alcalino consiste em administrar quantidades equivalentes de hidroxido de so6dio e sulfato de
s6dio no licor de cozimento durante 3 a 5 horas, a temperaturas de 160-180°C. Este método

produz pastas semelhantes as obtidas pelo cozimento kraft (Mboowa, 2021).
2.2.5.2. Sulfito semi-quimico (NSSC)

O método do sulfito neutro, conhecido como processo semi-quimico do sulfito neutro (NSSC), é
denominado semi-quimico, tendo um maior rendimento (3-5%) em comparacao com os outros
métodos. Por tratar-se de um processo menos agressivo a fibra, apresenta menor taxa de remocao
de lenhina e a preservacao das hemiceluloses. Neste processo, a producao de pasta é feita em 3
fases distintas, a primeira é a impregnacao das aparas com sulfito de sédio, seguida do cozimento
a 160-190 °C e desintegracao utilizando um método mecanico como um refinador (Mboowa,
2021). Devido ao maior teor de lenhina (cerca de 15%), as pastas produzidas sdo utilizadas sem
branqueamento, resultando em produtos com resisténcias a tracdo superiores, em comparacao
com os produtos branqueados. A maior desvantagem deste método é a presenca de silicatos,
ocorrendo na formacao de licor negro durante o cozimento que mais tarde tera de ser submetido

a tratamento (Barbash & Yaschenko, 2021).
2.2.5.3. Cozimento Kraft

A cozimento Kraft é o processo mais comum para a producao de pasta para papel. O licor branco
é composto por uma solucao de hidréxido de s6dio e sulfureto de s6dio, que reagira com as aparas
de madeira dentro de um digestor a alta pressdo, a uma temperatura de 170°C durante cerca de 2
horas. Neste processo, os i0es sulfureto (S27) provocam a clivagem da molécula da lenhina, que
posteriormente reage com os ides hidréxido presentes nesta solucdo formando compostos
soliveis em agua (Chakar & Ragauskas, 2004) que serdo removidos na prbéxima etapa do
processo. Este método, embora amplamente utilizado, conduz a uma perda de 5-20% do teor de

celulose da biomassa (Yan et al., 2014).
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A remocao da lenhina ocorre em 3 fases distintas durante este processo. A fase inicial, até cerca
de 150°C, onde a reagdo é controlada pela difusdo dos iGes presentes em solugdo dentro da
estrutura fibrilar. A fase de massa ou “bulk”, que ocorre a medida que a temperatura aumenta de
150°C para 170°C, onde a reacio é controlada por reacoes quimicas, onde ocorre a maior remogao
da lenhina do tratamento. E a fase final, ap6s cerca de 90% de toda a lenhina ser clivada, esta
pode ser removida no licor negro ou na fase de lavagem, onde a lenhina residual é removida

(Chakar & Ragauskas, 2004).

Wang et al., 2007 utilizaram o cozimento Kraft para remover todos os compostos nao celul6sicos
do canhamo. O primeiro passo foi o pré-tratamento utilizando a impregnacao, este processo ira
alterar a estrutura cristalina da celulose. Na etapa seguinte, o cdnhamo foi embebido numa
solucdo de hidroxido de sbdio e sulfeto de sédio para iniciar a deslenhinificacdo. A altas
temperaturas, a hemicelulose sera degradada, e a lenhina sera clivada e dissolvida no licor
alcalino, neste estudo foi avaliado um tempo de cozedura de 1 a 5 horas. Finalmente, as fibras sao

lavadas com 4gua e secas num forno (Phanthong et al., 2018).
2.2.5.4. Branqueamento

O processo de branqueamento é aplicado para promover a remocao da lenhina residual, ainda
presente na pasta ap6s o cozimento. Este processo é dividido em diversas etapas de degradacao e
extracao intercaladas, podendo estas se repetir até atingir a brancura desejada. Na etapa inicial a
lenhina é degradada pelo agente oxidante, e os subprodutos dessa degradacao sdo removidos na
etapa de extracdo (Wang et al., 2007). Alguns dos processos, como o uso de diéxido de cloro,
embora eficientes e baratos, tém sido discutidos atualmente devido a fatores ambientais, devido
a formacao de subprodutos téxicos (Mussatto et al., 2008). Tratamentos livres de cloros totais,
como aqueles empregando ozono e perdxido de hidrogénio, sdo apresentados como alternativas

viaveis e eficazes.

E importante que este processo reduza drasticamente o nimero kappa, que infere sobre o teor de
lenhina presente, de acordo com a indistria este nimero precisa de ser inferior a 17 (Neiva et al.,
2015). A aplicacao desses processos pode também levar a uma diminuicido da viscosidade das
fibras e a uma reducao do grau de polimerizacao da celulose, desta forma é importante ajustar os
diferentes parametros para produzir uma pasta com baixo teor de lenhina mas sem causar a

degradacao da celulose.
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O tratamento de ozono (Z) é realizado num reator acoplado a um gerador de ozono, dois
analisadores, e um medidor de caudal. Esta fase funciona com concentracoes de ozono de 0,2% a
0,6%, sendo este um poderoso agente oxidante para a lenhina (Lopez, 2003; Shatalov & Pereira,
2008). Antes do tratamento com ozono, as pastas precisam de ser tratadas com acido oxalico a
20°C durante 30 minutos. As pastas devem possuir 7% de matéria seca e serdo tratadas com 4%
de 4cido oxalico. O tratamento é dado num recipiente rotativo devidamente preparado para o

efeito (Lopez, 2003).

O perdxido de hidrogénio (P) é um agente oxidante que ganhou grande importancia dentre os
processos de branqueamento devido ao interesse por tratamentos na auséncia de cloro. Antes da
etapa do peroxido, pode ser necessaria uma etapa de pré-deslenhinificacdo com oxigénio e uma
decomposicao inicial do peréxido em solucdo alcalina para garantir a formacao dos
intermediérios reativos, como o anido hidroxiperoxido (HOO-) e radicais (OH- e O, que seguirao
a degradacao da lenhina por reacoes radicalares em cadeia (Potticek & Milichovsky, 2000). O
perdxido de hidrogénio é menos especifico do que outros quimicos e os radicais formados podem
resultar na degradacao da celulose, no entanto, o oxidante tem uma excelente capacidade de

branqueamento (Potlicek & Milichovsky, 2000; Requejo et al., 2012).

Inicialmente, é necessario ajustar o teor de pasta a 10% com uma solu¢ao aquosa de hidréxido de
s6dio 0,07M misturado com peréxido de hidrogénio a 5% e manter a agitacao a 70°C durante 40
minutos. A pasta é separada num funil Buckner, lavada com agua destilada, e seca a temperatura
ambiente durante 24 horas. Este processo deve ser repetido pelo menos duas vezes (Mussatto et

al., 2008).

O processo de extracdo (E) ocorre em condic6es alcalinas, utilizando principalmente hidroxido de
sodio, por vezes enriquecido com peroxido de hidrogénio. Devido as condicGes alcalinas da
extracao, os grupos carbonilo da celulose e hemicelulose sdo removidos, o que leva a um maior

grau de despolimerizacao (Pouyet et al., 2014).
2.2.6. Processos de obtencao de micro/nanocelulose

Os métodos de obtencao de MC e NC incluem o tratamento quimico, oxidativo, mecanico e
enzimatico das fibras de celulose, sendo a combinacdo de diversos métodos possivel consoante a

escala e aplicacdo pretendida. Os primeiros métodos aplicados para a producao de nanocelulose
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foram os métodos mecanicos, recorrendo a pressoes elevadas, levavam a rutura das fibras, dando

origem a sua microfibrilagao (Barbash & Yaschenko, 2021).
2.2.6.1. Processos mecanicos

Os métodos mecanicos utilizados para a producao de MC/NC incluem homogeneizagao, moagem,
microfluidizaco, tratamentos ultrassénicos, moagem de esferas e criocrushing. Estes métodos
sdo, no entanto, caracterizados por elevados custos energéticos, especialmente o homogeneizador
de alta pressdo que pode atingir o consumo de 25kW/kg. Para evitar estes custos, as fibras sao
frequentemente sujeitas a pré-tratamentos com produtos quimicos alcalinos e outros oxidantes
ou a tratamentos enziméticos. Esses tratamentos visam alterar, a um certo grau, a estrutura da
fibra, tornando-a mais acessivel e suscetivel aos tratamentos seguintes (Barbash & Yaschenko,

2021).

A refinacio é um tratamento mecanico no qual a pasta sofre alteragoes morfoldgicas e estruturais
causadas por forcas de compressao e cisalhamento. Estes métodos provocarao a rutura das fibras,

dando origem a fibrilagio interna e externa, até atingir a micro/nano-escala.

O refinador PFI mil é um equipamento de refinagdo mecénica utilizado na pasta de celulose, no
qual ocorre rotacdo de um rolo com barras e simultaneamente a rotagio do recipiente onde se
encontram as fibras, no mesmo sentido de movimento. A aplicacdo de cargas proveniente da acdo
rotacional e o numero especifico de rotacoes ira levar a diferentes graus de refinacao (de Assis et

al., 2019).

A celulose obtida a partir destes métodos é denominada celulose microfibrilada (MFC). Entre os
métodos mecanicos, o homogeneizador de alta pressao é o mais recorrente, em que as fibras sao
submetidas a uma pressao elevada constante até atingirem um diametro de 100 nm (Zhou et al.,

2021).
2.2.6.2. Hidrolise acida

O tratamento com acido é um dos mais estudados para produzir celulose nanocristalina, que tem
o objetivo degradar as zonas amorfas da celulose, clivando as ligacGes glicosidicas estabelecidas
entre as unidades de D-glucose. Diversos 4cidos podem ser utilizado, sendo o acido sulfarico o
mais comum devido a sua eficacia e acessibilidade, uma vez que o acido cloridrico tem uma

capacidade de dispersao limitada no solvente, levando a sua flotacdo (Mariano et al., 2014). O
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acido sulftrico reage com os grupos hidroxilo na superficie da celulose através da esterificacao
para formar ésteres sulfatados, que sdo carregados negativamente e criam uma camada
eletrostatica sobre os nanocristais, causando a sua dispersio na dgua. Esta repulsio eletrostatica
compromete, contudo, a estabilidade térmica das nanoparticulas. Para neutralizar as cargas na
superficie das particulas utiliza-se uma base como o hidroxido de s6dio (Roman & Winter, 2004;
Tang et al., 2022). O tamanho da nanoparticula de celulose sera determinado pelo tempo de
hidrélise. Normalmente, o acido sulftrico a 64% é utilizado durante 30 a 120 minutos a

temperaturas elevadas (Zhou et al., 2021).

A fim de encontrar solugdoes mais ecolégicas, estudos tém sido desenvolvidos com acidos mais
fracos e/ou organicos, tais como o 4cido maleico e oxalico, uma vez que podem ser facilmente
recuperados e reutilizados ap6s a producao CNC. Contudo, sdo necessarios tempos de reacao mais
longos devido ao pKa mais elevado destes acidos, e podem ser necessarias modificacoes das fibras
para alcancar a mesma eficiéncia de hidroélise. Assim, o gasto de energia e os custos de produc¢ao

sdo mais elevados (Tang et al., 2022).
2.2.6.3. Hidroélise Enzimatica

A hidrolise enzimatica é um método que ira reduzir o tamanho das fibras de celulose pela acao de
enzimas, como a celulase e a xilanase ou a combinacao destas (Morais et al., 2020), que provocam
a clivagem da celulose, resultando em fragoes da molécula de celulose com menor peso molecular
(Barbash & Yaschenko, 2021). O tratamento enzimético requer reagentes mais caros e condicoes
de processo restritas, tais como uma temperatura controlada e intervalo de pH, de modo a néao
desnaturar as enzimas. O método enzimatico é frequentemente utilizado como um pré-
tratamento para os métodos mecanicos, minimizando os custos de energia necessarios para obter
a nanocelulose (Zhou et al., 2021). O produto resultante do tratamento enziméatico apresenta
caracteristicas distintas, tais como maior maciez, volume de fibra e resisténcia a tracdo (Morais et

al., 2020).
2.3. Desenvolvimento de Aplicacoes

2.3.1. Papel Tissue

O papel tissue possui atualmente um amplo mercado e cada vez mais otimizado de acordo com as

necessidades do consumidor. Este tipo de papel é caracterizado pela alta pureza, uma vez que
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entra em contato direto com partes sensiveis do corpo humano. Os produtos contribuem para o
bem estar, conforto e higiene das populacoes, entre estes os mais conhecidos estdo o papel

higiénico, guardanapos e mascaras faciais e dérmicas (Costa Vieira et al., 2023)

O papel tissue trata-se de uma matriz 3D constituida por fibras de celulose, podendo estas serem
virgens ou recicladas. Os tissues sdo produzidos a partir de fibras curtas, obtidas quase sem
refinacdo, uma vez que a refinacdo aumenta a rigidez e resisténcia do papel, perdendo assim a
suavidade (Foelkel, 2009). Este tipo de papel é constituido principalmente por fibras de eucalipto
devido a sua dimensao, adquirindo assim uma sensacao de maciez e suavidade. As fibras de pinho,

mais longas em comparacao as de eucalipto, irdo caracterizar uma maior rugosidade ao papel.

De acordo com a aplicacdo, é necessério utilizar uma mistura de fibras curtas e longas ou
micro/nanocelulose, uma vez que estas fibras irdo contribuir para uma estrutura mais resistente.
Um estudo de Morais et al.,, 2021 indica que a aplicacdo de até 1% de fibras longas ou
micro/nanocelulose nao ira comprometer a suavidade do papel, conseguindo duplicar o moédulo

de elasticidade do material.
2.3.2. Materiais Multi-Estruturados

Apos a obtencdo e caracterizacio das fibras, estas serdo projetadas para o desenvolvimento de
materiais multicamadas capazes de reter e libertar controladamente as moléculas ativas presentes
no 6leo e cha caracterizado, para aplicacoes dérmicas (Nicu et al., 2021). Deste modo, é necessario
entender quais as caracteristicas necessarias para cada camada de material e qual as fibras

predominantes de cada seccao do tissue.

A camada em contacto com a pele necessita de uma suavidade superior (Morais et al., 2021),
sendo também necessario possuir uma elevada porosidade para conduzir as moléculas ativas até
a zona de libertacao, no caso, a pele. A camada responsavel pela retencao dos componentes ira ser
desenvolvida utilizando uma combinacdo de hardwood (HW) com fibras de cannabis para
adquirir uma estrutura mais resistente e porosa, as fibras podem ser sujeitas a refinacao, a fim de
obter uma porosidade inferior, consequentemente as moléculas irdo possuir um tempo de
libertacao superior. Embora estudos apresentem uma porosidade de 87,5% como suficiente para
a retencdo de determinadas moléculas (Rostamitabar et al., 2021). Estes fatores irdo sofrer

alteragoes de acordo com o fluxo de moléculas ativas pretendidas para a aplicacao.
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A camada exterior de natureza hidrofobica, impermeéavel ao ar tem como objetivo impedir a
propagacdo das moléculas retidas na camada anterior, sera produzida a partir da alteracdo da
estrutura quimica e fisica das fibras de celulose a fim de atingir a hidrofobicidade pretendida, ou

recorrer ao uso de outros materiais barreira (Samyn, 2013).
2.3.3. DDS de base celulésica para aplicacoes dérmicas

Os sistemas de entrega de farmacos de base celuldsica sdo responsaveis pela retencao das
moléculas de interesse no desenvolvimento de aplicacbes dérmicas. O desenvolvimento de
sistemas de entrega biodegradaveis tem captado imensa atencdo, principalmente para a
biomedicina. Dentre eles, os sistemas de entrega a base de nanocelulose possuem iniimeras
vantagens, dentro delas a sua biocompatibilidade, elevada area de superficie, a sua escala nano,
atribuindo a esta um elevado poder de reter diversos compostos, sejam eles sintéticos ou naturais

(Dash & Ragauskas, 2012).

Os tipos de celulose inovadores referem-se principalmente a micro e nanocelulose. Nos sistemas
de entrega, a celulose possui diversas rotas de acdo, possuindo aplicagdes orais, dérmicas,
intravenosas entre outras. A MC é amplamente utilizada devido ao tamanho das microfibras e dos
grupos presentes na superficie da celulose que irdo adsorver os compostos através de forcas
electroestaticas, mantendo assim os compostos de interesse retidos, podendo controlar a sua

libertacao a partir de mudancas de temperatura ou pH (Sun et al., 2019).

A NC, tal como a nanocelulose cristalina (CNC) e a celulose nanofibrilada (NFC), estdo a ser alvo
de estudos na sua utilizacdo como sistemas de entrega, devido a sua alta carga negativa, elevada
area superficial e excelentes propriedades mecanicas. Devido a elevada hidrofilicidade da CNC, a
libertacao de uma molécula ativa pode ocorrer rapidamente no decorrer de um dia (Sun et al.,
2019). Testes de dissolucdo afirmam que a cinética de libertacdo das moléculas a partir de
sistemas de NFC, estdo diretamente ligadas a fatores como a solubilidade do composto no sistema
de entrega e a sua respetiva afinidade (Kolakovic et al., 2012), sendo possivel assim controlar a

libertacao/difusao de um farmaco a partir de uma matriz de NC.
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2.3.4. Modelacao e simulacao computacional de estruturas 3D de

celulose

Em 2011, um método de simulacdo computacional foi validado, representado na Figura 2.4, que
prevé estruturas de celulose 3D a partir da manipulacdo do volume, comprimento, flexibilidade,
entre outros fatores provenientes dos dados experimentais obtidos das fibras, a partir de uma

sequéncia de voxéis numa divisdo cartesiana (Curto et al., 2011).

b) Deposi¢do

a) Dimensoes
e Propriedades
das Fibras

c) Propriedades
Estruturais

Figura 2.6: Esquema da simulacao computacional das estruturas celulésicas (Adaptado de

Morais & Curto, 2022).

De acordo com a Figura 2.6, em a) sao introduzidas no sistema as propriedades estruturais e
dimensionais das fibras, ocorrendo em b) deposicao aleatéria das fibras formando uma matriz 3D
de celulose. Em c) esta representada a matriz 3D obtida tendo em conta os parametros estruturais

requeridos (Morais & Curto, 2022b).

