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Resumo — O isolamento de nanocristais de celulose a partir de diferentes materiais lignoceluldsicos tem despertado
atualmente grande interesse nas pesquisas académicas e tecnologicas, considerando as excelentes propriedades
mecanicas desses materiais, que podem ser utilizados como nanocargas em compositos poliméricos e como filmes
transparentes para diversas aplicagdes. Neste trabalho nanocristais de celulose foram isolados da casca de acécia
esgotada (apds o processo industrial de extracdo de taninos), com o objetivo de avaliar o efeito da etapa de extragdo
com solventes sobre as caracteristicas dos nanocristais. Também foi avaliado o efeito do tempo de hidrdlise acida da
celulose de casca de acicia sobre a estabilidade térmica (TGA), morfologia (MET) e tamanho das nanoparticulas
(espalhamento de luz). Verificou-se que a etapa de extracdo com solventes ¢ importante no isolamento da celulose,
porém ¢ irrelevante na obtencdo dos nanocristais. Comparando 30 e 60 minutos de hidrolise acida, verificou-se que o
menor tempo foi o mais adequado para a obtengdo das nanoestruturas.
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Introducéo

Nanocristais de celulose derivados de fibras vegetais tém atraido muito interesse como uma alternativa para
reforgo em materiais poliméricos. Os principais componentes das fibras vegetais sdo celulose, hemicelulose e lignina.
Além destes componentes sdo encontrados compostos inorganicos e moléculas extraiveis com solventes organicos. As
plantas lenhosas tipicas sdo constituidas de 40-50% de celulose, 20-30% de hemicelulose e 20-28% de lignina, além de
outras substancias em menores teores [1].

A obtencdo dos nanocristais celulose a partir dos mais diversos tipos de matrizes lignocelulosicas, envolve uma
série de processos, entre eles a extragdo com solventes organicos de diferentes polaridades para remogdo de extrativos,
que sdo substancias soluveis geralmente formadas a partir de graxas, acidos graxos, alcodis graxos, fendis, terpenos,
esterdides, resinas acidas, ceras e alguns outros tipos de compostos organicos [2]. S8o soliiveis em agua ou em solventes
organicos neutros e estdo presentes principalmente na casca [3]. Na polpacdo, etapa seguinte a extrag@o, a lignina ¢ a
hemicelulose sdo seletivamente removidas da fibra por métodos térmicos, quimicos, fisicos, biologicos ou por
combinagdo destes, dependendo do grau de separacdo requeridos [4]. O processo mais difundido envolve o aquecimento
da matéria-prima com solucgdes alcalinas. Em geral, apo6s esta etapa, a polpa de celulose que contém as fibrilas
celulodsicas resultantes apresenta coloragdo escura, sendo necessaria a utilizagdo de processos de branqueamento para
atingir maiores niveis de alvura, sem que haja perda das propriedades fisico-mecanicas [5]. Os processos convencionais
de branqueamento de polpas celulésicas envolvem a utilizagdo de reagentes quimicos a base de cloro (cloro, didxido de
cloro, hipoclorito de sédio), geralmente em uma série de etapas, dependendo do grau de alvura desejado. Esses
processos apresentam o grande inconveniente da formag@o de compostos organoclorados, especialmente dioxinas, de
toxidez elevada [6]. Em fun¢do disto, varios reagentes como oxigénio, perdxido de hidrogénio e ozénio tém sido
empregados em sequéncias de branqueamento TCF (Totally Chlorine Free), juntamente com tetracetil-etilenodiamina
(TAED) como ativador da agdo dos perdoxidos.

Uma vez isolada a celulose de uma fibra vegetal, novos processos quimicos e/ou fisicos podem provocar
modificagdes mais profundas na estrutura desse polimero natural. Por hidrolise acida é possivel a obtengdo de
nanocristais de celulose (whiskers), que sdo particulas alongadas que possuem a forma de bastdo rigido e apresentam
propriedades fisicas interessantes devido a sua razdo aspecto. Sob condi¢des controladas de hidrdlise acida, a regido
amorfa ¢ destruida, deixando os segmentos cristalinos intactos, uma vez que a cinética da hidrélise da regido amorfa ¢é
mais rapida do que a da regido cristalina, em virtude da maior permeabilidade da regido amorfa. Dependendo da
matéria-prima e das condigdes do tratamento (tempo e temperatura), varios tamanhos de nanocristais podem ser obtidos
[6].

