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RESUMO

A celulose nanocristalina é uma suspensao aquosa contendo whiskers, os quais
possuem elevadas cristalinidade e area superficial especifica. Esta pode ser obtida a
partir de fibras lignocelulésicas por meio de um processo de hidrélise &cida. As
caracteristicas da celulose nanocristalina dependem das condi¢c6es de hidrdlise, as
quais podem variar de acordo com 0s seguintes parametros: concentracao de acido,
razao fibra/acido, temperatura e tempo de reacdo. Desta forma, a influéncia destes
parametros foi avaliada em um estudo realizado para a celulose microcristalina. A
partir disto, foram determinadas condicdes otimizadas para a obtencdo de
suspensdes de celulose nanocristalina com maximo rendimento ou com elevado
indice de cristalinidade ou com superior valor de potencial zeta. A suspenséo de
celulose nanocristalina que apresentou maximo rendimento foi selecionada para a
modificacdo superficial com um surfactante catidnico e posterior secagem por
atomizacdo. Com isso, foram produzidas microparticulas para aplicacdo no
processamento por extrusdo de compdsitos. Com base nas condi¢des otimizadas de
hidrélise, residuos de madeira de pinus e de sabugo de milho foram submetidos ao
processo de extracdo de celulose nanocristalina. Para isto, foi necessaria a
realizagdo de um procedimento para o isolamento de celulose, o qual consistiu dos
pré-tratamentos de polpacdo acetosolv e de branqueamento. A andlise dos
resultados mostrou que, a partir dos residuos considerados, foi possivel extrair
celulose nanocristalina com caracteristicas adequadas para uso em aplicacdes
industriais. Contudo, em comparagdo com a celulose microcristalina comercial, o0s
residuos proporcionaram um rendimento aproximadamente 76,0 % inferior na
extracdo de nanocelulose. Desta forma, estudos adicionais sdo necessarios para a
melhoria desta caracteristica. Por fim, o licor negro proveniente da polpacéo
acetosolv foi utilizado para a recuperacéo de lignina. Sugere-se que a lignina possa

ser utilizada economicamente para a produ¢do de compostos aromaticos.

Palavras-chave: Extracdo de celulose nanocristalina, residuos lignocelulosicos,

secagem por atomizagao.



ABSTRACT

Nanocrystalline cellulose is an agueous suspension containing whiskers which have
high crystallinity and high specific surface area. This material can be obtained from
lignocellulosic fibers by means of an acid hydrolysis process. The characteristics of
the nanocrystalline cellulose depends of the hydrolysis conditions, which may vary
according to the following parameters: concentration of acid, fiber to acid ratio,
temperature and reaction time. Therefore, the influence of these parameters was
evaluated in a study conducted for the microcrystalline cellulose. From this, optimized
conditions were determinated for obtaining nanocrystalline cellulose suspensions
with  maximum vyield or high crystallinity index or high zeta potential. The
nanocrystalline cellulose suspension which showed maximum yield was selected for
the surface modification with a cationic surfactant and posteriorly submitted to the
spray-drying process. The produced, microparticles are suitable for use in the
composite processing by extrusion. Based on the optimized hydrolysis conditions,
residues of pine wood and corncob were submitted to the process of nanocrystalline
cellulose extraction. For this, it was necessary to carry out a procedure for the
isolation of cellulose, which consisted of acetosolv pulping and bleaching. The results
showed that was possible to extract nanocrystalline cellulose with suitable
characteristics for use in industrial applications. Compared with the commercial
microcrystalline cellulose, the residues provided a yield approximately 76.0% lower in
the nanocellulose extraction. Therefore, further studies are necessary to improve this
characteristic. Finally, the black liquor from acetosolv pulping was used for the lignin
recovery. It is suggested that lignin can be used economically for the production of

aromatic compounds.