A partir da simulagio de estruturas 3D de base celulosica é possivel, tendo em consideragio as
caracteristicas das fibras, prever, manipular e otimizar estruturas fibrosas. Seguindo uma
metodologia por camada podemos utilizar esta ferramenta para otimizar individualmente as
diversas camadas dos DDS. Isto é, na camada em contacto com a zona alvo, a otimizacao de
parametros como a espessura, distribuicdo das fibras, porosidade, area relativa de ligacdo,
favorecerao a suavidade e maciez. Consecutivamente, a camada intermédia sera melhorada, tendo

em conta a retencao e libertacao controlada das moléculas de interesse ao longo do tempo. Por
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fim, na camada externa, teremos como objetivo o impedimento das moléculas sejam perdidas no
meio ambiente, sendo todos estes fatores importantes para o desenvolvimento deste produto

(Morais, 2017)
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Capitulo 111

Materiais e Métodos
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3. Materiais e Métodos

Neste capitulo encontram-se todos os materiais, reagentes e equipamentos utilizados ao longo
deste trabalho, acompanhados das suas marcas e modelos. Sao descritas as metodologias
aplicadas, desde a producao do cha a obtencdo das estruturas fibrosas, retencdo dos compostos
ativos e anilises de caracterizacdo das matrizes desenvolvidas, bem como dos compostos

identificados neste estudo.
3.1. Materiais

Os chas utilizados neste trabalho (Figura 3.1) sdo provenientes da Fabrica da Gorreana, empresa
produtora de cha nos Acores. Os dados de fabricacao e siglas de denominacgio adotadas estao

representados na Tabela 3.1.

=

Figura 3.1: Diferentes tipos de chas da Fabrica da Gorreana utilizados neste estudo (Retirado

de Gorreana, 2015).

Tabela 3.1: Tipos de ché utilizados, dados de fabricacdo e respetiva sigla adotada.

Cha LOTE | Prazo de Validade Sigla
Cha Preto Orange Pikoe | 46306 02/05/2024 or
Cha Preto Pikoe 33300 27/04/2024 P
Cha Preto Broken Leaf | 41182 01/01/2024 BF
Cha Verde 43341 07/06/2024 vV

O mentrasto, referenciado sob a sigla PP, foi utilizado em uma mistura junto a folha de canabis,

para melhorar as propriedades sensoriais e terapéuticas do cha obtido. As folhas de Ageratum
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conyzoides L. foram colhidas no jardim da Universidade da Beira Interior e lavadas com agua

destilada antes do processamento.

Dois conjuntos experimentais de fibras de canhamo foram disponibilizados com objetivos
distintos. Os conjuntos foram denominados por fibras de cinhamo de tipo 1 e tipo 2. O Tipo 1 foi
fornecido por um parceiro industrial, e processado para fins papeleiros. Enquanto para o tipo 2,
fornecidos pelo departamento téxtil da equipa FibEnTech, desenvolveram-se processamentos

com o objetivo de obter fibras de maior comprimento para aplicacées téxteis.

As pastas celuldsicas utilizadas no decorrer deste trabalho foram obtidas a partir do
processamento kraft. Uma delas constituida por fibras branqueadas de eucalipto, hardwood

(HW), e uma segunda pasta nao-branqueada de pinho ou softwood (SW).

Foi também utilizada uma amostra de papel do tipo tissue, proveniente da indistria, selecionado
por possuir uma elevada suavidade e compatibilidade para aplicacoes dérmicas. Este papel foi
processado e caracterizado de modo a servir de referéncia para as matrizes desenvolvidas neste

estudo.
3.1.1. Equipamentos

As pesagens foram realizadas numa balanga analitica Mettler, modelo Toledo AG104. O teor de
matéria seca (TMS) for determinado utilizando uma balanca de IV marca Mettler, modelo LJ16

Moisture Analyzer.

As determinacées espectrofotométricas foram efetuadas utilizando um espectrofotometro Helios
Omega UV-Vis.

Para a determinacdo quimica das estruturas fibrosas utilizou-se o FTIR-ATR Thermo-Nicolet
1S10 e 0 EDX da Bruker 129 V.

Utilizou-se o Microsoft Office Excel 2007 e o Microsoft Office PowerPoint 2007, para fins de

analise estatistica e como formatador de imagens, respetivamente.

Todas as amostras, quando necessario, foram moidas utilizando um moinho de bolas CryoMill®,

utilizando uma frequéncia de 25 KW, com 4 bolas por 10 minutos.
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As propriedades 6ticas, como a brancura e opacidade do papel foram avaliadas utilizando o

equipamento Color Touch 2, da marca Technidyne modelo ISO.

Utilizou-se o MorFi® Fiber e o microscopio 6tico Nikon para avaliar o comprimento, largura,

grau de fibrilagdo e a presenca de finos ou fibras cortadas nas respetivas amostras.

Na determinacao dos componentes volateis e caracterizacdo dos compostos presentes no cha,
utilizou-se o cromatdgrafo gasoso da marca Agilent Technologies, modelo 7890 A, acoplado a um
espetrometro de massas da marca Agilent Technologies, modelo 5975C inert XL MSD com Triple-
Axe detector.

3.2. Métodos

3.2.1. Determinacao da concentracao do cha da Gorreana

Desenvolveram-se curvas de calibragio a partir leituras de absorbancia no UV/Vis de solugGes de
cha de concentragoes conhecidas para cada um dos quatro tipos de cha utilizados. Um dos
objetivos da determinagdo da curva de calibragio encontra-se na identificagdo do teor de cha em

uma eventual amostra desconhecida através da aplicacdo da lei de Lambert-Beer.
3.2.1.1. Lei de Lambert -Beer

A lei de Lambert-Beer, dada pela Equacao 3.1, estabelece uma relagio entre a absorbancia (ou
transmitancia) de luz por uma amostra e sua concentracao. Sua aplicacao permite determinar a
concentracao (c) de uma amostra desconhecida, a partir da medida de absorbancia (A), em funcao
da absortividade molar (¢), uma grandeza da espécie absorvente, e do percurso 6tico (b), dado

pelo comprimento da célula em cm (Doe & Smith, 2013).
A=ebc Equacio 3.1

A técnica baseia-se na incidéncia de um feixe de luz sobre a amostra, onde parte dos fotdes sdo
absorvidos e a restante é transmitido e detetado pelo equipamento. Deste modo o
espectrofotometro compara a intensidade do feixe de energia que é incidido com aquele que

atinge o detetor, dando origem a um espectro de absorbancia das espécies presentes na amostra.
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O espectrofotometro Helios Omega UV-Vis utilizado efetua o varrimento nas regioes UV-Vis,
possuindo como limites os comprimentos de onda de 200-800nm, efetuando a leitura a partir de
duas lampadas distintas, uma de deutério que 1€ de 200 a 325 nm e a de tungsténio é utilizada
para os valores de comprimento de onda superiores a 325 nm. A selecdo da lampada é efetuada

automaticamente pelo espectrofotometro consoante o comprimento de onda selecionado.
3.2.1.2. Determinacéo das condicoes ideias para o Cha da Gorreana

A partir dos resultados apresentados por Hajiaghaalipour et al., 2016, obtido a partir da analise
de diferentes tipos de chés, as condicoes ideias de preparo para obter uma quantidade maxima de
compostos fenolicos totais (TPC) encontra-se numa infusao a 90°C por 5 a 7 minutos. As analises
apresentadas pelo autor mostram que os valores dos polifenéis atingiram o teor maximo aos 7
minutos de infusao a 9o °C, sendo estes superiores aos obtidos a partir da infusdo a frio (20°C)
por duas horas. De acordo com Saklar et al.,, 2015, as condicOes ideias para maximizar a
quantidade de catequinas e parametros sensoriais é de cerca de 3-5 minutos a 85 °C . Com base

nestes estudos desenvolveu-se a metodologia para preparo dos chas alvos deste estudo.
3.2.1.2. Teor de matéria seca (TMS)

O teor de matéria seca dos chas foi determinado a partir da analise em balanga de infra-vermelho,
marca Mettler, modelo LJ16 Moisture Analyzer. Os valores de TMS encontram-se representados

na Tabela 3.2.

Para o preparo da solucdo inicial de cha, seguiu-se com a pesagem de aproximadamente 2g de
folhas, onde calculou-se a massa seca a partir dos dados de TMS. As massas utilizadas para a

preparacao de cada solugio de cha encontram-se na Tabela 3.2.

As solucgoes foram preparadas utilizando-se de 500 mL de adgua destilada a 95°C, e infusio de 5
minutos. Tendo as quatro solucées iniciais como solucoes de partida, prosseguiu-se para diluicoes
em baldes de 100 mL (01:10; 01:20; 01:50; 1:100 e 1:125), conforme exemplificado na Figura 3.2.
Posteriormente fez-se a determinacdo da curva de calibracido pela leitura das absorbancias por

espectrometria UV-Vis.
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Tabela 3.2: Teor de matéria seca do ché.

Cha Teor de matéria | Massa Massa C.m.lc.entra(;ﬁo
seca (%) total (g) | o.d. (g) inicial (g/L)
Ché& Preto Orange Pikoe (OP) 93,93 2,038 1,892 3,78
Cha Preto Pikoe (P) 93,06 2,034 1,893 3,79
Cha4 Preto Broken Leaf (BL) 96,96 2,067 2,004 4,01
Cha Verde (V) 93,98 2,054 1,93 3,86

Figura 3.2: Diluigoes e cor representativa do cha preto da Gorreana Orange Pikoe.

Inicialmente fez-se um varrimento de 200-800 nm para identificagdo da banda de maior
absorc¢do. Apds esta etapa, onde identificou-se um pico caracteristico a 271,5 nm para as amostras
de cha preto e a 273 nm para o ché verde, seguiu-se para as demais leituras, nestes comprimentos

de onda, em triplicata.
3.2.2. Hidrodestilacao

Para a producdo de Oleos essenciais, um dos processos mais comumente e tradicionalmente
utilizados é a hidrodestilacao (Manayi et al., 2014). Neste estudo, utilizou-se um destilador de
Clevenger (Figura 3.3). Um dos pardmetros a ter em conta neste procedimento é o tempo de
destilagdo que ira ditar o rendimento e concentracio de compostos, bem como a atividade

biolégica do 6leo extraido.

O baldo é aquecido até a temperatura de ebulicdo da agua, que percorre o sistema em intimeros

ciclos durante 2 h de hidrodestilagao.
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Oleo Fssencial
\/'" Hidrolato

2

Hidrolato

Figura 3.3: No lado esquerdo, encontra-se o destilador de Clevenger utilizado na realiza¢ao da
extracao dos 6leos essenciais. Do lado direito, encontra-se a representacio esquematica do

destilador de Clevenger. Imagem adaptada de Figueiredo et al., 2020.
3.2.2.1. Hidrolato

O hidrolato, subproduto da hidrodestilacao, é frequentemente considerado um residuo e
descartado junto com os detritos vegetais da planta (Rodrigues et al., 2022). Este é obtido a partir
do aquecimento e condensacao da agua destilada presente no sistema e principalmente no balao
onde ocorre o aquecimento. E composto, principalmente, pelo solvente utilizado na destilacéo
(neste caso, a dgua) e compostos hidrossoltaveis, bem como alguns compostos volateis que, em
sua maioria, coincidem com aqueles identificados na composicdo do dleo essencial resultante

(Rodrigues et al., 2022).

Manayi et al., 2014 identificou no hidrolato da hidrodestilacdo de Lythrum salicaria L. cerca de
60% mais compostos do que no 6leo essencial obtido, representando assim um elevado valor e
poder de aplicacao. Deste modo, pretende-se efetuar a respetiva caracterizacdo dos compostos
presentes no hidrolato de cada amostra de cha apos a sua obtencao por hidrodestilacio a fim de

avaliar possiveis aplicacoes.
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3.2.2.2. Hidrodestilacao Cannabis sativa L. e Ageratum conyzoides L.

Para garantir uma extracdo mais eficiente e rentavel, um estudo prévio da melhor zona da planta
a ser utilizada deve ser executado. Nesse sentido, procedeu-se a utilizacao das folhas da Ageratum
conyzoides L. e da Cannabis sativa L.. Ambas as plantas nao sofreram nenhum tipo de alteracao
apo6s a sua colheita (preservagdo do teor de humidade natural da planta, cerca de 70-75 % de

humidade relativa).

Utilizou-se uma massa inicial de 100g de biomassa, com a proporc¢ao de 70/30 de Cannabis sativa
L. e Ageratum conyzoides L., respetivamente, em 2 L de agua destilada. As proporcoes de

biomassa e agua para destilacao foram descritas por Leonardi et al., 2012.

Foi efetuada uma segunda hidrodestilacdo (2 L agua/2 h) contendo 50,18 g de flor de Cannabis
sativa L. (TMS de 92,06%) de modo a caracterizar os compostos presentes e rendimentos de

extracao, exclusivamente desta planta.
3.2.2.3. Hidrodestilacao Cha verde da Gorreana

Este processo de hidrodestilacao sofreu algumas alteracées quanto as proporc¢oes de biomassa e
agua para destilacdo, mantendo-se o periodo de extracdo de 2 h. Adicionou-se 200g de cha verde
em 750 mL de agua destilada a fim de avaliar a formacdo de 6leo essencial e dos compostos

presentes no residuo sélido do hidrolato (extrato).
3.2.2.3.1. Metil Esterificacao

Devido a presenca de varios acidos carboxilicos no extrato, recorreu-se a esterificacdo com
diazometano e éter etilico em excesso para transformar os acidos carboxilicos em ésteres
metilicos, libertando nitrogénio. A reacdo ocorreu a temperatura ambiente por 48 horas.
Recorrendo a esta metodologia os éteres resultantes podem ser mais facilmente separados e

identificados por GC-MS (Ngan & Toofan, 1991).
3.2.3. Analise dos volateis por solid-phase microextraction (SPME)

A técnica analitica denominada micro extracido em fase sélida foi recentemente desenvolvida para
a detecio de compostos volateis, apresentando baixo custo, e sem o uso de solventes organicos,

sendo este um dos principais problemas dos métodos utilizados anteriormente ao seu
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desenvolvimento. Trata-se de uma técnica baseada no coeficiente de distribuicdo dos analitos
entre a matriz da amostra e a fase gasosa. Esta técnica utiliza uma fibra revestida com um
polimero adsorvente polar ou apolar para reter os compostos volateis de uma determinada
amostra. (Gao et al., 2017). O método totalmente autbnomo denominado Headspace-Solid-phase
microextraction (HS-SPME) foi empregado neste estudo, onde os compostos volateis presentes
no hidrolato foram retidos na microfibra presente no interior do aparelho (Figura 3.4), recolhidos

a fim de identifica-los e compara-los aos compostos contidos no 6leo extraido da biomassa.

Turkmen et al.,, 2007, realizou a microextracdo de fase sblida de um tipo distinto de chéa
proveniente da Camellia sinensis L. a 80°C por um periodo de 3 a 5 minutos. A fim de determinar
a temperatura ideal a realizar a extracdo, preformou-se ensaios com diferentes tempos e
temperaturas de processo. Através dos resultados, notou-se que com o aumento da temperatura

maior a eficiéncia de extracao e mais compostos puderam ser identificados.

Com base na otimizacao realizada anteriormente, as extragoes dos compostos volateis presentes
no cha verde da Gorreana, ocorreram a 50°C durante 5 minutos. Foi utilizada uma fibra apolar

de 100 um composta por polidimetilsiloxano (PDMS).

Figura 3.4: Técnica Solid Phase Micro Extraction utilizada para extrair os compostos volateis.

37



Desenvolvimento e otimizacao de estruturas celuldsicas 3D para retencdo de moléculas ativas

3.2.4. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS)

Na determinacdo dos compostos presentes no ché e nos 6leos extraidos, utilizou-se a técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) que permite a caracterizacdo
dos compostos presentes numa mistura complexa, com uma boa repetibilidade, resolucao e
eficiéncia (Bartle & Myers, 2002). A espectrometria de massa (MS) é uma técnica bastante
utilizada nas mais diversas areas devido a sua elevada sensibilidade, seletividade e exatidao. O
equipamento é constituido por trés elementos principais: a fonte de ionizacgao, o analisador de

massa, e o detetor (Awad et al., 2015).

Foi utilizado hélio como fase movel, sendo a fase estacionaria composta por dimetilpolissiloxano
com 5% de grupos fenilo (DB-5) com 0,25 micréometros de espessura numa coluna com 30 m de
comprimento e 0.25 mm de didmetro. As condi¢cOes de temperatura utilizadas nas respetivas

analises efetuadas estdo representadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Temperatura das respetivas divisGes dentro dos aparelhos utilizados.

Aparelho Divisao Temperatura (°C)
Ge Injet.OI“ 250
Temperatura Inicial do Forno 40
Interfase 280
MS Fonte 230
Quadrupolo 180

Nas anélises efetuadas, foi utilizado um caudal de hélio de 1 ml/min, a temperatura inicial do
forno foi de 40°C (5 min.) e ocorreu um aumento gradativo de 5°C por minuto até atingir os 250°C
(5 min.). A anélise decorreu durante um total de 52 minutos. No decorrer deste tempo, os
compostos presentes na amostra a caracterizar sao eluidos de acordo com a sua afinidade a fase

estacionéria, gerando assim um tempo de retencao para cada composto.
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3.2.5. Desenvolvimento e otimizacao das estruturas celulésicas 3D

3.2.5.1. Pastas de celulose

Nesta etapa foram utilizadas duas pastas celulésicas distintas, constituidas por fibras de eucalipto
branqueadas (HW) e fibras de pinho ndo branqueadas (SW) obtidas industrialmente pelo

processo kraft, e uma amostra de papel industrial (PI), do tipo tissue.

A fim de avaliar as caracteristicas das estruturas, desenvolveram-se matrizes 3D celul6sicas com
as pastas em estudo individualmente. Foram também efetuadas misturas em diferentes

proporcoes (50:50; 80:20; € 90:10.) de hardwood e softwood, respetivamente.

As pastas (SW, HW e PI) foram caracterizadas quanto morfologia de suas fibras e propriedades
das estruturas 3D. A partir destes dados, tais amostras serviram como referéncia as fibras e

matrizes desenvolvidas no decorrer deste estudo.
3.2.5.1.1. Determinacao do teor de matéria seca das pastas

O teor de matéria seca (TMS) representa a quantidade de material seco de uma amostra. Deste
modo a amostra é seca a 105 °C sob condicoes controladas até a remocao completa da 4dgua

presente na amostra.