A casca esgotada (residuo de processo) de Acacia mearnsii (acicia negra) foi a matéria-prima utilizada neste
trabalho. E uma espécie de amplo aproveitamento industrial, pois fornece diversos produtos utilizados como matéria-
prima nas industrias. Da sua casca sdo retirados extratos vegetais, ricos em tanantes e fendis, bem como floculantes,
utilizados em processos de tratamento de agua, filtragem de produtos farmacéuticos e quimicos [7].
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Este trabalho teve como objetivos a obtengdo e caracterizagdo de nanocristais de celulose oriundos da casca de
acacia esgotada, comparando a morfologia e a estabilidade térmica dos nanocristais de celulose obtidos com e sem a
etapa de extragdo e avaliar o melhor tempo de hidrolise.

Parte Experimental

Materiais

A casca de acacia utilizada foi fornecida pela empresa SETA S.A., ap6s o processo de extragdo de tanino. Os
reagentes utilizados foram hexano (Fmaia, Brazil), etanol (Fmaia, Brazil), hidroxido de sédio (Labsynth, Brazil),
perdxido de hidrogénio (CAQ Quimica, Brazil), 4acido nitrico (Fmaia, Brazil), acido sulfurico (CAQ Quimica, Brazil),
acido acético (CAQ Quimica, Brazil) e tetraacetiletilenodiamina (TAED) (Acros Organics, New Jersey, USA).

Isolamento da celulose

O isolamento e caracterizacdo da celulose da casca de acéacia foi descrito anteriormente [8,9], com a diferenca
de que no presente trabalho, uma parte desta casca passou pelo processo de extragdo com extrator de Soxhlet e a
respectiva celulose extraida foi denominada de CCS (celulose com Soxhlet). Os solventes utilizados para esta extracdo
foram hexano/etanol/dgua durante 6 horas, nesta sequéncia, de acordo com o aumento de polaridade. Outra parte da
casca ndo passou por este processo, sendo a celulose resultante denominada de CSS (celulose sem Soxhlet).

Isolamento dos nanocristais de celulose

Os nanocristais de celulose foram obtidos tanto da celulose que foi extraida utilizando a etapa de extragdo com
Soxhlet (CCS) quanto da que nio foi submetida a extracdo com Soxhlet (CSS) e denominados de nanocristais de
celulose com Soxhlet (NCCS) e de nanocristais de celulose sem Soxhlet (NCSS). As celuloses foram misturadas com
4cido sulfurico 64% (m/m) na proporgdo de 1:8,75 (g/ml) na temperatura de 45°C, conforme descrito por Dong [10]. Os
seguintes tempos de hidrdlise foram avaliados: 15, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos. A reacdo de hidrélise foi
interrompida com a adi¢do de dgua gelada. A suspensdo aquosa de nanocristais foi submetida a ultrassom (Thornton,
Model USC-1400), e a seguir dialisada (membrana Fisher, cut-off 10.000-14.000 Da), imersa em agua deionizada, até
pH neutro. As suspensdes de nanocristais de celulose (NCCS e NCSS) foram armazenadas em freezer.

Caracterizagdo

As técnicas utilizadas foram termogravimetria (TGA), espalhamento de luz e microscopia eletronica de
transmissdo (MET). As anélises de TGA foram feitas em um Analisador Q50-TA Instruments, de 30 a 800 °C, a uma
taxa de aquecimento de 20 °C min™', em atmosfera de nitrogénio. As analises de espalhamento de luz foram feitas em
espectrdmetro Brookhaven Instruments com laser He-Ne (Coherent) de comprimento de onda 632 nm, tendo-se
utilizado um polarizador calibrado com tolueno, em geometria VV. As intensidades foram correlacionadas em um
correlador modelo BI-9000AT e o programa REPES foi empregado para obtencdo das distribui¢des de tempo de
relaxacdo [11]. Andlises de microscopia eletronica de transmissdo foram feitas em um microscopio JEOL JEM
1200FxII e o contraste utilizado foi uma solucdo de 2% de acetato de uranila.