Keywords: Extraction of nanocrystalline cellulose, lignocellulosic residues, spray-

drying.
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1. INTRODUCAO

O crescente interesse por materiais sustentaveis tem motivado a
substituicdo dos polimeros sintéticos tradicionais por biopolimeros [1-4].

Neste contexto, as fibras lignocelulésicas sédo frequentemente consideradas
para uso como agentes de reforco mecanico em compdsitos por causa do seu baixo
custo, elevada disponibilidade, baixa densidade e biodegradabilidade [5]. Além
disso, a estrutura hierarquica das fibras vegetais permite a extracdo de celulose
nanocristalina por meio de um processo de hidrolise 4cida [4, 6]. O que possibilita a
obtencdo de uma matéria-prima de elevado valor agregado e com grande potencial
para o desenvolvimento de produtos inovadores.

Existem varios desafios cientificos e tecnoldgicos na producdo de celulose
nanocristalina. Pode-se citar, por exemplo, o baixo rendimento no processo de
extracdo. Além disso, a nanocelulose apresenta alguns inconvenientes, tais como, a
ocorréncia de aglomeracdo irreversivel durante o processo de secagem e a
incompatibilidade com polimeros hidrofébicos [7]. Esta ultima limitacdo pode ser
superada pela modificagcdo superficial dos nanocristais de celulose, com o0 uso de
surfactantes, ou atraveés de modificagBes da matriz polimérica.

No presente trabalho, os par@metros (concentracdo de &cido sulfurico, razéo
fibra/acido, temperatura e tempo de reacdo) do processo de extracdo de celulose
nanocristalina por hidrélise &cida foram avaliados, utilizando-se a celulose
microcristalina como matéria-prima, para a determinacédo das condicbes de maximo
rendimento ou elevado indice de cristalinidade ou superior valor de potencial zeta.
Para isto, foram realizados experimentos de acordo com a metodologia de Taguchi,
a qual possibilita a determinacdo de uma condicéo otimizada. A condi¢cdo de maximo
rendimento foi selecionada para a modificacado superficial da nanocelulose com um
surfactante catibnico e a posterior producdo de microparticulas para incorporacdo
em compasitos de matriz polimérica. Para isto, foi utilizando o processo de secagem
por atomizacao (spray-drying).

Os residuos lignocelulésicos provenientes da madeira de pinus e do sabugo
de milho foram selecionados para a extracdo de celulose nanocristalina, utilizando-
se as condi¢des de hidrolise mais promissoras que foram definidas na anélise do
processo de hidrélise acida. O sabugo de milho foi selecionado porque o Brasil

destaca-se na producdo deste grdo. Na safra de 2014/2015, por exemplo, foram
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produzidas cerca de 80 milhdes de toneladas [8]. Estima-se que para cada 100 Kg
de espiga de milho sdo gerados cerca de 18 Kg de sabugo [2].

Quanto ao residuo da madeira de pinus, este encontra-se na forma de um
po e possui utilizacdo comercial como carga em polimeros termoplasticos. A
industria automobilistica, por exemplo, faz uso de compdsitos de polipropileno com
p6 de madeira de pinus [9, 10].
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2. OBJETIVOS

Objetivo geral:

Otimizar o método de extracdo de celulose nanocristalina para valorizacdo

de residuos lignocelulésicos.

Objetivos especificos:

- Avaliar a influéncia dos parametros do processo de extragdo de celulose
nanocristalina por hidrélise &cida (concentracdo de acido sulfarico, razéo fibra/acido,
temperatura e tempo de reacdo), utilizando-se a celulose microcristalina como
matéria-prima;

- A partir da avaliacdo dos parametros do processo de hidrélise &cida, definir
condicbes de reacdo que permitam a obtencdo de suspensdo de celulose
nanocristalina com maximo rendimento ou com elevado indice de cristalinidade ou
com superior valor de potencial zeta;

- Produzir microparticulas de celulose a partir da secagem por atomizacao
de suspensao de celulose nanocristalina modificada com surfactante cationico;