As pastas celul6sicas foram analisadas numa balanca de infravermelho da marca Mettler, modelo
LJ16 Moisture Anayzer a fim de determinar o seu teor de humidade de acordo com a norma

IS0 5263-1:2004.
Na Tabela 3.4 seguinte encontram-se os valores obtidos do teor de s6lidos das duas amostras.

Tabela 3.4 Teor de matéria seca e de humidade da pasta a caracterizar.

Tempo Temperatura o Teor de
Pastas (i ) ™S 9 | humidade (%)
Hardwood (HW) 93,7 6,3
Softwood (SW) 20 105 92,8 752
Pasta Tissue Industrial
PD 100,0 0,0
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3.2.5.1.2. Producao das estruturas celuldsicas

Conhecendo o TMS das pastas de celulose, 30g de pastas secas foram desintegradas em 2L de
agua deionizada a 30000 resolucodes, utilizando um desintegrador de acordo com a norma

IS0 5263-1:2004.

Foi utilizado um refinador PFI-mill para refinar as pastas de eucalipto (HW) e pinho (SW) a 1000,
3000 e 6000 revolugoes, de modo a avaliar as propriedades e efeitos da refinagao nas diferentes
pastas. Posteriormente, foram produzidas estruturas fibrosas de HW e SW separadamente.
Ambas as pastas foram sujeitas as mesmas condigoes de refinacéo a fim de estabelecer parametros

de comparacao entre elas, de acordo com a norma ISO 5264-2:2011.

Para além das refinacbes mencionadas, foi também realizada uma refinacdo a 12000 revolucoes
para obtencao de fibras de celulose microfibrilada, e avaliar assim suas propriedades e morfologia.
Na preparacao desta amostra, realizou-se a hidratagao das fibras de eucalipto numa solugao de
NaOH a pH 12 pelo periodo de 24 horas, de modo a provocar um maior grau de fibrilacdo das
fibras, anteriormente ao processo de refinacdo. As refinagoes efetuadas encontram-se referidas

na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: RefinacGes aplicadas e respetiva sigla de identificacdo.

Refinacoes | Sigla - Hardwood | Sigla- Softwood
Sem refinacao HW SW

1000 HW_MT 1 SW_MT_1
3000 HW_MT 3 SW_MT_3
6000 HW_MT_6 SW_MT_6

12000 a pH 12

HW_MT 12_pHi2

Antes da producao de estruturas 3D de celulose a suspensées fibrosas foram homogeneizadas em
agitador rotativo. Adicionou-se 4 litros de agua desionizada a fim de atingir a consisténcia
pretendida. As estruturas produzidas baseiam-se na formacao de folhas laboratoriais, seguindo a

norma ISO 5269-1:2005.

Apos a obtencao das estruturas fibrosas estas foram acondicionadas em ambiente controlado, de

acordo com as condi¢Ges mencionadas na norma ISO 187:2022 até a sua caracterizagao.
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3.2.5.1.3. Avaliacao da morfologia das fibras

As fibras obtidas e apresentadas neste estudo, foram inicialmente avaliadas por microscopia 6tica,
de modo a avaliar seus comprimentos e larguras, identificar a presenga de fibrilagio e a existéncia

de fibras cortadas.

Como as propriedades morfologicas das fibras influenciam as propriedades estruturais e
mecanicas das matrizes produzidas, todas as pastas foram analisadas no equipamento MORFi®
para determinacao do comprimento médio ponderado em comprimento e largura das fibras, grau
de fibrilagdo, percentagem de fibras cortadas e dobradas, entre outros. Foram utilizadas 0,2
gramas de massa seca para as fibras caracterizadas como hardwood e 0,3 gramas de massa seca
no caso das fibras de pinho ou softwood de modo a salvaguardar a existéncia de 20.000 fibras a

analisar.
3.2.5.1.4. Grau Schopper-Riegler

O método Schopper-Riegler tem como finalidade determinar o grau drenabilidade de uma pasta
de fibras de celulose. De acordo com a norma ISO 5267-1:1999 foi determinado o grau

Schopper, utilizando 2g de cada suspensao fibrosa com agua destilada a 20+0,5°C.
3.2.5.1.5 Avaliacao das propriedades fisicas e mecanicas das estruturas de celulose

As estruturas produzidas foram caracterizadas iniciando-se pelo calculo da gramagem de acordo
a norma ISO 536:2019, densidade e espessura (ISO 534:2011), determinando assim, a

porosidade das diferentes estruturas, presente na equacao 3.2 (Morais & Curto, 2022a).

Porosidade = 1 - (Densidade da Folha / Densidade da Celulose) Equacao 3.2

Densidade da Celulose = 1,5 g/cms3

Foram avaliados os indices de tragdo e modulos de elasticidade das estruturas produzidas de

acordo com a norma ISO 1924-2:2008.

De forma a avaliar as propriedades de resisténcia mecéanica, foi determinado o indice de tragao
das estruturas fibrosas, que é expresso em newton, metro por grama (Nm/g), e que traduz a

resisténcia maxima a tracdo até a deformacdo permanente de um dado material. Foi também
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determinado o moédulo de Young para todos os tipos de folhas, este também é conhecido por
modulo de elasticidade e é expresso em Pascal (Pa), tratando-se de uma propriedade mecanica
que mede a rigidez de um material. Quanto maior o médulo de Young maior sera a forga

necessaria para deformar o material testado.
3.2.5.1.6. Brancura ISO do papel

Atualmente tende-se a optar por papel com um teor de brancura inferior, uma vez que para obter
um papel extremamente branco so necessarios imensos tratamentos para remover a lenhina e
outros compostos que dao cor ao papel, isto a um custo maior e necessidade de quimicos, o que

leva a um grande impacto ambiental (Jablonsky & Sima, 2022).

O método utilizado para a obtencado da brancura foi executado com base na norma ISO 2470-

1:2016.
3.2.5.1.7. Opacidade do papel

A opacidade é uma das principais caracteristicas 6ticas que ira alterar consoante a espessura do
papel (Main et al., 2014). Esta ira variar de acordo com o tipo de pasta a analisar e o grau de
refinagao aplicado sendo normalmente inferior para graus de refinacao superiores. O aumento da
densidade fibrosa ira contribuir para um papel mais opaco devido a formacao de uma estrutura
mais interligada, dificultando a passagem da luz (Foelkel, 2009). Um material é considerado
opaco quando ndo permite a passagem da luz, nao sendo possivel ver a partir do mesmo. Foram
utilizadas as condicoes descritas na norma ISO 2471:2008 para a determinacao da opacidade

das estruturas produzidas.
3.2.5.1.8. Colorimetro CIELab

O espaco de cor CIELab também conhecido como L*a*b* trata-se de um método de anélise da cor
de uma respetiva amostra a partir da sua luminosidade (L*) e das quatro cores elementares

representadas por a* e b* (ISO 5631-1:2022).

Este método foi desenvolvido pela International Commission on Illumination (CIE) e as

medicGes foram realizadas no equipamento Color Touch 2, da marca Technidyne modelo ISO.
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3.2.6. Obtencao das fibras de cainhamo

Neste topico sdo abordadas as metodologias aplicadas para a obtencao das fibras de canhamo.
Foram utilizados dois conjuntos experimentais: fibras de cAinhamo de tipo 1 desenvolvido para
fins papeleiros e fibras de cdnhamo tipo 2 com o objetivo de obter um elevado comprimento para

aplicacOes téxteis.
3.2.6.1. Preparacao das amostras

Os conjuntos experimentais foram sujeitos aos mesmos processos de preparacdo das amostras.
Os caules primarios foram separados dos caules secunddrios manualmente para posterior
processamento e obtencdo das fibras separadamente. Outra variante aplicada foi a moagem das
amostras, as propriedades das fibras obtidas foram posteriormente comparadas com as amostras
nao-moidas, cortadas com 2 a 3 centimetros de comprimento consoante ao procedimento exposto

por Moonart & Utara, 2019.

Para a moagem dos caules foi utilizado um moinho da marca Retsch Miihle, (Figura 3.5) até

atingirem dimensdes na ordem de 0,5-2 cm.

Figura 3.5: Processo de moagem dos caules de cdnhamo.

Durante o processo de moagem a perda de massa das amostras resultou em um rendimento de
84,69%.

3.2.6.2. Condicoes reacionais do cozimento

A primeira etapa para a obtencao das fibras de canhamo foi o cozimento. Este, dividiu-se em duas

etapas, de acordo com a metodologia desenvolvida por Barbash et al., 2022: 1) a impregnacio ou
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rampa de aquecimento, que decorre por 90 minutos e trata-se do aumento da temperatura até a
temperatura de reacdo (140°C), 2) o cozimento, que se inicia ap6s atingir a temperatura de reacao,

que permanece constante por 180 minutos, totalizando um tempo de residéncia de 270 minutos.

Para o conjunto de fibras do tipo 1, foi utilizada uma temperatura de cozimento de 140°C a fim de
aumentar o grau de desfibrilacdo dos caules, reduzindo assim a fracao nio fibrilada no cozimento,
comumente denominada por incozidos. Na obtencdo das fibras de canhamo tipo 2, escolheu-se
uma temperatura inferior, efetuando-se o cozimento a 120°C de modo a preservar o comprimento
das fibras. As restantes condic¢des reacionais nao foram alteradas para as fibras do tipo 1 e tipo 2,

estando descritas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Condicoes reacionais e composi¢ao do licor de cozimento.

Parametros Cozimento
Consisténcia 1:10*
Carga Alcalina % 20 40 80%**
Concentracao (M) 0,5 1 2
Massa de NaOH (g) 1,871 3,742 7,485

*Proporcao sélido:liquido (caules:solucdo de NaOH)
** Nao realizado no cozimento das fibras tipo 2

3.2.6.3. Branqueamento

O processo de branqueamento é utilizado para promover a remocao da lignina residual nao
eliminada durante o cozimento. O branqueando das fibras de cAnhamo ocorreu utilizando uma
soluc¢do 12% de peroxido de hidrogénio durante 2 horas a 50°C. Ap6s a reagdo de branqueamento,

as fibras foram lavadas e armazenadas em local refrigerado até a sua caracterizacao.

3.2.6.4. Caracterizacao das fibras de cainhamo obtidas

As fibras de canhamo tipo 1 e tipo 2 foram analisadas por microscopia 6tica a fim de avaliar seu
comprimento e largura. As fibras de canhamo tipo 1 foram analisadas no equipamento MORFi®
seguindo os mesmos parametros descritos anteriormente para as fibras de eucalipto, pinho e
papel tissue. Devido ao elevado comprimento obtido pelas fibras provenientes do tipo 2, recorreu-
se a sua medicao com o auxilio de uma régua, nao sendo possivel avaliar suas caracteristicas

morfologicas no mesmo equipamento.
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3.2.6.5. Producao de matrizes celuldsicas 3D por incorporaciao das fibras de

canhamo

As fibras de canhamo tipo 1 moidas foram utilizadas em uma mistura as fibras de papel tissue
industrial (PI) com o objetivo de avaliar o desenvolvimento de possiveis refor¢os nas estruturas
produzidas causados pela incorporacao das fibras longas de canhamo. As estruturas de gramagem
60 g/m2 foram produzidas utilizando 1 e 10% de fibras de cAnhamo na sua composicdo final.
Realizou-se ainda uma refinacdo de 1000 revolugoes a pasta contendo 10% de fibras de canhamo.

As siglas das estruturas obtidas e suas respetivas composicoes estao representadas na Tabela 3.7.

Tabela 3.7: Composicao e siglas das estruturas produzidas contendo fibras de cainhamo.

Sigla Composicao
99:1_PI:HP 99% Papel tissue industrial + 1% Fibras tipo 1 moidas
90:10_PI:HP 90% Papel tissue industrial + 10% Fibras tipo 1 moidas

90% Papel tissue industrial + 10% Fibras tipo 1 moidas, refinadas a

90:10_PLHP_1000 1000 revolugdes no PFI mill.

3.2.7. Espetroscopia FTIR-ATR

A espectroscopia FTIR é o método de caraterizacdo, nao destrutivo que consiste em incidir luz
infravermelha (IV) na superficie da amostra de modo a identificar a partir do espectro
absorbancia vs comprimento de onda (cm) a sua estrutura e compostos presentes. A funcao ATR

(técnica de reflexao total atenuada) permite a analise de amostras solidas e liquidas.

As estruturas de HW e SW analisadas foram inseridas no equipamento sem necessidade de pré-
tratamento. Os espectros foram adquiridos utilizando-se dos parametros apresentados na Tabela

3.8.

Tabela 3.8: Caracteristicas de utilizacao do FTIR-ATR.

Caracteristicas do FTIR-ATR

N©° de scans 127

Resolucao 4 cm?

Comprimento de onda 600-4000 cm™!
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3.2.8. Microscopia Eletréonica de Varrimento (SEM)

O Microscopio Eletronico de Varrimento (SEM) trata-se de uma metodologia de microscopia
eletronica aplicada para obter imagens de alta-definicdo da amostra alvo. De modo a evitar
acumulacoOes eletrostaticas na superficie, as amostras devem ser eletricamente condutoras e
ligadas ao suporte. A partir desta metodologia foi possivel analisar as propriedades morfologicas
das estruturas produzidas bem como outras caracteristicas destas, como os didmetros e

porosidades.

As amostras foram introduzidas em um suporte de aluminio para, em seguida, serem cobertas
por ouro a partir do Sputter Quorum Q15 OR ES (Quorum Technologies, United Kingdom), para
melhorar a sua condutividade. Apos o revestimento as amostras sdo analisadas no SEM utilizando

um detetor Bruker operando a 20kV com ampliacoes distintas.
3.2.9. Retencao das moléculas ativas na suspensao fibrosa

A retencao das moléculas ira ocorrer no formador de folhas, produzindo inicialmente uma folha
com 60 g/m2 de gramagem como base para a matriz de estudo. Uma segunda mistura de fibras
foi entao adicionada junto a 500 mL de solucdo de moléculas ativas composta pelo ché verde da
Gorreana (2 g/L) e pela flor de canabis (2 g/L) previamente preparada, conforme indicado a
seguir. Desse modo, observou-se a retengdo do ché na estrutura fibrosa, formando assim um

material composto por 2 camadas, cada uma com a gramagem de 60 g/m2.
3.2.9.1. Preparacio das amostras

As flores de canabis previamente congelada foi moida no moinho de bolas CryoMill®, utilizando
uma frequéncia de 25 KW, com 4 bolas por 10 minutos, como esta representado na sequéncia de

imagens representada na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Processo de moagem das flores de canébis.

O chéa verde por sua vez foi adicionado de acordo com a recorrente preparacao apresentada

anteriormente, utilizando uma massa de 2 g de folhas por litro de solugao.
3.2.9.2. Avaliacao da retencao das moléculas de interesse

A avaliagdo da retencao das moléculas irad ocorrer por métodos 6ticos, uma vez que os fito-
terpenos presentes imitem na regiao do visivel, sendo possivel averiguar a sua presenca. O método
utilizado CIELab, sob o qual fez-se uma comparacdo da coloracao apresentada pela matriz

celulosica antes e ap6s a retencao.
3.2.9.3 Espetroscopia de Raio-X por Dispersao de Energia

O EDX ¢é uma técnica de identificacido elementar que utiliza raios-X emitidos pela amostra que
fornece informacGes qualitativas e quantitativas, permitindo a identificacio dos elementos
incluidos numa amostra e as suas proporgoes relativas. Neste método é utilizado um feixe de
acelerador de eletroes para ionizar os 4tomos na cimara de valéncia da amostra. Os eletres de
cada elemento quimico, com diferentes niveis de energia, sdo ejetados e repostos quando sujeitos
a radiagdo de feixe. O detetor SEM quantifica esta diferenca, permitindo que todos os

componentes da amostra sejam reconhecidos.

Através do EDX fez-se a analise elemental do DDS contendo as moléculas de interesse, a fim de
revelar a composi¢ao quimica da amostra. As amostras foram introduzidas em um suporte de

aluminio e inseridas no microscopio eletrénico (SEM).
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3.2.10. Simulacao computacional das estruturas de celulose

Posteriormente a producao e caracterizacao das estruturas fibrosas produzidas, deu-se inicio aos
estudos de simulacdo computacional. Foram efetuados 6 casos de estudo, tendo como base os
resultados obtidos laboratorialmente. Para tal foram utilizadas as trés matérias-primas em
estudo: as fibras de Eucalyptus globulus, ou hardwood (HW), as fibras de softwood (SW) e as
fibras de canhamo tipo 1 obtidas experimentalmente. Este dispositivo permite a simulacio de
materiais fibrosos porosos como redes aleatorias planares utilizando os didmetros e propriedades

das fibras. Os estudos computacionais foram efetuados utilizando o MATLAB® (R2019a).

No simulador, utilizou-se como dados de entrada os valores de comprimento adquiridos
experimentalmente pelas analises das fibras. Para além deste pardmetro, deve-se considerar a
flexibilidade da fibra real e da simulada. No simulador este fator varia de um a quatro. Sendo o
valor 1, uma fibra rigida e o valor 4 uma fibra muito flexivel. Estes pardmetros sdo essenciais para
determinar a eficiéncia do DDS a desenvolver e avaliar posteriormente estes valores com os
adquiridos experimentalmente (Morais, 2017). Para HW e SW utilizou-se uma flexibilidade de 3,

enquanto para as fibras de canhamo, uma flexibilidade de 2, e micro/nanocelulose, 4.

Simulou-se estruturas e calculou-se as propriedades estruturais, tais como porosidade, area
relativa de ligacao (RBA), espessura e ntimero de cruzamentos por fibras. Estes resultados
permitem analisar a mudanca das propriedades das estruturas produzidas. Embora estes dados
nao tenham sido analisados nas simulacoes efetuadas neste trabalho, tenciona-se utiliza-lo no

desenvolvimento de trabalhos futuros, a fim de minimizar esforcos experimentais.
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Capitulo IV

Resultados e Discussao
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4.Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos neste estudo, a iniciar pela caracterizacio
dos chés utilizados, a determinagdo da sua concentracio pela lei de Lambert-Beer, obtencao e
caracterizacdo do Oleo de canabis, caracterizacdo das folhas do chi verde, bem como a
identificacdo e quantificacio das moléculas obtidas em cada um dos processos de extracio

previamente descritos.

Para além disso, a obtencao e caracterizagio das fibras de cdinhamo de acordo com os mesmos
métodos de cozimento, discussoes frente as propriedades das diferentes fibras obtidas e por fim

uma breve comparacio destas com as fibras de hardwood e softwood avaliadas neste estudo.