Resultados e Discussao

A analise dos residuos obtidos por TGA ap6s aquecimento a 800 °C mostra uma redugdo progressiva da massa
de residuos com o tratamento, conforme mostrado na Tabela 1. Enquanto que a casca de acacia bruta apresenta um
residuo de 29,2% ao final da analise, a celulose que ndo passou pelo processo de extragdo com Soxhlet (CSS) apresenta
um residuo de 9,5% e a celulose que passou pelo processo de extragdo com Soxhlet (CCS) apresenta um residuo de
0,5%, o que comprova que a etapa de extragdo ¢ importante para a eliminagdo de extrativos.

Tabela 1 — Massa de residuo da celulose apos aquecimento a 800 °C (TGA, sob nitrogénio)

Amostra Residuo (%)
Casca de Acacia bruta 29,2
Celulose sem extragao Soxhlet (CSS) 9,5
Celulose com extracdo Soxhlet (CCS) 0,5

O pico maximo de degradagio da celulose, tanto da CCS quanto da CSS foi em 335 °C, o que estd de acordo
com a literatura [9, 12].

As curvas de decomposi¢do térmica dos nanocristais de celulose obtidos com e sem extracdo de solventes
mostraram dois picos de maxima velocidade de decomposi¢do, conforme mostrado na Tabela 2. Esse comportamento ¢
o resultado das reagdes de sulfonagdo da celulose, que ocorrem durante a hidrdlise com acido sulfarico. Nessa etapa ¢
feita a remogao da fase amorfa da celulose. Segundo Teodoro e colaboradores [13], a substituicdo dos grupos hidroxila
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por grupos sulfatos acidos na etapa de hidrélise diminui a energia de ativagdo para a degradacdo da celulose, tornando a
amostra menos resistente a pirdlise. A presenca desses grupos favorece reacdes de desidratacdo, catalisando a
decomposicdo da celulose. Regides mais sulfatadas da celulose degradam-se em temperaturas menores enquanto que as
menos acessiveis a modifica¢do tendem a ser mais estaveis termicamente.

Tabela 2 — Temperatura de degradagéo e massa de residuo dos nanocristais de celulose (TGA, sob nitrogénio)

Amostra Tempo de Hidrdlise Taxl T max2 Residuo a 800 °C
(minutos) (°C) (°C) (%)
30 254 385 23,9
NCCS 60 256 385 276
30 254 392 24,6
NCSS 60 250 390 25,4

Observou-se que a temperatura de decomposi¢do dos grupos sulfatados (T.x1) foi semelhante em todas as
amostras. Porém, os nanocristais de celulose obtidos sem extra¢ao por solventes apresentaram o pico de decomposi¢ao
da celulose ndo sulfatada (T,x2) em temperatura um pouco superiores. Em geral, o aumento na temperatura de
decomposigdo esta relacionado com maior cristalinidade, o que ainda estd sendo investigado neste trabalho.

Os resultados de TGA também mostraram que 30 minutos de hidrolise 4cida resultam no menor teor de
residuos a 800 °C. Com o aumento do tempo de hidrolise, se espera que mais grupos sulfato sejam introduzidos no
material. Esses grupos vao contribuir para a formagao dos residuos minerais no final da analise.

A andlise por microscopia eletronica de transmissdo (MET) permitiu a avaliagdo das dimensdes das
nanoparticulas obtidas. A Fig. 1 apresenta as micrografias de transmissdo dos nanocristais de celulose preparados nos
tempos de hidrélise de 30 e 60 minutos.

Figura 1 — Microscopia eletronica de transmissdo dos nanocristais de celulose: a) NCCS - 30 minutos de hidrélise; b)
NCCS - 60 minutos de hidrdlise; ¢) NCSS - 30 minutos de hidrélise; d) NCSS - 60 minutos de hidrolise.