- Extrair celulose nanocristalina a partir dos residuos lignoceluldsicos
provenientes da madeira de pinus e do sabugo de milho, empregando-se as
condicbes de reacdo definidas no estudo que foi realizado para avaliacdo dos
parametros do processo de hidrolise acida.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Fibras lignocelulosicas

As fibras lignocelulésicas, designadas como fibras naturais ou vegetais,
ocorrem naturalmente e podem ser obtidas, por exemplo, a partir de residuos da
agroindustria [11, 12]. Estas podem ser utilizadas como agentes de reforco em
compositos poliméricos, substituindo as fibras inorganicas (fibora de vidro ou de
carbono) em decorréncia das seguintes caracteristicas: disponibilidade,
renovabilidade, baixo custo e biodegradabilidade. Diante disto, ha um grande
interesse pelo uso de fibras vegetais em diferentes setores da industria como, por
exemplo, no setor automotivo. Atualmente, as fibras naturais sdo de grande
interesse industrial por causa da sua utilizagdo como matéria-prima para a producao
de celulose nanocristalina [4, 11, 13, 14].

As fibras vegetais sdo compostas principalmente por celulose, hemicelulose,
lignina e pequenas quantidades de extrativos. A proporcdo destes constituintes
depende da origem botéanica e das condigbes de crescimento da planta [13, 15-17].
A Tabela 3.1 apresenta a constituicdo quimica de algumas fibras vegetais.

Tabela 3.1 — Constituicdo quimica de fibras vegetais.

Tipo de fibra Fonte Celulose (%-p) Hemicelulose (%-p) Lignina (%-p)
. Folhosa 43 — 47 25-35 16 — 24
Madeira :
Conifera 40 - 44 25-29 25-31
Sabugo de 45 35 15
milho
Algodéo 95 2 1
N3o - Juta 71 14 13
Madeira Rami 76 17 1
Sisal 73 14 11
Palha de 30 50 15
trigo

Fonte: Adaptado de ABDUL KHALIL, H. P. S. [18].

A celulose proporciona as propriedades mecanicas das fibras
lignoceluldsicas e a sua estrutura € organizada em microfibrilas que encontram-se

alinhadas paralelamente e sdo mantidas coesas por uma matriz de hemicelulose e
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lignina [16, 19]. A celulose é um polimero semicristalino, enquanto que, a
hemicelulose e lignina sé&o polimeros amorfos [20].

As propriedades das fibras vegetais séo influenciadas por diversos fatores,
tais como: didametro da fibra, grau de polimerizacdo, estrutura cristalina da fonte

celulésica e as condigbes de crescimento da planta [3, 14, 15].

3.1.1. Celulose

A celulose (CgH1005), € 0 biopolimero mais abundante e importante do
planeta, sendo sintetizada pela biomassa por meio do processo de fotossintese [16,
21, 22]. Além disso, a celulose € uma indispensavel matéria-prima para a fabricacéo
de papel, aditivos para uso nas industrias Optica e farmacéutica e muitas outras
aplicacfes. A biomassa celuldsica também pode ser utilizada como fonte alternativa
de energia. Um exemplo é a producdo de etanol a partir da cana de agucar [6, 18,
23-26]. Adicionalmente, o recurso natural contendo celulose mais explorado
comercialmente € a madeira [16].

A estrutura molecular da celulose € apresentada na Figura 3.1, a qual é
formada a partir de uma unidade de repeticdo (celobiose) composta por duas
moléculas de glicose eterificadas por ligagdes B 1,4 — glicosidicas [26-29].

Figura 3.1 — Estrutura molecular da celulose.

Extremidade néo redutora Celobiose Extremidade redutora

Fonte: Adaptado de HABIBI,Y. [29].