O desenvolvimento de estruturas 3D de fibras de celulose tem como objetivo reter os compostos
obtidos nos diferentes chis em estudo e dos produtos provenientes de canabis, sendo estas
estruturas otimizadas de acordo com as caracteristicas requeridas para as aplicacoes pretendidas

a este sistema.

O papel tipo tissue, ao qual incorporou-se fibras de canhamo como agente de reforgo a matriz, foi

avaliado de acordo com os métodos aplicados para as restantes matrizes 3D desenvolvidas.

4.1 Caracterizacao do cha da Gorreana

4.1.1. Definicao da reta de calibracao da concentracao do Cha Verde

Através do varrimento do espectro UV-Vis do cha verde da Gorreana obteve-se um pico de
absorcao a 273 nm (Figura 4.1), o que ndo condiz com a coloracdo amarela/laranja apresentada
pelo chi, que de acordo com a literatura possuiria maxima absorcao a 420 nm (Ribereau-Gayon

etal.,, 2006).

Estudos apontam que algumas bebidas, como o vinho branco, podem ndo apresentar, apesar da
coloracao amarela evidente, um pico caracteristico em seu espectro de absorbancia. Isso se deve,
em sua maioria, aos compostos polifenélicos, dentre eles os flavonoides, que possuem maxima

absorcao em comprimentos de onda que variam de 270 a 350 nm, a depender do estado de
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oxidagdo dos compostos. Além disso, os acidos organicos, que também podem estar presentes no
cha verde, absorvem a 254 nm (Cristea et al., 2021; Ribereau-Gayon et al., 2006). Deste modo, o

pico de absorcdo obtido aos 273nm justifica-se pela ocorréncia de polifendis na amostra.

Abhsorbin

273 Aim

Figura 4.1: Espetro de absorbancia UV-VIS, para o cha verde.

Por meio das leituras de absorbancia aos 273nm de solucées de cha verde a diversas diluicGes,
contruiu-se a curva de calibracao, cuja equacdo encontra-se na Figura 4.2. As curvas de calibracao
para os demais chés estdo representadas nos anexos B.1, B.2 e B.3. Por meio delas é possivel
identificar a concentracdo correspondente de uma determinada amostra de cha e

consequentemente identificar quais os compostos presentes.
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Figura 4.2: Curva de calibracao para o cha verde.
4.1.2. Analise dos compostos presentes no Cha Verde

O extrato adquirido apés o processamento por hidrodestilacdo do cha verde, foi recuperado e
devidamente concentrado, resultando em um rendimento de 8,41%. Devido aos elevados teores
de acidos carboxilicos no extrato, recorreu-se a sua esterificacdo. A partir da anélise no GC-MS

obteve-se, maioritariamente, os compostos descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Compostos maioritarios obtidos a partir da anélise do extrato do cha verde.

Compostos Teor (%) Estrutura 2D Estrutura 3D
Acido palmitico 255 |y | YT
o} CH
H;C / ’
N
N
Cafeina 12,8 )\ | />
o l~|1 N
CHs
Icosanoato de metilo 2,1 we S | ENTNININANANAAA A
Palmitato de metilo 1,8 mc"D“T' R N T /\r\M/\/VW

Pela analise dos compostos obtidos, pode-se afirmar que a esterificacao foi parcialmente eficiente,
pois ainda que tenha sido possivel a identificagdo de diversos ésteres, como os apresentados

acima, observa-se um elevado teor de acido palmitico (25,5%) e outros acidos carboxilicos. O
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acido palmitico e seus derivados sao caracteristicos pela sua elevada acdo antioxidante e fonte de

vitamina A e € utilizado frequentemente em suplementos alimentares.

A andlise dos compostos volateis foi realizada em dois niveis de temperatura. A anélise feita a
temperatura ambiente (21,6°C) gerou picos pouco resolutos e os dados obtidos foram
insuficientes para a determinacao dos compostos (Anexo C, Figura C.2). Da andlise efetuada a
50°C obteve-se um maior nimero de compostos, cujo cromatograma encontra-se exposto na
Figura C.3 do Anexo C. Na Tabela 4.2. estao representados os compostos maioritarios obtidos. No

Anexo C, Tabela C.1, esta representada uma versao completa dos compostos identificados.

Tabela 4.2: Compostos maioritarios obtidos a partir da anélise dos volateis presentes no cha

verde a 50°C.

Composto | Teor (%) Estrutura 2D Estrutura 3D
HsC CHg
B-Linalol 26,0
HC— CHj
HO CH; CH,
o
-
Ftalato de 116 o P50
dlbutllo ’ He™ "0 S
CH,
6-Cadineno 10,6 !
H H CH3
HaC” CHs

O principal composto identificado, o B-linalol é amplamente empregado em fragrancias e
presente em diversos 6leos essenciais de frutos citricos e plantas, como a lavanda. Seus beneficios
como analgésico e anti-inflamatoério sdo amplamente aplicados na medicina, enquanto estudos
atuais exploram suas propriedades ansioliticas e antimicrobianas (Saeed et al., 2023). A
temperatura ambiente, o composto maioritario identificado foi o ftalato de dibutilo (51,2%),
composto também identificado na extracdo a temperatura de 50°C (11,6%) embora em menor

proporg¢ao em comparacao aos demais componentes identificados.
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4.2. Oleos essenciais extraidos

Da hidrodestilacao de Cannabis sativa e dos mentrastos obteve-se 0,17mL de 6leo, representando
um rendimento de 0,17% (V/m), o que vai ao encontro do reportado na literatura, sendo esse
percentual uma variavel dependente da espécie de planta e as zonas consideradas na extracdo. A
hidrodestilacao com as flores de Cannabis sativa resultou em um rendimento de 1,08% (V/m).
Esse resultado sugere que o 6leo presente na planta Cannabis sativa encontra-se, em sua maioria,

na zona especifica das flores.

Na hidrodestilacdo do ché verde da Gorreana, a quantidade de 6leo obtido foi insuficiente para
analise, o que pode estar relacionado aos processos de secagem aos quais as folhas de cha foram
sujeitas, uma vez que estudos afirmam a presenca de 6leo essencial em folhas verdes desta mesma

planta (Rehman et al., 2008).

4.2.1 GC-MS dos compostos presentes no o6leo essencial de

canabis/mentrastos e hidrolato

Com base da analise do 6leo essencial por GC-MS, conseguiu-se separar os compostos presentes
no 6leo, dentre estes os principais encontram-se representados na Tabela 4.3, sendo possivel
verificar no anexo D.1 e D.2 os restantes componentes presentes no 6leo e hidrolato,
respetivamente. Em D.3 est4 presente o cromatograma obtido pela analise do 6leo essencial de

canabis e mentrasto.

A extracdo dos compostos volateis presentes no hidrolato resultante da hidrodestilacao de 70%
Cannabis sativa L. e 30% Ageratum conyzoides L. (mentrasto) realizou-se por SPME, que
posteriormente foram analisados por GC-MS, sendo os seus principais compostos representados

na Tabela 4.4.
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Tabela 4.3: Compostos principais obtidos na analise do 6leo essencial de canabis e mentrastos.

Compostos Teor (%) Estrutura 2D Estrutura 3D
B Cariofileno 14,3 p /Q
. —\
o Terpinoleno 10,8 P >—'O—
CH,4
o Humuleno 8,1 CHs
HaC
HoC
\ /
8 Guaieno 4,7 HsC /
“CHsy
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Tabela 4.4: Compostos principais obtidos na anélise do hidrolato da canébis e mentrastos.

Compostos Teor (%) Estrutura 2D Estrutura 3D
. Oi) T A CHy
Citronelol 10,3 ] T Y\/\/\|/
3 HO o~ CH,
B citronelol 8,9 TNy W\/\I/
CHy
rJ -
Dibutilftalato 4,3 LN
m«\/\ﬂ\@
B Cariofileno 3,9 /Q

A partir da analise de ambas as fases obtidas na hidrodestilacdo pode-se averiguar a presenca de
alguns compostos em comum em ambas as fases, como o § guaieno, f cariofileno e o humuleno.
Através da andlise dos compostos volateis presentes na fase gasosa do hidrolato identifica-se que
este possui um nimero de compostos bastante superior aos mais de 60 compostos identificados

no 6leo essencial.

Pesquisas afirmam que o B cariofileno possui efeito no sistema nervoso central, sendo este eficaz
no tratamento da depressdo e minimizando o estresse oxidativo ligado a diversas areas cerebrais
(Cardoso, 2018). Segundo o descrito por Bonin et al., 2020 o a terpinoleno é eficaz contra a
inibicao patogénica de diversos microorganismos. O o humuleno por sua vez é um sequisterpeno
frequentemente identificado nos 6leos essenciais e possui um grande potencial anti-inflamatorio.
Deste modo, os diversos compostos identificados possuem intiimeras propriedades que trardo

valor acrescentado ao produto desenvolvido.
4.2.2 Caracterizacao do 6leo de canabis isolado

A caracterizacdo do 6leo essencial de canabis por GC-MS foi desempenhada de modo a avaliar a

possibilidade da utilizacdo de seus compostos em aplicagoes dérmicas, retendo-os numa matriz
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de fibras celuldsicas. Os principais compostos identificados encontram-se na Tabela 4.5. No

Anexo D, Tabela D.3, esta representada uma versdo completa dos compostos identificados.

Tabela 4.5: Compostos principais obtidos na anélise do 6leo essencial proveniente da canabis.

Compostos Teor (%) Estrutura 2D Estrutura 3D
HiC CH,
CHa
CHs CH;
HO
v Eudesmol 8.3 HaC
CH,
CH; CHy
HO
Guaiol 8,2 HaC
CH,

5 Azulenemetanol 7,5
a Bisabolol 6,8
Trans Canabidiol 6,8
B Cariofileno 5,8

LRFeddd

Para além dos compostos acima referidos também foram encontrados mais compostos em

comum com o 0Oleo resultante da mistura de candbis e mentrasto, dentre eles, os isdbmeros o
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pineno e o B pineno em pequenas quantidades (Tabela D.3), ambos classificados como

monoterpenos, bastante caracteristicos pela sua acao miorrelaxante (Jucé, 2007).

4.3. Obtencao e caracterizacao das fibras de canhamo tipo 1

Para a obtencao das fibras tipo 1 foi utilizado um método de extragio alcalino, no qual os caules
do canhamo foram sujeitos a um cozimento utilizando diferentes concentracbes de NaOH, a
140°C e uma etapa de branqueamento com perdxido de hidrogénio (12% V/V). No esquema

seguinte (Figura 4.3) estao ilustradas as diferentes etapas do processo.

Caules de Fibras
canhamo Po6s-cozimento branqueadas

~\‘i‘ Moidos o

N = 5T ———
S ekres
AR 1224

PRENDRES R ]
Lo R

>

Figura 4.3: Etapas realizadas para a obtencao das fibras de cinhamo.
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4.3.1. Rendimento da Extracao

Apo6s o branqueamento, foi determinado o teor de matéria seca das fibras a fim de conhecer os
rendimentos obtidos no processo de cozimento, tendo em conta os incozidos. Deste modo foi
possivel avaliar a concentracdo de NaOH ideal para obter um maior rendimento de fibras e o
método de preparacio das amostras mais eficiente para preservar as fibras. Na Tabela 4.6 estao

representados os rendimentos obtidos para cada ensaio realizado.

Tabela 4.6: Rendimentos obtidos na producao das fibras de canhamo.

Amostras | CORSTUEAEE | | Moty | e | TS 9 PG
0,5M 9,86 18,8 25,03 47,72
cgﬁtfﬁis M 9,95 15,95 22,05 35,35
2M 9,71 13,88 22,99 32,86
Caules 1M 12,04 222 21,92 40,42
Moidos oM 12,48 20,42 19,04 41,15

Pela anélise dos resultados de rendimento acima expostos nota-se que uma maior concentracao
de NaOH contribuira para o decréscimo do rendimento do processo, o que esta de acordo com o
esperado, uma vez que o cozimento alcalino com NaOH, também designado por cozimento a soda,
tem por objetivo remover a lenhina presente na biomassa, e 0 aumento da concentragdo de NaOH
promovera uma maior taxa de deslenhinificacdo da amostra, e com isso, observa-se uma reducio

do rendimento.

Comparando os métodos de preparacio das amostras, os caules cortados obtiveram um
rendimento levemente superior em relacdo ao obtido para os caules moidos. Entretanto, por
considerar os incozidos, esse rendimento mostra-se superestimado, uma vez que a matéria-prima
moida apresenta maior area de superficie para contato com o licor de cozimento, permitindo
assim sua impregnagdo e desfibrilagio do material lenhocelulésicos. As observacoes
experimentais permitem a conclusao de que a moagem dos caules foi mais efetiva na obtencao de
fibras, com menor quantidade de incozidos. Para que seja avaliada a qualidade das fibras geradas
(Figura 4.4) para cada processo de preparo de amostras seguiu-se para as analises de

caracterizacdo morfologica.
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Ainda, a nivel industrial, é importante analisar os rendimentos obtidos a temperaturas mais
baixas, para rentabilizar os custos energéticos, o que mais uma vez favorece a extracio das fibras
a partir dos caules moidos, o que pode permitir a reducido da temperatura do cozimento sem

grandes prejuizos em termos de rendimento.

Figura 4.4: Fibras resultantes dos caules cortados (a esquerda) e moidos (a direita).
4.3.2. Caracterizacao por microscopia otica

De modo a verificar a eficiéncia do processo alcalino, avaliou-se as fibras obtidas nas diferentes
amostras de acordo com suas caracteristicas de superficie, como a presenca de fibras cortadas e

seu comprimento. Na Figura 4.5 segue um complicado das imagens obtidas.
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Figura 4.5: Imagens das fibras de cAnhamo obtidas por microscopia ética.

Para a obtencdo das imagens foram utilizadas duas objetivas diferentes, a primeira linha de
imagens a 40x e a segunda a 100x. A primeira coluna corresponde aos caules cortados sujeitos a
um cozimento de 1M em NaOH, as outras duas colunas correspondem as amostras moidas

utilizando uma concentracao de NaOH de 1M e 2M, respetivamente.

E possivel verificar que as fibras obtidas a partir das amostras moidas possuem, em média, fibras
mais curtas em comparacao com as cortadas manualmente. Com o aumento da concentracgao de
NaOH é possivel verificar um certo grau de degradacao, sendo possivel verificar a presenca de

fibras cortadas ou finos.
4.3.3. Caracterizacao morfolégica

As fibras de canhamo obtidas foram analisadas no MorFi a fim de conhecer o comprimento médio,
largura, distribuicao das fibras, fibrilacdo, fibras dobradas e cortadas, entre outros. Esta analise
teve como objetivo identificar as mudancas nas fibras consoante os diferentes processos desde a
preparacao das amostras até as diferentes concentragdes utilizadas no cozimento. Como trata-se
de uma fibra pouco estudada e em crescente procura de informacoes, os testes morfologicos foram
realizados em triplicata e encontram-se disponiveis na Tabela 4.7 com os respetivos desvios

padrao.
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Tabela 4.7: Propriedades fisicas e morfologicas das fibras de canhamo (HF) cortadas (Cort) e

moidas (Moi).

(milhGes/g celulose seca)

HF_Cort HF_Cort HF_Cort HF_Moi HF_Moi
0.5M 1M 2M 1M 2M

Comprimento médio (mm) 2,72+211 2,39+36 2,38+37 2,68+23 1,46+26
Fibra-Largura média (um) 24,2+0,12 24,2+0,33 | 19,6+£0,05 2240 23,7+0,19
Massa Linear (mg/m) 0,18+0,03 0,14+0,01 | 0,19+0,01 | 0,1740,00 | 0,18+0,02
Fibra-Fibrilacao (%) 1,12+0,03 1,1740,07 | 0,04+0,02 | 1,04+£0,02 | 1,51+0,04
Fibras Cortadas (%) 46,48+0,36 | 46,3+0,35 | 36,6+0,55 | 42,1+£0,31 |44,34+0,59
Fibras Dobradas (%) 43,77£0,91 | 41,9+0,43 | 51,05+0,10 | 50,6+0,42 | 47,52+0,20

Populacao fibrosa x106

7,32+1,06 8,8+0,31 | 7,10+0,42 | 7,31£0,0 | 9,97+1,28

Shahzad, (2012) avaliou o comprimento, largura, e outras caracteristicas fisicas e mecanicas das

fibras de cinhamo. Verificou que o comprimento médio das fibras era de 8,3-14 mm e a largura

média era de 17-23 um. As larguras obtidas a partir das analises das fibras de cannabis estdo na

mesma gama, mas os comprimentos obtidos foram, trés vezes menores que os documentados

(Shahzad, 2012).

O comprimento médio das fibras est4 ilustrado na Figura 4.6 e apresentam valores semelhantes

em ambas as amostras (cortadas e moidas) quando cozidas numa menor concentragdo de NaOH.

Duplicando a concentracdo de reagente, observa-se uma redugio de 45% no comprimento das

fibras para as amostras moidas, indicando uma degradacao significativa das fibras durante o

cozimento. Para as amostras cortadas, o comprimento médio das fibras permanece estavel com o

aumento da concentracgio.
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Figura 4.6: Comprimento médio pesado em comprimento das fibras de canhamos com os

respetivos desvios padrao.

Em ambas as amostras, a largura da fibra (Tabela 4.7) mantém-se estavel até uma concentracdo
de 1M. Devido a crescente deterioracao das fibras durante o cozimento, as fibras obtidas a partir
da amostra cortada sofreram uma reducdo na largura com a concentracdo mais elevada no
cozimento. Uma das causas potenciais do aumento da largura das fibras derivadas da amostra

moida pode ser o facto de ter um grau de fibrilacao mais elevado, como se vé na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Grau de fibrilacao das fibras de canhamo.
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Embora o grau de fibrilacao das amostras cortadas nao tenham sofrido grandes alteragdes com o
aumento da concentracio de NaOH durante o cozimento, é crucial salientar o aumento
consideravel do grau de fibrilagdo para a amostra moida cozida a 2M, sendo até superior a valores
de fibras refinadas para este proposito (Morais et al., 2021). Deste modo, a aplicacdo destas

condicoes pode eventualmente minimizar custos para a obtencao de celulose microfibrilada.