E possivel observar que a maioria das estruturas obtidas mostra-se relativamente isolada, com contornos
definidos, conforme o esperado. Ndo se observa diferenga significativa na morfologia dos nanocristais obtidos com e
sem a etapa de extracdo com solventes.

As dimensdes médias dos nanocristais estdo mostradas na Tabela 3. Dentro do erro estatistico, verificamos que
ndo ha diferenca de comprimento e razdo de aspecto considerando os nanocristais obtidos com 30 ou 60 minutos de
hidrélise, nem com a etapa de extragdo de solventes ou sem a mesma.

Tabela 3 — Dimensdes médias dos nanocristais de celulose

Amostra Comprimento (nm) | Didmetro (nm) | Razdo de Aspecto
NCCS 30 min 149 £ 45 8+2 17
NCCS 60 min 124 +£ 45 11+4 11
NCSS 30 min 104 £71 9+3 17
NCSS 60 min 168 + 89 177 14

A técnica de espalhamento de luz foi usada para confirmar a presenga de nanocristais de celulose e avaliar o
efeito do tempo de hidrolise. A Fig. 2 mostra as distribuigdes dos tempos de relaxagdo dos nanocristais de celulose da
casca de acacia em suspensdo aquosa obtidas com 30 e 60 minutos de hidrolise acida. Pode-se verificar que essas
distribuigdes consistem de dois picos de relaxagdo. O pico de maior intensidade corresponde a maior populagdo de
particulas, a qual possui tempos de relaxagdo mais altos, indicando valores mais altos de raio hidrodindmico, uma vez
que este é diretamente proporcional ao tempo de relaxacdo para um dado angulo de espalhamento, levando em conta a
equacdo de Stokes-Einstein e o fato de que o tempo de relaxagdo é inversamente proporcional ao coeficiente de difusdo
translacional [14, 15].

A distribuiggo correspondente a 30 minutos de hidrolise apresentou-se mais estreita, o que significa tamanhos
de particulas mais homogéneos. Esta amostra apresentou, ainda, um tempo de relaxagdo médio maior, indicando maior
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tamanho médio de particulas em relagdo a amostra hidrolisada durante 60 minutos. O outro pico, pouco intenso, deve
estar relacionado a estruturas de menor tamanho ¢ é observado em ambos as amostras. Esses pequenos picos podem
estar relacionados a nanocristais de celulose que sofreram cisdo durante a hidrdlise acida. Os resultados de
espalhamento de luz indicam que 30 minutos de hidrolise € um tempo mais adequado para o isolamento dos
nanocristais de celulose neste sistema, levando em conta que o pico principal da amostra de 30 minutos ¢ mais estreito
do que o pico principal da amostra de 60 minutos de hidrdlise.

Figura 2- Distribui¢do dos tempos de relaxacdo para os NCCS em suspensdo aquosa (angulo de 90°)

Conclusao

A celulose obtida da casca de acécia esgotada mostra maior teor de residuos apds degradacdo térmica quando
isolada sem a etapa preliminar de remocéo de extrativos com solventes. Entretanto, os nanocristais obtidos por hidrolise
acida dessa celulose apresentam estabilidade térmica, morfologia e razdo de aspecto semelhantes entre si,
independentemente da utilizagdo da etapa de extrag@o por solventes. Os nanocristais de celulose que sofreram hidrolise
4cida por 30 minutos apresentaram menor teor de residuos a 800 °C em comparagdo com aqueles hidrolisados durante
60 minutos. Além disso, mostraram uma distribuicdo de tamanhos mais estreita, conforme os resultados de
espalhamento de luz. As medidas de razdo de aspecto dos nanocristais ndo evidenciam diferencgas significativas
considerando os dois tempos de hidrolise e a realizagdo da etapa de extragdo por solventes. Conclui-se, assim, que a
etapa de extragdo com solventes é desnecessaria no processo de obtencdo dos nanocristais, ¢ que 30 minutos de
hidrolise acida sdo suficientes para a obtencdo dos nanocristais com boas caracteristicas.
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