Na parede celular das plantas, as cadeias de celulose sé&o conectadas
através de pontes de hidrogénio e forcas de van der Waals, formando a fibrila
elementar. Estas sdo empacotadas em microfibrilas, que sdo constituidas por 30 a
100 cadeias de celulose em conformagdo estendida, com diametro de
aproximadamente 5 a 50 nm e alguns micrometros de comprimento. As fibrilas

possuem regides amorfas e cristalinas em propor¢des variaveis, conforme ilustrado
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na Figura 3.2, o que determina o indice de cristalinidade (IC). O qual pode variar

conforme a espécie vegetal [14, 20, 28, 30].

Figura 3.2 — Esquema das microfibrilas de celulose mostrando as regides cristalinas e amorfas.

Cadeias de celulose Regiées amorfas

| \ e X X
100nm l Regides cristalinas

Fonte: Adaptado de MOON, R.J. [26].

3.1.2. Hemicelulose

O termo hemicelulose se refere a polissacarideos amorfos de massas
moleculares relativamente baixas, 0s quais sdo constituidos por diversas unidades
de acuUcares, pentoses e/ou hexoses, acidos urdnicos e grupos acetila, conforme
apresentado na Figura 3.3. A hemicelulose se liga fortemente com as fibrilas de

celulose através de pontes de hidrogénio [11, 12, 31-33].

Figura 3.3 — Estruturas presentes na hemicelulose.

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS  DEOXIEXOSES
H OH COOH H
H OOH H OOH H OoH o) OOH
OHH H OHH H OI-I|-| H CHz H
HO H HO H HO H H H
H OH H OH H OH OH OH
B-D-xilose B-D-glucose acidof-D-glucurdnico a-L-ramnose
H o COOH H
OH OOH 0 H OH H OOH
HH H " OH i o' H Cts OH
H H HO o H H,CO OH HO H
H OH H H H OH OH H

a-D-arabinopiranose B-D-manose acido-e-D-4-O-metilglucurénico  o-L-fucase

O OH OH COOH

o

OH OH H

OH H HO H
H OH' H HOH H 1,
H OH
HO™ H  OH N OH H OH
o-L-arabinosefuranose a-D-galactose acido-w-D-galacturénico

Fonte: MORAIS, S. A. L. D. [33].
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3.1.3. Lignina

A lignina é um polimero amorfo, altamente complexo, formado por ligactes
cruzadas e constituido por unidades aromaticas, tais como: guaiacila, siringila e
fenil-propano [11, 17]. Adicionalmente, apresenta a menor absor¢cdo de agua entre
0s componentes das fibras vegetais [20, 34].

As unidades que constituem a lignina podem formar varios tipos de
acoplamento, dando origem a diferentes tipos de ligacéo, B-O-4, a-O-4, -1, B-5, 5-5

e B-B, como apresentado na Figura 3.4 [32].

Figura 3.4 — Principais tipos de liga¢gbes entre as unidades béasicas que constituem a lignina do tipo
guaiacila.

HZ?OH

Fonte: CARVALHO, W.[32].
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3.1.4. Polpagéo e branqueamento

O isolamento de celulose dos demais constituintes presentes nas fibras
lignoceluldsicas pode ser realizado por meio de um tratamento quimico intenso
denominado polpacédo. Os principais tipos de polpacdo sdo: soda, kraft, sulfito e
organosolv [35-37]. Nestes processos, a lignina € fragmentada, principalmente, pela
quebra da ligacéo do tipo éter e solubilizada em um meio apropriado [38].