Como as aparas de cinhamo s3o menores quando a amostra é moida, ao utilizar uma maior
concentracao de NaOH pode-se aumentar o grau de fibrilacao das fibras sem utilizar técnicas de
refinamento desenvolvidas para o efeito. Como resultado, as amostras feitas com estas fibras
tendem a dar origem a estruturas com uma durabilidade superior e um menor grau de porosidade

(Morais et al., 2019).

A distribuicao das fibras pelas classes de comprimento e largura sao disponibilizadas nas Figuras
4.8, 4.9 e 4.10, onde pode-se elucidar sobre os efeitos das condic6es de cozimento e preparo de

amostra sobre as caracteristicas morfoldgicas do material.

Distribuigéo das fibras (%)

Largura da fibra (um)

Comprimento Ponderado em comprimento (pm)

Figura 4.8: Distribuicdo das fibras cortadas obtidas por 1M de NaOH.

A partir da anélise da Figura 4.8, a distribui¢ao das fibras obtidas encontra-se principalmente nas
escalas maiores de comprimento, principalmente nos intervalos 3497-5000 um e comprimentos
superiores a 5000 pm, o que demonstra os elevados comprimentos atingidos por estas fibras. A

largura obtida destas fibras é mais constante em comparagdo com os diversos comprimentos
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identificados, focando-se em escalas menores, principalmente entre 12-19 um e 19-26 pum, sendo

praticamente nula a presenca de fibras com larguras superiores a 33 pum.

Na Figura 4.9 esta representado a distribuicao das fibras de canhamo moidas obtidas a partir da

mesma concentracao de NaOH no licor de cozimento utilizada acima (1M).
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Figura 4.9: Distribuicao das fibras moidas obtidas por 1M de NaOH.

A partir da imagem da distribuig¢do das fibras obtidas pela amostra moida sujeita a mesma
concentracdo de reagente que a amostra cortada ja apresentada é possivel verificar que a
distribuicao é bastante similar para as duas amostras nesta concentra¢do de NaOH, deste modo
conclui-se que as fibras sdo preservadas durante a etapa de moagem e que nao ocorre a sua

degradacdo, mantendo-se uma elevada populagio de fibras de maior comprimento.

Para avaliar a deterioragdo das fibras com o aumento da concentracao de NaOH no cozimento, a

Figura 4.10, que corresponde a distribui¢io das fibras obtidas a partir da amostra moida.
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Figura 4.10: Distribuicio das fibras obtidas a partir da amostra moida utilizando maior

concentracao de NaOH.

Observa-se que grande parte das fibras de maior comprimento foram degradadas, levando a uma
uniformidade dos intervalos de comprimento apresentados. Ainda, nota-se, comparativamente a
Figura 4.7, um ntimero bastante superior de fibras nos intervalos iniciais de comprimento (200-
1196 um). A largura das fibras, todavia sofre poucas alteracoes, sendo as fibras principalmente

distribuidas pelos mesmo intervalos identificados anteriormente.
4.4. Obtencao e caracterizacao das fibras de canhamo tipo 2

Neste subtopico serdo obtidas e avaliadas as fibras de cidnhamo provenientes de outra
fornecedora, possuindo como finalidade a sua utilizacdo para fins téxteis. Visando a aplicacao
pretendida, os processos de extracao foram otimizados para preservar o comprimento das fibras,
de modo a obter fibras longas. O cozimento aplicado para obter as fibras decorreu igualmente por
180 minutos, embora tenha sido utilizado uma temperatura de 120°C. Foram utilizadas as
concentrac6es mais baixas de licor de cozimento, 0,5 e 1M, de modo a evitar a degradacdo das
fibras. As fibras obtidas irao ser caracterizadas e comparadas com as restantes. A preparacao das

amostragens ocorreu de forma similar as fibras tipo 1.
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4.4.1 Obtencao das fibras tipo 2 provenientes dos caules cortados

Os caules cortados de maior didametro foram denominados caules priméarios enquanto, que os
caules mais finos (menor diametro) foram denominados caules secundarios. Ambos os tipos de
fibras obtidas, dos caules primarios e secundarios, apresentaram um baixo desfibrilamento, dado
pelo baixo rendimento e elevado teor de incozidos. Este facto, indica, ao contrario do esperado,
que as dimensoes dos caules ndo interferem no poder de difusdo do licor de cozimento. Nas
amostragens analisadas, observou-se o facil desfibrilamento das camadas externas dos caules,
embora o interior dos mesmos permanece-se inalterado, cuja estrutura mostrou-se mais rigida.
Na Figura 4.11. estdo representadas as fibras antes e ap6s os processos de cozimento e
branqueamento, estando presente no primeiro conjunto de imagens os caules primarios e no

segundo os caules secundarios.

Figura 4.11: Processos de obtencao das fibras de cAnhamo.

Na Tabela 4.8 seguinte, estdo representados os rendimentos das fibras de canhamo obtidas das

amostras cortadas.
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Tabela 4.8: Rendimentos obtidos para os caules de cainhamo cortados.

Amostras Concentracao | Massa Massa | Rendimento | Teor de Igggzriggs
de NaOH inicial (g) | Final (g) (%) Fibras (%) (%)
Caules
Primarios 1M 20,2 13,12 64,95 20,61 79,39
Caules 0,5 M 20 14,19 71,27 23,6 76,4
Secundarios 1M 10,1 4,86 48,22 19,61 80,39

Os resultados indicam uma similaridade entre as condicoes efetuadas, adquirindo um rendimento
ligeiramente superior a concentragdes inferiores de licor de cozimento. Comparar ambos os
ensaios efetuados a 1M de NaOH no licor de cozimento, obteve-se um teor de fibras semelhante
para ambos os caules em estudo, concluindo que a sua separacdo nao leva a uma melhora no

rendimento, sugerindo que um processamento conjunto possa aplicado.

Em comparacdo com os resultados obtidos para fibras tipo 1, consolida-se a reducao da

concentracdo do licor de cozimento como um fator determinante na extracao das fibras.
4.4.2. Obtencao das fibras tipo 2 provenientes dos caules moidos

A fim de comparar os resultados obtidos para os caules cortados, recorreu-se ao cozimento das
amostras moidas, efetuando a separacdo dos caules primarios e secundarios como descrito
anteriormente. Na Tabela 4.9 estdo presentes os rendimentos obtidos. Os teores de fibras e

incozidos nao foram determinados por dificuldades na separacao do material.

Tabela 4.9: Rendimentos obtidos para os caules de cainhamo moidos.

Amostras Concentracao de Massa seca Massa seca Rendimento
NaOH inicial (g) Final (g) (%)
Caules Primérios 1M 10,05 5,55 5.2
0, M 20,0 12, 6 ,71
Caules Secundérios 5 4 97 4,7
1M 20,05 11,56 57,66

Observou-se um rendimento inferior ao aumentar a concentracio de NaOH no cozimento,
resultado semelhante ao apresentado anteriormente para os caules cortados. Apesar do
a NaOH 1M,

comparativamente aos caules cortados sob mesmas condi¢ées de cozimento, os rendimentos

rendimento superior do cozimento dos caules secundarios moidos

inferiores obtidos utilizando os caules moidos demonstram que existe uma perda de massa mais
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acentuada no decorrer do cozimento. Isso se da devido as pequenas dimensées do material de
partida, mais suscetivel a acdo do licor de cozimento, que ira provocar a remocao de compostos
como a lenhina e hemicelulose da estrutura fibrosa a uma extensao superior a ocorrida para os

caules cortados.

De modo geral, os rendimentos sugerem, assim como ja discutido anteriormente, que o processo
nao é rentavelmente favorecido pela separacao dos caules primarios dos secundarios. Além disso,
a diminuicao da temperatura de cozimento de 140°C, utilizada para as fibras de tipo 1, para 120°C,
para fibras tipo 2, levou & preservagdo das fibras de canhamo, explicito nos rendimentos

superiores obtidos.
4.4.3. Caracterizacao das fibras de canhamo tipo 2

As fibras tipo 2 tinham por objetivo a manutencao de seu comprimento elevado, explorando sua
destinacao a aplicacOes téxteis, caracteristica esta que pode ser verificada na Figura 4.12, que

apresenta as fibras obtidas ja branqueadas. Estas foram avaliadas quanto ao seu comprimento e

largura, por microscopia 6tica.

Figura 4.12: Fibras obtidas pelos caules cortados primarios (NaOH 1M), a esquerda, e
secundérios (NaOH 0,5 M), a direita.
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Na analise morfologica das fibras de cinhamo microscopia 6tica (Figura 4.13) obteve-se uma
largura média de 20,1 um, com fibras até 50 um, mostrando uma grande variedade de didmetros.
Os diametros das fibras obtidos foram superiores aos esperados, entretanto, de acordo com
(Gregoire et al., 2019) estas caracteristicas ndo diminuem o potencial destas fibras, sendo

necessario averiguar a sua rentabilidade numa escala industrial.

Devido ao elevado comprimento das fibras, recorreu-se a medi¢do a partir de uma régua

centimétrica, obtendo-se um comprimento médio de 5-10 cm. O comprimento méximo obtido foi

de 15,5 cm, o que sugere que as fibras possuem utilidade téxtil, conforme pretendido.

Figura 4.13: Imagens de microscopia dtica das fibras de cinhamo tipo 2, proveniente dos

caules cortados a) primarios ampliadas 40x, e b) secundérios amplificadas 100x (NaOH 1M).

Tendo por base as imagens adquiridas, observa-se que o didmetro das fibras no é afetado pelas
diferentes condicoes de cozimento ou separacido dos caules, ndo sofrendo grande variagio entre

as amostras obtidas.
4.4.4. SEM das fibras de canhamo tipo 2

As fibras de canhamo do tipo 2 foram submetidas as analises de microscopia. Na Figura 4.14,

estdo representas as imagens obtidas a 50x e 500x respetivamente.
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O S
100um

Figura 4.14: Imagens SEM obtidas a partir das fibras de cinhamo sujeitas a ampliacoes de 50x

(a) e 500x (b).

Na Figura 4.14 a) é possivel verificar o elevado comprimento das fibras obtidas e alguns
aglomerados. E possivel identificar a largura das fibras, sendo estes valores semelhantes aos
obtidos pela analise das fibras de cinhamo tipo 1 no MorFi. Para além disso, é possivel verificar
que as fibras nao possuem fibrilagdo nem finos na superficie, o que comprova que os tratamentos

aplicados nao provocaram degradacao da estrutura superficial das fibras.

4.5. Avaliacao das propriedades das estruturas de

referéncia

4.5.1. Avaliacao das fibras de Eucalipto e Pinho no microscépio 6tico

A partir da analise das fibras das pastas branqueadas de eucalipto (Figura 4.15), e nao
branqueadas de pinho (SW) (Figura 4.16), utilizando o microscopio 6tico, foi possivel avaliar as
fibras quanto ao seu comprimento, largura, grau de fibrilacao, teor de fibras cortadas dobradas,
entre outras caracteristicas. As fibras de pinho possuem um comprimento superior as fibras de
eucalipto, isto deve-se sobretudo a origem da matéria-prima (softwood) em estudo. Os processos
de branqueamento aplicados as fibras de eucalipto, pode ter contribuido para a diminuicao do

grau de polimerizacao das fibras, levando diminui¢io do seu comprimento.

Para além disso as fibras de pinho possuem uma largura superior as fibras de eucalipto. E possivel

verificar a presenca de finos nas fibras de hardwood, sendo estes produzidos a partir do
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processamento da madeira, o que poderd contribuir para o decréscimo da resisténcia das
estruturas produzidas. Ainda nas Figuras 4.15 e 4.16 estdo representados os graus de refinacao
aplicados as fibras em estudo. As imagens correspondem as seguintes condi¢Ges: a) sem refinacao,

b) com 3000 refinacoes e ¢) 6000 de revolucoes.

Figura 4.15: Anéilise microscopica das fibras hardwood com o aumento da refinacgao.

E possivel identificar o aumento do grau de fibrilacdo com o aumento do grau de refina¢do aos
quais as pastas foram sujeitas. A largura das fibras sofre poucas alteragdes com a aplica¢io do
refinamento mecéanico. Relativamente ao comprimento das fibras, ira ocorre a sua redugdo com o

aumento das refinacoes.

Figura 4.16: Analise microscopica das fibras softwood com o aumento da refinagio.

Identificou-se em c¢) um grau de fibrilacdo superior (softwood refinada a 6000 revolucoes),
contudo em b), esta apresenta pouca fibrilacao. Nas fibras apresentadas, ocorreu a diminui¢io do

comprimento, mantendo uma largura uniforme com o decorrer das refinacoes.

Comparando as fibras de eucalipto e pinho, a softwood, necessitam de um maior grau de refinacao
para atingir o mesmo grau de fibrilacdo das fibras obtidas de hardwood, possuindo assim

visivelmente um menor grau de fibrilagcdo a 3000 revolugdes que as fibras de eucalipto. A 6000
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refinagGes, ja é possivel visualizar um maior grau de fibrilacdo, embora ainda inferior ao obtido

para as fibras de eucalipto.
4.5.2. Avaliacao da morfologia das fibras

As fibras branqueadas de hardwood apresentaram um comprimento médio de 749 um, inferior
ao apresentado para as fibras provenientes de pinho (softwood) nao branqueadas, com um
comprimento médio de 2270 um, quando nao sujeitas a refinacao. Esse resultado esta alinhado
ao encontrado na literatura, sendo as fibras de hardwood mais curtas e finas em comparacao as
de softwood (Imken et al., 2021). No anexo E, nas Tabelas E.1 e E.2 estdo representadas as
caracteristicas de cada pasta e os dados referentes ao seu comprimento, largura, fibrilacao, fibras
dobradas e cortadas e populacao fibrosa, para a pastas nao refinadas e refinadas. Na Figura 4.17
estdo representados os comprimentos médios ponderados em comprimento das pastas de

celulose caracterizadas ao longo deste estudo e a sua evolucdo com o aumento da refinacao.
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Figura 4.17: Comprimento médio das fibras de celulose de hardwood (HW), softwood (SW)

sob tratamento mecanico a 1000, 3000, 6000, € 12000 revolucoes.

Com base nos resultados, observa-se que os comprimentos de ambas as fibras diminuem com o
aumento dos niveis de refinacao aplicados, embora exista uma maior diminuigdo do comprimento
nas fibras de softwood. Isto deve-se, principalmente, ao elevado comprimento inicial apresentado
por estas fibras chegando a possuir 3 vezes maior comprimento que as fibras de eucalipto, de
modo que o efeito do processo mecanico aplicado se torna mais evidente. A largura das fibras

encontra-se identificada no anexo E.1 e E.2. Inicialmente, as fibras de pinho nao branqueadas
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possuem uma largura superior (27,2 um) as pastas de eucalipto branqueadas (15,5 um), e este

parametro pouco se alterou com as refinacoes aplicadas.

Nas pastas obtidas por mistura de hardwood e softwood evidencia-se o aumento do comprimento
e largura das fibras a medida que a fragdo de softwood aumenta. O inverso é observado quando

no aumento da fracao de hardwood.

Nas figuras abaixo pode-se comparar a distribui¢io das fibras de eucalipto branqueada (Figura
4.18) e de pinho nfo branqueadas (Figura 4.19) em percentagem consoante os intervalos de

comprimento e largura sem refinagéo e sujeitas a 6000 revolucoes.
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Figura 4.18: Percentagem de fibras consoante o intervalo de comprimento e largura para a

fibra de hardwood a) sem refinagdo e b) refinada a 6000 revolugoes.
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A distribui¢do das fibras de eucalipto a 6000 revolugGes apresenta-se principalmente nos
menores intervalos de comprimento, possuindo grande parte das suas fibras nas gamas de
comprimento de 585-1196 um e largura entre 12-26 um, comportamento também observado para

a amostra sem refinacdo, o que indica que o processo nao teve grande efeito nas dimensées da
fibra.
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Figura 4.19: Percentagem de fibras consoante o intervalo de comprimento e largura para a

fibra de softwood a) sem refinacdo e b) refinada a 6000 revolucdes.

As fibras de pinho, por sua vez, apresentam uma variagdo maior quanto a distribuicao das fibras,
possuindo a maior quantidade relativa de fibras a comprimentos de 2445-5000 pm em ambos os

casos. Quanto a largura observa-se um pequeno incremento com a refinac¢o, variando da escala

de 26-46 um para 39-60 pm.
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Comparativamente as fibras de canhamo tipo 1 obtidas, seu comprimento no intervalo de 1450-
2720 um e largura na escala de 20-24 pum aproximam-se das caracteristicas morfolégicas
identificadas para as fibras de softwood, de comprimento médio de 2270 um e largura média de

27,2 um.

Estes resultados sugerem que as fibras de softwood podem ser substituidas pelas fibras de
canhamo, uma vez que apresentam caracteristicas similares. As estruturas podem ser ainda
otimizadas pela inclusdo das fibras de canhamo devido a seu elevado grau de fibrilacdo (sem

refinacdo), que melhora as propriedades mecénicas da estrutura.

O grau de fibrilacao das fibras de referéncia em estudo (SW e HW) foi um dos parametros que
mais sofreu alteracdo mediante refinacdo. Na Figura 4.20 seguinte, estdo representadas a

evolucdo do grau de fibrilagdo destas fibras.
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Figura 4.20: Grau de fibrilacao das fibras de hardwood (HW), softwood (SW) sob refinagio a
1000, 3000, 6000, € 12000 revolucoes.
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E possivel visualizar um aumento do grau de fibrilacio para ambos os tipos de fibras, atingindo o
maior valor ao maior grau de refinagdo: (HW, 12000 e SW, 6000). Identificou-se um valor de

2,86% para as fibras de pinho a 6000 revolucgoes e 2,20% para as fibras de eucalipto obtidas a
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N

12000 revolugdes. Estas tltimas possuem menor grau de fibrilagio devido a maior rigidez
estrutural apresentada por fibras de hardwood em comparacdo com as de softwood, de mais

rapida e ficil fibrilacao (He et al., 2018).

Os resultados demonstraram que a morfologia das fibras tem uma influéncia significativa nas
propriedades observadas no papel, especialmente do tipo tissue. As pastas no mercado destinadas
a tal aplicacdo, com uma combinacido de fibras longas com baixo teor de finos e rugosidade
elevada, podem proporcionar um maior “bulk” e absor¢ao de agua. Fibras longas, com uma parede
exterior fina, podem transferir forca sem sacrificar significativamente a suavidade. Enquanto
fibras mais curtas, possuindo menor rugosidade e menor contetdo de finos, podem proporcionar
mais suavidade (de Assis et al., 2019). Neste sentido, uma combinacao entre as fibras analisadas
de softwood e hardwood com menores graus de fibrilagdo (teor de finos) pode resultar em
estruturas cujo as caracteristicas de resisténcia e suavidade requeridas para o papel tissue sejam

atingidas pela sinergia de suas propriedades.

4.5.3. Avaliacao da drenabilidade da pasta utilizando o Grau

Schopper-Riegler

O método Schopper-Riegler (°SR) tem como finalidade determinar o grau drenabilidade de uma

pasta de fibras de celulose. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Grau Schopper-Riegler das pastas sujeitas a diferentes refinagoes.

Amostras SR Massa (g)
SW MT 1| 13 1,99
SW MT 3 | 22 2,10
SW MT 6 | 52 1,97
HW MT 1| 25 2,00
HW MT 3 | 40 2,04
HW_MT 6 | 73 1,78
HW_MT_ 12| 100 2,08

Este método nao é recomendado para fibras extremamente curtas, como é o caso da hardwood
refinada a 12000 revolucbes, uma vez que os resultados mais fiaveis do °SR se encontram entre

10 € 90, e o resultado obtido apresentou-se no limite de medicao do método.
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E possivel observar que o grau Schopper aumenta com o incremento do grau de refinacdo das
pastas, deste modo, os dados obtidos alinham-se com a teoria envolvida no processo de refinacao.
O aumento da fibrilagdo das pastas provoca um aumento da area superficial da fibra capaz de
absorver agua, representando assim uma maior drenabilidade a medida que o grau de refinacao

aumenta.
4.5.4. Avaliacao das propriedades estruturais e mecanicas

As estruturas produzidas sem refinacao apresentam algumas semelhancas quanto a densidade. A
porosidade apresentada pelas fibras de hardwood branqueada (777.96%) é ligeiramente inferior
as fibras de softwood nao branqueada (80,59%), como € visivel na Figura 4.14. Em relacio as
propriedades oticas, estas possuem seu maior diferencial quanto ao teor de brancura, obtendo
71,54% para a pasta branqueada e 24,94% para a pasta nao branqueada, em contrapartida, a
opacidade é superior para as estruturas nao branqueadas. A opacidade obtida por Lal et al., 2013
de 79,2 para a pasta branqueada, possui similaridade com o obtido nas estruturas de hardwood

sem refinacao.

Nas Tabelas E.1 e E.2, no anexo E, encontram-se as respetivas propriedades fisicas das estruturas
obtidas, sem refinacdo e com refinacio respetivamente para os dois tipos de pasta em estudo.
Ainda na tabela E.1, estdo representadas as propriedades estruturais das misturas realizadas,

encontrando-se em concordancia com os resultados obtidos para as pastas individualmente.

Foi aplicada refinacdo mecénica as fibras em estudo e obtiveram-se melhores propriedades
estruturais, dentre elas uma menor espessura. Devido a um maior empacotamento das fibras,
causado pela maior area de ligacdo entre elas, observa-se uma diminuicao na porosidade com o

aumento do grau de refinacao (Figura 4.21).
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Figura 4.21: Evolucio da porosidade a metida que grau de refinacao das fibras aumenta.
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A porosidade é uma das caracteristicas que mais se altera com a refinacdo mecanica das fibras.
Inicialmente, as estruturas produzidas possuiam uma porosidade bastante elevada em ambas as
matérias-primas. Com o aumento da refinagido da-se uma reducao, que pode chegar até 30% com
apenas 1000 revolucoes para as fibras de eucalipto. A porosidade ndo decresce linearmente com
o aumento da refinacdo aplicada, ocorrendo um decréscimo mais acentuado nas refinagGes
inferiores, e mantendo uma linearidade ap6s estas (reducdo mais constante do grau de
porosidade). O valor minimo de porosidade obtido foi de 35,2% a 6000 resolugées para as fibras
de hardwood, valor préximo ao obtido (38,4%) por Martins et al., 2018 para fibras de E. globulus

microfibriladas.

As estruturas desenvolvidas pelas fibras de pinho, apresentam uma diminuic¢io inferior quanto a
sua porosidade em relaco as estruturas de eucalipto, com uma diminui¢io de 22% de porosidade
para o primeiro estagio de refinagio (1000 resolugées), atingindo 50,4% de porosidade a 6000
resolugdes. A reducdo da porosidade, embora seja benéfica no ponto de vista das propriedades
mecanicas, apresenta-se como um efeito adverso quanto a retengio e difusdo das moléculas nas

estruturas de celulose.

A partir da anélise das propriedades mecanicas das estruturas produzidas, adquiriu-se um indice
de tracdo e moddulo de elasticidade superiores para as estruturas compostas por eucalipto

comparando-as com as obtidas com as fibras de pinho, ambas sem refinacdo. Isto deve-se
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principalmente ao fator destas fibras terem sofrido mais métodos de processamento, como o
branqueamento. Para além disso, devido a uma maior presenca de finos e fibras cortadas, quando
sdo produzidas as estruturas, ocorre um maior preenchimento dos espacos vazios, levando assim
a uma maior compactagio das estruturas em comparagao com as estruturas compostas por fibras
longas de pinho. Ao menor nivel de refinacao (1000) esse mesmo fend6meno ainda mostra-se
influente sobre a resisténcia da fibra. Contudo, ao atingir um maior grau de fibrilagdo (3000 e
6000 revolucgoes), as fibras de SW adquiriram valores de indice de tracdo similares as HW,

mostrando que o processo de refinacao tem efeito positivo sobre as SW.

Na Figura 4.22 seguinte estdo representados os indices de tracdo das estruturas produzidas e das
respetivas refinacGes. A partir da Tabela G.1 representada no Anexo G, podemos avaliar os indices

de tracao e modulos de elasticidade ou Young das fibras em detalhe.
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Figura 4.22: Indice de tracio das estruturas fibrosas.

indices de tracdo (Nm/g)

Na Figura 4.23, estdo representados os moédulos de elasticidade das estruturas produzidas, foram
removidas as ilustracoes das misturas produzidas devido a elevada proximidade dos valores

adquiridos com obtidos para as estruturas individualmente.
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Figura 4.23: Modulos de Elasticidade das estruturas fibrosas.

Em relacdo aos moédulos de elasticidade obtidos, as estruturas produzidas a partir de fibra
branqueada de eucalipto, apresentaram um moédulo maior, contudo, esta diferenca diminui com
a refinacao das fibras. Obteve-se um aumento de 5,5 vezes no moédulo de elasticidade das
estruturas de hardwood e cerca de 6,3 vezes para as estruturas provenientes de fibras de pinho,
ambas com apenas 1000 revolugdes no PFI. O aumento do médulo de elasticidade segue para os

seguintes graus de refinacio.

De modo geral, observa-se o aumento da resisténcia a tragdo e do modulo de elasticidade das
estruturas produzidas, mantendo uma resisténcia superior para as estruturas produzidas a partir
de hardwood em comparagao com as estruturas obtidas a partir de softwood. Com as refinacgoes,
as fibras aumentaram a sua forca no entanto, através da densificagdo do papel, a sua suavidade e
absorc¢do de agua diminuiu consoante o aumento da fibrilagdo da superficie das fibras (de Assis

etal., 2019).

4.5.5. Espetroscopia FTIR-ATR

As Figuras 4.24 e 4.25 apresentam os espectros FTIR-ATR para as folhas obtidas a partir das

pastas de hardwood e softwood, respetivamente.
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Nos espectros podemos encontrar duas regioes distintas, a zona informativa de 4000 cma 2700
cmonde encontram-se o estiramento das ligacGes O-H e C-H e a regido da impressao digital de
1800 cm™a 800 cm™ na qual sdo representadas algumas vibragGes e estiramentos de diferentes
grupos presentes na moléculas que compdem a madeira (Carrillo et al., 2018). A zona informativa
é pouco explorada, pois tanto a celulose como a hemicelulose e a lignina possuem picos similares
neste mesmo comprimento de onda devido a semelhancas em suas composicoes (Aguayo et al.,

2020).
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Figura 4.25: Espectro FTIR-ATR da folha produzida a partir da pasta de softwood nao

branqueada.
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Através da analise dos espectros acima é possivel verificar o estiramento da ligacao O-H a 3333
cmreferentes aos grupos hidroxilo da celulose, hemicelulose e lenhina, e da 4gua em ambas as
amostras. A 2894 cm para a amostra de hardwood e 2899 cm para a amostra de softwood,
correspondem ao estiramento da ligacdo C-H, podendo corresponder a grupos CH presentes nas

moléculas de celulose, hemicelulose e lenhina.

As bandas a 1643 cm™ e 1635 cm ' encontram-se na zona de estiramento C=C, correspondente aos
anéis aromaticos presentes na lenhina. Embora a banda observada para a amostra branqueada
apresente menor intensidade, a diferenca ndo é significativa em comparagdo a amostra nao
branqueada. Esse fato pode ser justificado pela presenca, ainda que em menor quantidade, de
lenhina na amostra de hardwood (branqueada), ou ainda de uma contribuicio do estiramento
C=0 presente na hemicelulose, que ocorre proéximo aos 1700 cm-. O espectro da Figura 4.24
apresenta um pico, ainda que discreto, aos 1500 cm que, assim como o citado anteriormente,
também pode ser atribuido ao estiramento C=C do anel aromaético da lenhina. A evidéncia dessa
banda mostra-se como o tnico diferencial entre os espectros nesta zona de impressao digital,

contudo, nao pode ser conclusivo devido a sua baixa intensidade.

Analisando a zona correspondente a impressao digital, podemos verificar uma semelhanca
expressiva de ambos os espectros. Os picos a 1427 cm de ambos representam a vibracdo das
ligacbes CH,da celulose tipo I. Asbandas a 1367 cm e a 1368 cmpodem ser atribuidas a vibracao
C-H, caracteristica da celulose I, II e hemicelulose. A 1160 cm encontra-se o estiramento da
ligacdo C-O-C tipico da celulose I e II. A banda a 896 ¢cm - de ambos os espetros correspondem a

vibracao C-H da celulose II e amorfa.
4.6. Avaliacao das caracteristicas do papel tissue industrial

Neste subtopico foram avaliadas as propriedades do papel tissue escolhido para o sistema final de
reten¢do das moléculas de interesse, bem como algumas misturas efetuadas com as fibras de

canhamo obtidas e algumas consideragoes finais sobre a percentagem ideal de cada uma delas.
4.6.1. Morfologia das fibras

As fibras do papel tissue industrial (PI) foram analisadas separadamente a partir de microscopia

Otica e as imagens geradas seguem na Figura 4.26.
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Figura 4.26: Fibras de PI no microscépio 6tico, com 40x (esquerda) e 100x (direita) de

ampliagdo.

Da anélise das figuras acima, observa-se que as fibras possuem um comprimento reduzido em
comparacdo com as fibras de canhamo obtidas anteriormente, sendo possivel notar uma grande
presenca de finos e fibras cortadas, contribuindo assim para a diminui¢io do comprimento médio
das fibras. E possivel verificar na segunda imagem alguma fibrilacio, que ir4 contribuir para uma

maior interaco entre as fibras quando estas se encontram sobrepostas em uma matriz celulosica.

Através do MorFi analisou-se as fibras do papel tissue industrial (PI) e de duas misturas contendo
99% de fibras de PI e 1% de fibras de cainhamo (HP), e outra com 90% de PI e 10% de HP. A

segunda mistura foi sujeita a uma refinacao de 1000 revolucoes (90:10_PI:HP_1000).

Na Tabela 4.11 seguinte seguem as caracteristicas obtidas, dados que serdo utilizados na
programacdo computacional para simular as estruturas e posteriormente obter informacgoes

adicionais sobre estas.

Tabela 4.11: Propriedades morfoldgicas do PI e das fibras canhamo.

PI 724 17,4 0,0832 15,332
99:1_PI:HP 702 17,6 0,0839 15,117
90:10_PI:HP 744 18 0,0814 14,918
90:10_PI:HP_1000 753 18,5 0,0862 11,658
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Os comprimentos obtidos para todas as amostras coincidem com a faixa de dimensdées encontrada
para as fibras de hardwood (720-780 um). Os demais parametros também apresentaram valores
com grande similaridade com aqueles obtidos para as fibras de eucalipto, possuindo apenas uma
maior tor¢io das fibras, o que ird contribuir para uma estrutura menos interligada, provocando
um incremento nas propriedades de volume e porosidade das estruturas produzidas (Foelkel,

2009).

Com o aumento da fracio de fibras de canhamo tipo 1 d4-se o aumento do comprimento e da
largura (em menor escala) das fibras, sendo o maior valor obtido com 10% de fibras de cAnhamo.
Frente aos parametros relacionados a dimensao, as fibras refinadas nio apresentaram a reducgio
esperada no comprimento, indicando um baixo nivel de refinacdo no processo realizado e

possivelmente devido a heterogeneidade das amostras utilizadas para producao das estruturas.

Um discreto aumento da massa linear é observado para a estrutura refinada, sendo este fator
determinante para a maciez do papel. Outro efeito observado diz respeito a reduc¢ao da curvatura
das fibras, o que sugere uma menor porosidade no material (a ser caracterizado e discutido
adiante). Deste modo foi possivel adquirir melhores propriedades para esta estrutura através da
mistura de fibras de PI e cinhamo e sua refinacdo com melhorias nos aspetos essenciais

pretendidos para a aplicacao em estudo.
4.6.2. Propriedades fisicas e oticas

A caracterizacio foi efetuada de acordo com os métodos padrao descritos anteriormente no
Capitulo 3. Na Tabela 4.12 estdo representadas as propriedades do papel em estudo para as
respetivas gramagens: a 30 g/m2(PI_30) e 60 g/m2 (PI_60). Além das folhas contendo apenas
papel tissue, realizou-se duas misturas, uma de modo a avaliar o comportamento e caracteristicas

das fibras apos este processo.
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Tabela 4.12: Caracteristicas fisicas e 6ticas das estruturas produzidas pelo papel industrial.

PI_30 PI_60 99:1T)PI:H 90:;;)P_PI: %;)l;i(;agﬁ
Gramagem (g/m?2) 30,79 62,79 62,86 64,04 58,48
Desvio Padrio 0,26 0,5 0,32 2,15 0,658
Espessura (mm) 0,087 0,168 0,168 0,181 0,119
Desvio Padrao 0,005 0,005 0,009 0,027 0,007
Densidade (g/cms3) 0,35 0,37 0,37 0,35 0,49
Desvio Padrao 0,02 0,01 0,01 0,03 0,01
Porosidade (%) 76,36 75,12 75,02 76,15 66,69
Desvio Padrao 1,01 0,46 0,63 210 0,81
Brancura (%) 56,81 71,35 71,15 69,51 61,69
Desvio Padrio 0,49 0,23 0,18 0,55 0,69
Opacidade 66,47 82,19 82,13 82,89 76,83
Desvio Padrio 0,45 0,23 0,32 0,83 0,9

Os resultados adquiridos para o papel tissue industrial a 60 g/m2 sdo semelhantes ao obtido para
as estruturas de hardwood sem refinacdo a mesma gramagem. A porosidade das estruturas
apresentou variacdo apenas na amostra que sofreu um processo de refinacao, evidenciado por
uma reducdo de aproximadamente 11,2% comparado ao resultado apresentado pela matriz
PI_60. Este resultado mostra-se adverso frente a aplicacdo pretendida, pois uma maior
porosidade permite um aumento da retencdo de moléculas ativas. Entretanto, o valor de
porosidade obtido (66,69%) a 1000 resolugdes encontra-se acima do maximo (63%) reportado
por Martins et al., 2018 para sistemas de entrega de farmacos feitos a partir de celulose

microfibrilada.

Alinhado a esse fator, ap6s a refinacdo, obteve-se uma estrutura mais densa, indicada pelo
aumento de 0,36 g/cms3 para 0,50 g/cm3 na densidade da folha. O aumento da flexibilidade das
fibras e diminuicao da espessura da estrutura resultantes da aplicacao da refinacdo por métodos
mecanicos levou a uma maior densificacdo da estrutura, evidenciada na Tabela 4.12, onde
90:10_PI:HP_1000 apresenta uma espessura quase 30% inferior a matriz referéncia (PI_60).
Este resultado mostra-se positivo, pois, de acordo com o estudo realizado por Hallik et al., 2015,
0s poros presentes em estruturas menos espessas tendem a apresentar menor didmetro. A

diminuicao da dimensao dos poros pode relacionar-se com uma maior area de superficie para
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retencao de ativos e contribuir para a sua cinética de liberagdo, aumentando o tempo de retencao

das moléculas junto a matriz celulésica.

Obteve-se uma reducdo da brancura devido a incorporacao de fibras de canhamo (dos iniciais
71,35% para 69,51%), ainda mais pronunciada apoés refinacdo (61,69%). A opacidade das
estruturas aumentou com maior gramagem, mantendo-se aos 82 aos diferentes teores de fibras

de canhamo introduzidos, sofrendo uma reducao de 7,3% apos refinagao.

Na Figura 4.27, é possivel verificar a diminui¢do do grau de brancura e da suavidade das folhas
obtidas com o aumento da percentagem de fibras de canhamo da segunda folha. As estruturas a
10% de canhamo apresentam-se menos uniformes nesta imagem, fator que foi melhorado apés o

processo de refinacio.

Figura 4.27: Estruturas obtidas a partir das fibras de PI e misturas com as fibras de canhamo.
a) PI_60;b) 99:1_PI:HP; ¢) 90:10_PI:HP e d) 90:10_PI:HP_1000.

4.6.3. Propriedades mecanicas

A producio de matrizes celulésicas por meio da mistura de fibras de canhamo ao papel tissue de
referéncia teve por objetivo aumentar, dentre outros fatores, as propriedades mecanicas das

estruturas, garantindo maior resisténcia durante sua aplicacao pelo consumidor final. Na Tabela
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4.13 estdo representados os moddulos de elasticidade e do indice de tracdo obtidos para as

estruturas produzidas.