Os processos de polpacdo convencionais (soda, Kraft e sulfito) utilizam a
agua como solvente e altas concentracbes de reagentes quimicos associados a
temperatura e pressao. Por exemplo, o procedimento soda consiste no tratamento
das fibras com solucéo concentrada de hidroxido de sédio em temperaturas na faixa
de 160 a 190 °C. Neste, a lignina e as polioses sao degradadas, sendo estas
sollveis no licor de cozimento. No processo Kraft, utiliza-se uma solucdo de
hidréxido de sddio e sulfeto de sddio, em temperaturas de 170 a 190 °C e presséo
de aproximadamente 8 bar. Este processo apresenta alto rendimento porque os ions
sulfetos promovem uma deslignificacdo mais seletiva. J4, para o sulfito, sao
utilizados os seguintes reagentes: sulfito de calcio, bissulfito de sédio, sulfito de
sédio e sulfito de magnésio (em meio acido ou neutro) sob uma temperatura maxima
de 150 °C e pressao de 5,5 a 7,5 bar. Neste caso, sdo produzidas polpas de alta
qualidade e com maior alvura do que as obtidas no processo Kraft. Contudo, o
processo sulfito apresenta uma limitacdo quanto as espécies de madeira que podem
ser utilizadas como matéria-prima.

Devido ao alto custo de energia e a poluicdo do ar e da agua, na década de
1930 surgiu um processo alternativo de polpacdo conhecido como organosolv.
Neste, reagentes organicos (na presenca de um catalisador) sdo utilizados como
solventes. A polpagcdo organosolv possui as seguintes vantagens em relacdo aos
processos convencionais: (1) menor poluicdo ambiental devido a auséncia de
enxofre; (2) menor custo para as instalacbes industriais e (3) a possibilidade de
recuperacédo dos solventes por destilagao [36, 39, 40].

A polpacéo acetosolv € um exemplo de processo organosolv que se baseia
na solubilidade da lignina ou do oligbmero da lignina em certos solventes organicos,
tais como: alcool, acidos organicos e cetonas. Sdo utilizados catalisadores (acido
sulfurico, acido cloridrico ou &cido fosférico) para dar inicio ao processo de clivagem

da ligacao éter e, com isso, melhorar a extragéo de lignina [40-44].
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No procedimento acetosolv, utiliza-se uma mistura de acido acético, agua e
quantidades cataliticas de &cido cloridrico a temperatura de 110 °C e tempo de
reacao de 3 a 6 horas, sob pressdo atmosférica [38, 40, 41, 45].

No estudo realizado por Benar [40], avaliou-se a otimizacédo do rendimento e
do numero Kappa (indicativo do teor de lignina residual) da polpa de madeira de
eucalipto em funcdo dos seguintes parametros: tempo de cozimento, razéo
fibra/solucdo, natureza e quantidade de catalisador. O tempo de cozimento de 3
horas se mostrou adequado para a polpacdo da madeira e 0 aumento da razao
ocasionou uma reducdo do rendimento. Adicionalmente, os resultados de numero
Kappa nao foram conclusivos. Com relagéo a natureza e quantidade de catalisador,
0 uso de 0,14 % (m/m) de acido bromidrico (HBr) proporcionou a obtencédo de uma
polpa com numero Kappa semelhante a que foi produzida com 0,34 % (m/m) de
acido cloridrico (HCI), contudo, o rendimento e a viscosidade foram inferiores.

A polpa obtida no processo acetosolv € de facil branqueamento e dispensa o
uso de reagentes clorados. Para obtencdo de alvuras elevadas e bons indices de
deslignificacdo, sédo utilizados fortes agentes oxidantes, tais como: peréxido de
hidrogénio, didxido de cloro e ozbnio [35, 40, 46].

Quando se considera o uso do perdoxido de hidrogénio, este apresenta a
maior eficiéncia de branqueamento e deslignificacdo quando a reagdo ocorre em
meio alcalino [47]. Nestas condicfes, a espécie ativa responsavel pela eliminacéo de
grupos cromoforos da lignina é o anion hidroperéxido (HOOY), o qual ataca
preferencialmente os grupos etilénicos e carbonila. Também, sdo geradas espécies
de radicais como, por exemplo, a hidroxila (OH). A qual é decorrente da
decomposicdo alcalina do peréxido de hidrogénio, sendo responsavel pela
deslignificacdo e solubilizacdo das hemiceluloses.

No trabalho de Souza [45], um procedimento de pré-tratamento das fibras do
mesocarpo do dendé foi baseado na polpacao acetosolv seguida de branqueamento
com peroéxido de hidrogénio em meio alcalino.