Tabela 4.13: Propriedades mecanicas das estruturas de PI e canhamo.

o:10_PI:HP
PI_30 | PI_60 |99:1_PI:HP |90:10_PL:HP| 9 on
Indice de tracio 15 30,8 14,5 10,7 50,0
(Nm/g) ’ ’ ’
Desvio Padrao 1 1,4 0,072 0,077 34
Elasi\;lc(;g:(ll(:e((llffma) 171981  1650,43 856,82 7317 2318.94
Desvio Padrio 59,85 | 76,04 58,09 75,3 185,79

A partir da analise da tabela acima, observa-se que a incorporacio das fibras de canhamo sem
refinagdo resultou em estruturas pouco uniformes, o que resultou em um prejuizo na interacao
entre os compostos da matriz e contribuiu para um decréscimo do indice de tracao e médulo de
elasticidade das estruturas, isto é, a forca necesséaria para deformar o material reduziu de 2 a 3

vezes com a incorporacio de 1% e 10% de fibras de cAnhamo.

Apoés aplicar a refinacao mecanica de 1000 revolugoes, obteve-se uma estrutura mais uniforme,
capaz de suportar uma forca superior (50,0 Nm/g) para atingir a deformacao permanente do
material em estudo comparativamente ao PI puro de mesma gramagem. O aumento da interacao
entre as fibras de papel tissue e canhamo também apresentou um aumento da forca necessaria
para provocar a deformacao do material, isto é, observou-se um incremento da resisténcia deste
pelo aumento do moédulo de elasticidade de 1650,43 MPa (PI_60) para 2318,94 MPa
(90:10_PI:HP_1000).

Deste modo, identifica-se que a incorporacao das fibras de canhamo a matriz celul6sica 3D sob

refinacdo podem servir como reforco a estrutura, otimizando assim suas propriedades mecanicas.
4.7. Retencao das moléculas ativas em matriz celulésica

O proto6tipo de DDS dérmico foi desenvolvido utilizando as fibras de origem industrial de papel
tipo tissue, tido como material de referéncia devido as suas caracteristicas compativeis a aplicagio

pretendida. O principal objetivo desta etapa do estudo consistiu em obter uma estrutura de base
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celulosica capaz de substituir os sistemas de entrega de fArmacos atuais provenientes de fontes

nao biodegradaveis.

O cha formulado para impregnacao (Figura 4.28) contendo 1g de cha verde de Camellia sinensis
L. e 1g de flores de Cannabis sativa L. apresenta compostos de propriedades antioxidantes, como
o acido palmitico, de acao anti-inflamatéria e analgésica, como o B linalol, e a cafeina, um
poderoso agente estimulante, dentre outros. Esses compostos, quando inseridos em um sistema
de entrega atribuem ao produto elevado valor de mercado. A capacidade de retencio das
moléculas ativas identificadas é fator determinante para a avaliagdo da efetividade da matriz

desenvolvida.

Num sistema industrial, a solucao impregnada é reutilizada, recorrendo a sua recirculacao e

respetivo enriquecimento com as novas moléculas ativas, constituindo assim um sistema fechado.

Figura 4.28: Solucio de cha verde e canabis.

Na Figura 4.29, esta representada a estrutura fibrosa composta pelas fibras da pasta tissue obtida
da inddstria, utilizando uma gramagem de 120 g/m? antes e apds a impregnacao das moléculas

ativas.
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Figura 4.29: Estrutura fibrosa obtida antes (a esquerda) e apds (a direita) a impregnac¢ao com

as moléculas ativas do cha.

Apo6s a impregnacao das estruturas foi possivel identificar o odor dos terpenos caracteristico da
flor de canabis, e uma coloragio que difere bastante da original. Para a identificagdo da variagio
da cor apresentada, tal como da retencao das moléculas, efetuou-se ensaios das propriedades

oticas da estrutura.

A brancura da folha com as moléculas impregnadas foi de 51,9%, inferior ao valor adquirido para
as folhas iniciais, antes da impregnacao (75,12%). Este resultado sugere, de maneira indireta, que
as moléculas ativas de polifenoéis e 4cidos organicos presentes no chd, e responsaveis por sua
coloracdo encontram-se retidas na estrutura. Alguns estudos apresentam metodologias
semelhantes de detecio de compostos em papel usando métodos colorimétricos baseados na
variacdo de cor do substrato, processando as imagens digitalizadas através de softwares de

medicao de intensidade colorimétrica como o Image J (Sahu et al., 2021; Tarara et al., 2022).

Cristea et al., 2021, estudou a oxidacao de compostos ativos, como polifenodis, carotenoides e
acidos organicos, utilizando os parametros de cor CIELab. O referido método de espaco de cores
CIELab foi utilizado para analise da variacao na coloracdo da matriz. A Figura 4.30 mostra a
comparacdo da amostra do papel tissue industrial antes e apés a impregnacao e retencao das
moléculas. Na Tabela 4.14 estdo representadas as coordenadas obtidas para as respetivas

amostras.
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Tabela 4.14: Coordenadas das amostras e os respetivos desvio padrao.

Papel Tissue Média 88,43 -0,4 1,33
Industrial Desvio Padrdo | 0,123 | 0,032 0,179
PI + Cha Verde Média 82,89 | -043 8,12
+Flor de Canabis | Desvio Padrdo | 0,499 | 0,062 | 0,189
L* =100 b* = +10 amarelo L* =100 b* = +10 amarelo

»8

OY[PULIDA OT+
= -10 verde
OY[PULIDA OT+ = 4B

-10 verde

a*=
a*=-

L'=0 b* = -10 azul L'=0 b* = -10 azul

Figura 4.30: Analise da cor predominante das estruturas no sistema CIELab.

Foi possivel verificar uma projeciao para a zona amarela do grafico, em concordancia com a
coloracao obtida para as solugoes de cha nas medic6es do espectro de absorcao na regiao do UV-
Vis, assim como da soluc¢ao utilizada para impregnacao. A intensificacao do amarelo foi de 6 vezes
em relacdo a amostra inicial, de acordo com os dados da Tabela 4.14. As restantes cores sofreram

poucas alteracoes, mantendo-se na mesma escala.

A andlise elementar da matriz celulésica por EDX foi realizada como uma alternativa a
identificacao da efetividade da retencdo das moléculas ativas. O DDS produzido é composto
exclusivamente por fibras de celulose, sendo esta composta por moléculas que contém carbono
(C), hidrogénio (H) e oxigénio (O). Dentre as moléculas ativas, o iinico composto diferencial
identificado é a cafeina, que possui o elemento nitrogénio (N). Deste modo, tencionou-se

identificar a cafeina na superficie do DDS por EDX (Figura 4.31).
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keV

Figura 4.31: Espectro da analise por EDX da amostra de papel tissue impregnada com cha

verde e de canabis.

O pico evidenciado proximo aos 0,40 KeV é caracterizado como proveniente do nitrogénio,
entretanto, por se tratar de um método de analise de superficie e pela baixa incidéncia de
compostos nitrogenados na amostra, nao foi possivel considerar tal detecdo significativa, sendo
mais evidente a ocorréncia de elementos constituintes da celulose e dos restantes ativos como
carbono e oxigénio. Para além disso, foi identificado em menor escala em zona nao apresentada
na figura acima o elemento aluminio, que pode corresponder aos sais deste metal comumente
presentes no solo e caracterizados em culturas biolbgicas, como as de estudo. Um fator importante
observado foi a auséncia de metais pesados, principalmente merctrio, que poderia inviabilizar a

aplicagdo da matriz para fins medicinais.
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4.7.1. Retencao do Hidrolato na estrutura de Micro/nanocelulose

Devido a sua baixa densidade e morfologia tipica, caracterizada principalmente pela elevada area
de superficie, a micro/nanocelulose apresenta-se como um material ideal para melhorar as
propriedades mecanicas de estruturas celulosicas, sendo comumente utilizadas como aditivos de

reforco (Silva et al., 2020; Wulandari et al., 2016).

Com o objetivo de analisar, em carater de exploracdo, a estrutura fibrosa e o poder de retencio da
micro/nanocelulose, produziu-se uma matriz a partir da refinagdo mecénica da hardwood a
12.000 revolugodes, que devido ao seu reduzido comprimento, apresenta condicoes favoraveis para
retencdo de moléculas. Neste processo foi utilizado 500 mL de hidrolato, proveniente da
hidrodestilacao de canabis e hortela. A impregnacao das moléculas ativas ocorreu num funil de

Biichner com o auxilio de uma bomba de vacuo.

Foram realizados 2 ensaios, no primeiro a amostra foi duplamente filtrada maximizando a
retencdo das moléculas presentes no hidrolato. O segundo ensaio foi obtido utilizando apenas

uma filtracdo, ambos os ensaios estao representados na Figura 4.32.

Figura 4.32: Retencao das moléculas do hidrolato na micro/nanocelulose.

Apesar do aspeto geral das folhas, é possivel verificar uma intensificacio da coloragio
caracteristica do hidrolato no ensaio de dupla filtracdo, deste modo, utilizando um método semi-
continuo, a impregnagdo das moléculas pode atingir um desempenho superior, reduzindo o

desperdicio de moléculas ativas e minimizando os gastos de 4gua vinculados a este processo.
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N

Recorreu-se a microscopia eletréonica de varrimento para verificacio da conformacao,
distribuicao e caracteristicas superficiais e morfologicas das fibras apds uma exaustiva refinagio
mecénica para obten¢do da estrutura de micro/nanocelulose. A anilise das imagens geradas
permitiu avaliar o potencial da fibra na sua utilizacdo como aditivo no desenvolvimento de DDS
e identificar, a um certo grau, caracteristicas necessarias para o desenvolvimento das simulagoes

computacionais para as estruturas, que serdo apresentadas futuramente.

Na Figura 4.33 estdo representadas as imagens obtidas, em a) o plano inferior (X, Y) da estrutura

obtida e em b) o corte transversal (plano Z), correspondendo a espessura.

a) ’ SR b)

LME/CO-UBI 20.0kV 9.0mm x500 SE 5/19/2023

Figura 4:33: Imagens SEM obtidas a partir das fibras de micro/nanocelulose sujeitas a

ampliacGes de 500 vezes.

A partir da analise da Figura 4.33 a), € possivel verificar uma extensa area ordenada, de elevado
grau de ligacao entre as fibras. A estrutura produzida possui baixa porosidade, constituindo uma
matriz de fibras totalmente homogénea. Da analise da Figura 4.33 b), na qual est4 representado
o plano “Z” ou a espessura da matriz desenvolvida, é possivel verificar uma menor
homogeneidade, embora ainda possua pouquissimos espacos vazios, comprovando a elevada area
de ligacao entre as fibras, uma vez que estas possuem um grau de fibrilacao extremo, nao sendo

por vezes possivel identificar as fibras isoladamente.
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4.7.2. Sistema de entrega de moléculas de micro/nanocelulose

Adicionalmente prosseguiu-se a analise do sistema de entrega desenvolvido contendo as

moléculas ativas do hidrolato (Figura 4.34), de modo a avaliar possiveis alteragoes na estrutura

produzida a partir do corte transversal (plano Z).

Figura 4.34: Imagens SEM obtidas a partir da analise da espessura do DDS produzido de

micro/nanocelulose sujeitas a ampliacoes de 50 vezes em a) e 500 vezes em b).

Na Figura 4.34 a), é possivel identificar a separa¢ao das duas estruturas produzidas, na camada
superior, a estrutura constituida por micro/nanocelulose, nao tao ordenada e linear como a
estrutura inferior, constituida pelo papel de filtro, mais organizada devido ao elevado
processamento requerido para este tipo de material. Na Figura 4.34 b), encontra-se a imagem da
espessura do DDS (camada da micro/nanocelulose), na qual é possivel verificar o colapso das
fibras, devido ao elevado grau de refinacao aplicado, em linha ao descrito previamente, antes da
impregnacao do hidrolato. Deste modo, verifica-se que a presenga das moléculas ativas nao altera

consideravelmente a estrutura produzida.

95



Desenvolvimento e otimizacao de estruturas celuldsicas 3D para retencdo de moléculas ativas

4.8. Modelacao e Simulacao computacional das fibras e das

estruturas

4.8.1. Modelacao e Simulacdo das estruturas obtidas

experimentalmente

A partir dos resultados obtidos pela caracterizacao das fibras em estudo, selecionaram-se as
variaveis de entrada importantes para a construcao do modelo 3D. Uma vez que, no simulador o
comprimento das fibras é representado por voxéis é necessario converter as dimensoes reais. Na
Tabela 4.15, estdo representadas as conversoes utilizadas na simulagdo. Nestas simulacoes foi
considerado um comprimento de 20 um por cada voxel, podendo este valor ser alterado. Através
do estabelecimento dos parametros de modelacdo iniciou-se a simulacao das diversas estruturas

produzidas laboratorialmente.

Tabela 4.15: — Conversao do comprimento médio ponderado em comprimento (um) em voxéis
para as fibras de hardwood (HW), softwood (SW), canhamo tipo 1 (HP) e micro/nanocelulose
(HW_MT 12000).

Comprimento médio | Comprimento |Input comprimento
Material Fibroso ponderado em de um voxel das fibras (n°
comprimento (pm) (pm) voxeis)
HW 800 40
SwW 2 000 100
20
HP 2 600 130
HW_MT 12000 600 30

4.8.1.1. Simulacao das fibras de hardwood sem refinacao

As primeiras estruturas produzidas foram projetadas numa dimensao 3D cartesiana (500 por
500), utilizando uma flexibilidade da fibra de 3 para as fibras de hardwood e softwood, sendo
este valor standart comprovado na literatura para esse tipo de fibras (Niskanen & Alava, 1994).

Foram projetadas 750 fibras e o comprimento utilizado encontra-se estimado na Tabela 4.16. Na
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Figura 4.35, esta representado passo a passo a formag¢do da matriz tridimensional obtida a partir

da distribuicao aleatéria das fibras no eixox e y.

4 Bending mechanism of fibers o [# View of the fiber network = o
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help ¥  File Edit View Insert Tools Desktop Window Help y
a)

[# Bending mechanism of fibers m] @ View of the fiber network
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help ¥ File Edit View Insert Tools Desktop Window Help b
c)
EE NN EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEERN
4 Bending mechanism of fibers o 4l View of the fiber network
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help ¥  File Edit View Insert Tools Desktop Window Help »
e)
= u n
X X X

xm xm axn
HE_ X EHE xX SSSEEEEN X SSNSSSESNEEEEEEEEEEN

Figura 4.35: Esquematizacao da implementacao das simulacdes em MATLAB para as fibras de

eucalipto sem refinagao.

A representagdo computacional é repartida em trés momentos distintos na deposic¢io das fibras,
nomeadamente no inicio, a meio e no final. A presente simulacdo, tenciona replicar as fibras de
hardwood, com um comprimento de 40 voxeis. Em a), c) e ), observa-se a deposicao das fibras

em vobxeis, estando representado nestas figuras a sobreposicdo da nova fibra a azul sobre as
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“

restantes ja depositadas simbolizadas pelo “x” e em b), d), e f) consta o desenvolvimento da
estrutura 3D com a deposicdo das fibras até atingir o nimero de fibras pretendido, obtendo a

estrutura finalizada (f).
4.8.1.2. Simulacao das fibras de softwood sem refinacao

Na Figura 4.36 estd representada a simulagido da estrutura composta pelas fibras de pinho,

utilizando 100 voxéis de comprimento e flexibilidade de 3, totalizando 750 fibras.

Figura 4.36: Esquematizacdo das simulac6es das fibras de softwood sem refinacao.

A partir da anélise da Figura 4.36, é possivel verificar uma 4rea de ligacdo das fibras bastante
superior a obtida na estrutura de hardwood, levando a formacao de uma estrutura mais densa e

interligada.
4.8.1.3. Simulacio das fibras de cAnhamo

Para projetar a matriz de fibras composta por fibras de canhamo utilizou-se uma flexibilidade de
2 para este tipo de fibras uma vez que por ter sido sujeita a menos tratamentos que as fibras de
hardwood e softwood esta possui uma flexibilidade inferior. O grau de flexibilidade das fibras
aumenta com a quantidade de tratamentos aos quais sao sujeitas, logo as fibras de canhamo

possuem uma flexibilidade inferior as fibras provenientes da industria.
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Figura 4.37: Simulagio da estrutura de fibras de canhamo.

A presente simulacao (Figura 4.37), tenciona replicar a fibra de cinhamo, com um comprimento
de 130 voxeis, como é mencionado na estrutura produzida pela softwood, estas apresentam
algumas semelhancas como a elevada area de ligagao entre fibras devido ao aumento dos pontos

de cruzamentos entre fibras, contribuindo para uma melhor resisténcia da mesma.
4.8.1.4. Simulacao da mistura das fibras de cainhamo e hardwood

Como este trabalho tem como objetivo utilizar as fibras de cinhamo como um reforgo estrutural,
a sua combinacao com as fibras de hardwood engloba o melhor de ambos os tipos de fibras. Na
simulacdo presente na Figura 4.38 esta representada a estrutura constituida por 50% fibras de

canhamo e 50% fibras de eucalipto, em niimero de fibras.

x| L]
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X XKXEXX XX X KX XXX
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Figura 4.38: Esquematizacido da simulacao da mistura das fibras de cainhamo e hardwood.

Na Figura 4.38, esta representado a azul as fibras de hardwood e a rosa as fibras de cAnhamo. E
possivel verificar que as fibras de cAnhamo serao responsaveis pelo aumento da area de ligagdo
entre fibras, atribuindo melhores propriedades estruturais a matriz 3D, resultado comprovado

experimentalmente.
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4.8.2.5. Simulacdo da mistura das fibras de cinhamo, hardwood e um aditivo

micro/nanocelulose

Nesta tltima simulagdo incorporou-se a mistura efetuada anteriormente um aditivo composto de
micro/nanocelulose. Foram utilizados os comprimentos e flexibilidades estabelecidos até entéo,
para as fibras de hardwood e canhamo (Figura 4.39). Para a micro/nanocelulose, devido ao
elevado tratamento mecanico realizado, utilizou-se 4 de flexibilidade e um comprimento de 30

voxeis de acordo com a Tabela 4.16.

7 it rol
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Figura 4.39: Simulacao da estrutura composta pelas fibras de canhamo, hardwood e

micro/nanocelulose como aditivo.

Nesta simulacao (Figura 4.39), encontra-se replicada a mistura de fibras de hardwood (azul) e
fibras de cAnhamo (rosa) com um aditivo, isto é, celulose micro/nanofibrilada (vermelho). Pela
imagem observa-se uma maior concentra¢io de espagos vazios comparativamente a estrutura da
Figura 4.37 devido a limitacbes na visualizacdo das estruturas, que se explica pela presenca de
fibras com dimensdes muito diferentes, que ndo permitem a modelacdo adequada da matriz

compactada obtida a partir de micro/nanocelulose.

100



Desenvolvimento e otimizacao de estruturas celuldsicas 3D para retencdo de moléculas ativas

Os resultados obtidos por simulacdo computacional e armazenados em MATLAB contém a
modelacdo das varias matrizes, cujo as estruturas foram caracterizadas, e a sua porosidade e
espessuras computacionais, foram comparadas as estruturas reais produzidas em laboratério. Os
resultados obtidos estao de acordo com as imagens obtidas por SEM, e a validagdo pode ser feita
utilizando uma combinacdo de microscopia eletronica de varrimento, e de caracterizagdo

experimental.

Esta componente do trabalho encontra-se ainda em desenvolvimento, pois é um trabalho que
envolve varios elementos da nossa equipa, em que sao utilizadas diversas metodologias de
tratamento de dados, e que requer varias valéncias nesta area. Os resultados mais completos irdao
ser apresentados, tal como previsto, em trabalhos futuros conjuntos dos membros da equipa de

investigacdo da FibEnTech.

Pode concluir-se que os resultados obtidos na formacao das estruturas obtidas no laboratorio e
por simulacdo constituem informagdo importante no estudo das diferentes camadas, e na
otimizacdo destes sistemas. A juncdo destes trés tipos de fibras permite projetar um material
otimizado em relacao as suas propriedades estruturais, e que pode posteriormente ser confirmado

por validagao experimental.
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Capitulo V

Conclusoes e perspetivas futuras
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5. Conclusoes e perspetivas futuras

Por meio deste trabalho foi possivel determinar por espectrofotometria do UV-Vis, a concentragio
dos chas da Gorreana. Conclui-se a partir do deslocamento do comprimento de onda de absorcao,
o alto teor de polifendis e acidos organicos no cha verde. Para além disso, a partir da analise dos
compostos presentes no extrato do chi verde, foi possivel identificar principalmente o acido
palmitico (25,5%) e seus derivados da reacao de esterificacdo, caracterizado pelo seu poder
antioxidante e fonte de vitamina A. A cafeina foi o segundo componente maioritario obtido
(12,8%), mundialmente conhecida pela sua acdo estimulante. Para além desta anélise, os volateis
presentes no cha constataram a presenca de B linalol (26,0%), que apresenta propriedades anti-

inflamatorios.

A partir da analise do 06leo essencial proveniente das plantas de canabis e mentrastos
identificaram-se diversos compostos, dentre eles o B cariofileno (14,3%), caracterizado pelos seus
beneficios para o combate do estresse, atuando sob o sistema nervoso central. O dleo essencial
proveniente da planta de canabis apresenta diversos compostos semelhantemente identificados
no 6leo essencial caracterizado anteriormente. Dentre estes, a elevada presenga de monoterpenos,
conhecidos pelas suas a¢gdes miorrelaxantes. Os diversos compostos identificados no cha verde da
Gorreana, tal como nos 6leos extraidos apresentam propriedades de elevado valor comercial, de

modo a acrescentar valor ao produto desenvolvido.

A obtencao das fibras de cdnhamo a partir de residuos da Cannabis sativa L. contribui para o
melhor reaproveitamento da planta, para além das suas finalidades conhecidas provenientes das
suas moléculas ativas, contribuindo assim para uma economia circular. As fibras obtidas, de
elevado comprimento, atingiram valores superiores a 2000 um, sendo possivel a substituicao das
fibras de softwood como reforco para estruturas celuldsicas, que atualmente sdo importadas a
elevados custos. A partir da refinacio a 1000 revolugdes das fibras de papel tissue industrial (PI),
as quais se adicionaram 10% de fibras de cinhamo, foi possivel obter um aumento de 62,3% no

indice de tragdo e um aumento de 40,5% no modulo de Young.

A otimizacdo do processo de cozimento a soda ou alcalino com NaOH permitiu a obtenc¢io de
fibras de cAnhamo com caracteristicas que potencializam o seu uso como téxteis, com

comprimentos elevados de 5-10 cm.
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Foi possivel a caracterizacdo, manipulacido e simulacao das fibras de celulose utilizadas como
referéncia neste trabalho, compostas por hardwood e softwood. A sua modifica¢do estrutural por
meio da refinagio resultou em fibras com um elevado grau de fibrilacao, atingindo 2,20% de
fibrilagao para as fibras de micro/nanocelulose (HW a 12000 revolugdes) e 2,86% para softwood
obtida pela refinacdo a 6000 revolugdes. Foi possivel a diminui¢ido da porosidade de 78,0% para
35,2% nas estruturas de eucalipto branqueadas e um decréscimo de 38,5% nas estruturas obtidas
provenientes de fibras de pinho. Esta reducdo pode representar uma limitacdo quanto a
capacidade de retencao de moléculas ativas pela estrutura celulésica. Contudo, a impregnacao
realizada na matriz de micro/nanocelulose, demonstra que ainda que com baixa porosidade é

possivel obter boas taxas de reten¢ao dos ativos em estudo.

A partir da caracterizacdo do papel tipo tissue industrial, foi possivel verificar que este possui as
caracteristicas necessarias para o desenvolvimento de sistemas de entrega de farmacos,
permitindo a retencdo das moléculas ativas presentes no chi verde da Gorreana e da flor de
canabis nas estruturas fibrosas obtidas a partir deste material, comprovadas a partir de métodos

oOticos de colorimetria e anélise elemental de superficie.

Com o desenvolvimento de DDS de base celuldsica, altamente biodegradaveis e biocompativeis, a
utilizacdo de métodos amigos do ambiente para seu desenvolvimento, e a retencdo de moléculas
ativas de interesse comercial, conclui-se que € possivel substituir o uso de materiais provenientes
dos combustiveis fosseis sem comprometer as caracteristicas necessarias para a finalidade
desejada. Além disso, provou-se ser possivel otimizar as propriedades mecénicas da estrutura ao
adicionar reforcos através da incorporagdo de fibras provenientes dos residuos de Cannabis

sativa L.

Como perspetivas futuras, pretende-se otimizar o sistema dérmico, determinando as proporc¢oes
favoraveis dos aditivos compostos por fibras de cAnhamo e micro/nanocelulose, de modo a obter
um DDS mecanicamente mais resistente sem comprometer as propriedades de porosidade e
retencao requeridas e presentes no papel tipo tissue. Pretende-se desenvolver a camada externa
do penso dérmico a fim de evitar a perda das moléculas ativas e otimizar os métodos de avaliacao
da retengdo das moléculas no sistema 3D de celulose. Além disso, tenciona-se realizar o scale-up
da obtencao das fibras de cainhamo para a escala piloto, representando um novo desafio e passo
importante para a valorizacao do residuo e estabelecimento de uma nova rota de aplicacbes em

uma perspetiva circular.
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ABSTRACT

Cellulose fiber-based biomaterials from eucalyptus and cannabis bioresources have the potential to
replace non-biodegradable materials and to be used for dermic applications. Circular economy principles
are the driving force behind the development of sustainable biomaterials that can replace traditional
petroleum-based products. The use of cellulose fibers, a renewable and abundant resource, provides a
promising pathway towards a circular economy by reducing waste and minimizing the use of non-
renewable resources.

The research focus has been directed towards the optimization of porosity and the retention properties
needed for the design and engineering of dermic systems that integrated eucalyptus and cannabis fibers,
essential oils and other active molecules, presenting a broad spectrum of therapeutic properties, such as,
anti-inflammatory, antimicrobial and antioxidant effects.

We were able to produce cellulose fiber-based biomaterials with eucalyptus, cannabis fibers and active
biomolecules and to provide a range of sustainable alternative dermic delivery systems solutions. A
range of methodologies, such as enzymatic processing, nano and micro 3D fiber modelling and
optimization have been explored for producing such systems.

The results indicate that these biobased materials have shown potential for various applications, such as
cosmetic and therapeutic skincare applications. However, further research is necessary to optimize their
formulation and production, and to evaluate both their effectiveness and life-cycle assessment.
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ABSTRACT

This work describes the importance of the replacement of glass fibers by cellulose fibers in the
manufacturing of Printed Circuit Board (PCB). To predict and quantify the influence of the replacement
of fibers we have done a comparative study of different natural cellulose fibers and conventional glass
fibers. Simulations were done using Finite Element Method (FEM) analysis applied to PCB materials.
Several simulation experiments with composites made from glass fibres, micro and nano cellulose
eucalyptus fibers, epoxy resins and copper foils are presented. The results indicate that the simulation
of the PCB assembly process made using several materials from the PCB layers were able to predict key
thermomechanical properties. Some PCB configuration were selected and modelled using different
natural fibres from eucalyptus, cannabis, and bamboo. This natural fibres composites performance was
compared with conventional PCB systems, built with glass fibers, and epoxide resin.

The results of this work in progress indicate that the simulation of fiber-based materials is an important
step to design and engineering sustainable PCB materials.

Palavras-chave: Cellulose Fibers, Printed Circuit Board, Simulation, Sustainability, Finite Element
Method
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Anexo B. Graficos das curvas de calibracao para determinar

a concentracao do cha
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Figura B.1: Curva de calibracio para o ché preto Orange Pikoe.
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Figura B.2: Curva de calibracgio para o cha preto Pikoe.
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Figura B.3: Curva de calibracdo para o cha preto Broken Leaf.
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Anexo C. Cromatogramas e Compostos obtidos a partir da

analise do cha verde da Gorreana

Abundance TIC: Extrato verde didata.ms
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Figura C.1: Cromatograma do extrato de cha verde obtido por GC:MS.
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Figura C.2: Cromatograma da amostra de cha verde extraido por HS-SPME a temperatura

ambiente.
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Abundance TIC: JB10P 50.D\data.ms
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Figura C.3: Cromatograma da amostra de cha verde extraido por HS-SPME a 50°C.

Tabela C.1: Compostos identificados por SPME no cha verde.

Composto % Retl;enlzg: Sﬁin)
Oxido de Linalool 9,3 12,175
3,7 Dimetil 1,6 octadieno 3 ol 26 12,575
Nerol 2,56 17,302
Dodeca metil ciclohexasiloxano 4,02 19,413
B-ionona 8,69 23,481
Tetra Decametil cicloheptasiloxano | 6,08 23,825
o Muuroleno 3,9 23,882
8 Cadineno 10,6 10,61
Hexadeca metil ciclooctasiloxano | 3,09 27,761
Dibutilftalato 11,6 33,781
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Anexo D. Cromatogramas e Compostos identificados no

o0leo de canabis e mentrastos

Abundance TIC: oleo PP H1.D\data.ms
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Figura D.1: Cromatograma da amostra do 6leo essencial da flor de candbis e mentrastos.
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Abundance TIC: SPME PP H2.D\data.ms
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Figura D.2: Cromatograma da anélise dos compostos volateis do hidrotato.
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Figura D.3: Cromatograma da anélise do 6leo essencial proveniente da flor de canabis

isoladamente.
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Tabela D.1: Compostos predominantes no 6leo de canébis e mentrastos, obtidos por analise GC-

MS.
Composto % R. TemP o de.
etencao (min)
o Pineno 1,6 10,887
2 3 Pineno 2,6 12,439
B Mirceno 2,1 13,048
B Pelandrenos 2,8 14,308
B Ocimeno 2,1 15,018
o Terpinoleno 10,8 16,333
Mentona 3,8 18,377
B Cariofileno 14,3 25,941
Biciclo [3.1.1] hept 2 eno, 2,6 dieno 2,2 26,289
o Guaieno 1,7 26,377
o Humuleno 8,1 26,795
B Selineno 1,3 27,604
a Selineno 1,4 27,818
8 Guaieno 4,7 28,066
vy Selinenos 2,0 28,783
Selina 3 7,11 dieno 2,6 28,942
Germacreno B 3,3 29,319
Oxido de cariofileno 2,2 29,925

Tabela D.2: Compostos presentes no hidrolato, obtidos por analise GC-MS.

Composto % | noromioede
Citronelol 10,3 14,338
B Cintronelol 8,9 16,666
2,6 dimetil, 2,6 Octadieno 1,1 20,042
[ Cariofinelo 3,9 21,931
o Humuleno 1,5 22,772
8 Guaieno 0,9 24,053
Dibutilftalato 4,3 33,844
Tetracosa metil ciclodeca siloxano 0,8 41,912

XV



Desenvolvimento e otimizacao de estruturas celuldsicas 3D para retencdo de moléculas ativas

Tabela D.3: Compostos presentes no 6leo essencial de canébis.

Composto A
o Pineno 0,7 10,905
B Pineno 0,3 12,453
B Mirceno 2,5 13,096
D Limoneno 1,1 14,338
1,6 Octadieno3s ol, 3,7dimetil 0,6 16,74
Norcanphor 0,3 18,066
B Cariofileno 5,8 26,000
o Humuleno 4,1 26,314
o Copaeno 0,5 27,368
B Selineno 0,8 27,630
a Selineno 0,9 27,837
B Bisaboneno 2,1 27,837
A Cadineno 1,10 28,476
vy Selineno 10,9 28,842
Oxido de Cariofileno 1,3 29,951
Guaiol 8,2 30,353
y Eudesmol 8,3 30,882
5Azul ene metanol 7,5 31,924
o Bisabolol 6,8 32,245
Trans Canabidiol 6,8 46,044




Desenvolvimento e otimizacao de estruturas celuldsicas 3D para retencdo de moléculas ativas

Anexo E. Propriedades morfolégicas das fibras de celulose

Tabela E.1: Propriedades morfol6gicas das pastas nao refinadas.

Hardwood:Softwood
Hardwood | Softwood | 90:10 | 80:20 | 50:50
Comprimento médio (um) 749 2270 842,5| 930 1155,5
Fibra-Largura média (um) 15,5 27,2 16,6 17,1 18,1
Massa Linear (mg/m) 1,00 0,26 0,08 0,10 0,14
Fibra-Fibrilacdo (%) 0,42 0,97 0,69 0,76 0,74
Fibras Cortadas (%) 17,7 35,6 25,4 26,1 26,7
Fibras Dobradas (%) 44,1 44,7 43,7 | 46,5 47,7
Populacao fibrosa (milhées/g celulose seca) 1,5 3,8 19,4 15,4 10,5
Tabela E.2: Propriedades morfoldgicas das fibras refinadas.
Hardwood Softwood
HW_MT 1 |HW_MT_3 |HW_MT 6 | HW_MT 12 [SW_MT 1 |SW_MT_3 |SW_MT_6
Comprimento
médio (um) 773 754 722 664 2284 2215 1977
Fibra-
Largura 17,1 17,9 18,6 20,2 28,2 29,7 29,7
média (um)
Massa Linear
0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,22
(mg/m) ,07 7 7 7 4 5
Fibra-
Fibrilacao 0,79 1,04 1,41 2,20 1,18 2,14 2,86
(%)
Fibras 25,8 28,3 20,1 31,8 36,0 36,1 37,8
Cortadas (%) ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
Fibras
Dobradas (%) 34,7 36,6 37,4 45,4 32,2 32,9 36,7
Populagio
fibrosa
(milhdes/g 22,9 22,2 22,6 26,7 4,1 7,1 54
celulose seca)
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Anexo F. Propriedades estruturais e oticas das matrizes 3D

celulosicas

Tabela F.1: Propriedades fisicas e 6ticas das estruturas nao refinadas.

Hardwood:Softwood
Hardwood | Softwood 90.10 80.20 50.50
Espessura (mm) 0,165 0,172 0,189 0,215 0,208
Desvio Padrio 0,006 0,010 0,008 0,010 0,011
Gramagem (g/m?2) 54,53 50,01 61,18 65,56 65,37
Desvio Padrio 1,04 2,53 1,38 1,25 1
Densidade (g/cms3) 0,33 0,29 0,32 0,3 0,31
Desvio Padrio 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Porosidade (%) 77,96 80,59 78,42 79,67 79,01
Desvio Padrio 0,41 0,75 0,62 0,7 0,78
Brancura (%) 71,54 24,94 64,03 55,73 41,02
Desvio Padrao 0,46 0,16 0,71 0,28 0,29
Opacidade 79,6 95,01 90,61 94,58 96,91
Desvio Padrio 1,36 0,71 0,29 0,38 0,38
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Tabela F.2: Propriedades fisicas e 6ticas das estruturas refinadas.

Hardwood Softwood

HW_MT 1 | HW_MT 3 | HW_MT 6 | SW_MT_1 | SW_MT_3 [ SW_MT_6
Espessura (mm) 0,091 0,074 0,067 0,114 0,097 0,085
Desvio Padrao 0,002 0,002 0,002 0,003 0,003 0,003
Gramagem (g/m?2) 61,18 62,26 64,21 64,76 66,51 63,9
Desvio Padrao 0,71 0,57 0,23 1,2 1,61 2,33
Densidade (g.cms3) 0,68 0,85 0,97 0,57 0,68 0,74
Desvio Padrao 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01
Porosidade (%) 54,57 43,49 35,24 62,25 54,78 50,41
Desvio Padrao 0,58 1,30 0,95 0,46 0,66 0,98
Brancura (%) 68,95 63,63 57,86 22,03 20,16 19,51
Desvio Padrao 0,17 0,48 0,49 0,15 0,25 0,13
Opacidade 78,82 73,96 69,77 96,56 95,71 93,53

Anexo G. Propriedades mecanicas das estruturas de

celulose

Tabela G.1: Caracteristicas mecanicas das estruturas produzidas sem refinacao.

Hardwood:Softwood

60 g/m2
Amostras HW SW 90:10 80:20 50:50
indice de Tracdo (Nm/g) 9,6 10,8 11,6 10,2 11,3
Desvio Padrao 1,3 1,6 2,2 0,5 0,8
Mobdulo de Elasticidade (MPa) 483,1 770,0 763,2 605,0 671,4
Desvio Padrao 78,9 117,6 115,2 31,4 60,9
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Tabela G.2: Caracteristicas mecanicas das estruturas sujeitas a refinacio.

Hardwood Softwood
60g.m-2
Amostras HW—IMT— HW—?)MT— HW—()MT— SW_MT_1 |SW_MT_3 SW—6MT
Indice de Tracao y
8, 1, 85,6 , 1,0 86,8
(Nm/g) 45,7 71,9 5 44,3 7
Desvio Padrao 3,9 6,2 5,8 2,8 4,1 3,4
Moédulo de
Elasticidade (MPa) 4261,2 5366,0 5956,0 3048,3 4708,0 5131,5
Desvio Padrao 160,1 478,0 431,6 144,0 205,4 494,2