Neste estudo, a fibra foi adicionada em uma solugéo constituida por 93,0 %
(m/m) de acido acético (99,7 %); 0,3 % (m/m) de acido cloridrico (36,5 %) e 7,0 %
(m/m) de agua deionizada, utilizando-se uma razao fibra/solvente de 1:10 (m/v). Este
procedimento foi realizado em um sistema de refluxo em baldo de fundo chato sob

pressao atmosférica e temperatura de 115 °C por 3 horas. A fracao fibrosa foi lavada
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com &cido acético a quente até que o liquido de lavagem apresentasse um aspecto
incolor, indicando a remocdao parcial de lignina da superficie das fibras.

Apés o procedimento de acetosolv, as fibras foram adicionadas em uma
solucéo, constituida por 20 mL de NaOH 4,0 % (m/v) e 12 mL de H,0, 30,0 % (v/v),
mantendo-se uma razao fibra/solvente de 1:32 (m/v) e temperatura de 65 °C. Um
volume de 6 mL de peroxido de hidrogénio foi adicionado no inicio da reacdo e o
restante apds o tempo de uma hora (totalizando 150 minutos de reacédo). Ao final, as
fiboras foram lavadas com agua deionizada até pH neutro e secas em estufa
aguecida a 45 °C, para obtenc&o de massa constante.

Os seguintes valores de IC foram obtidos: 27,2 % para a fibra do mesocarpo
do dendé; 45,4 % para a fibra acetosolv e 65,2 % para a fibra branqueada. O maior
valor de IC para a fibra branqueada ocorreu porque o peroxido de hidrogénio em
meio basico proporcionou a eliminagdo da lignina residual precipitada nas fibras
provenientes da polpacgéo acetosolv.

Nascimento et al. [48] também realizou a polpacdo acetosolv seguida de
branqueamento com peroxido de hidrogénio em meio alcalino para as fibras da
casca de coco verde e, neste caso, o procedimento de acetosolv foi igual ao
realizado por Souza [45]. Para o branqueamento das fibras utilizou-se uma solugao
composta por NaOH 4,0 % (m/v) e H,O, 5,0 % (v/v), mantendo-se uma razéo
fibra/solvente de 1:20 (g/mL) e temperatura de 50 °C por 90 minutos, sob agitacdo
mecanica constante. Neste trabalho realizado por Nascimento et al. [48] os
seguintes valores de IC foram obtidos: 54,0 % para a fibra da casca de coco verde;
72,0 % para a fibra acetosolv e 79,0 % para a fibra branqueada.

No trabalho de Moreira [49], a fibra do bagaco de cana de acucar foi
submetida a uma etapa de deslignificacdo com solucdo de hidréoxido de sdodio e
branqueamento com peréxido de hidrogénio em meio alcalino. Para a deslignificacéo
foi utilizada uma solucdo de hidréxido de sodio 5,0 % (m/v), mantendo-se uma razao
fibra/solucdo de 1:40 g/mL. Esta etapa foi realizada em temperatura ambiente
durante duas horas, sob agitagdo mecanica constante. Ao final, as fibras foram
lavadas com agua deionizada até pH neutro e secas em estufa aquecida a 50 °C por
24 horas.

As fibras obtidas foram branqueadas com perdxido de hidrogénio em meio
alcalino. Para isto, estas foram adicionas em uma solug&o constituida por NaOH 4,0

% (m/v) e H,O2 24,0 % (v/v) na proporgcao de 1:1 (v/v), mantendo-se uma razéo
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fibra/solucdo de 1:40 (g/mL). Este tratamento foi realizado a uma temperatura na
faixa de 45 a 50 °C durante duas horas, sob agitagdo mecanica constante.
Finalmente, as fibras foram lavadas com agua destilada, filtradas a vacuo e secas
em estufa aquecida a 50 °C.

O indice de cristalinidade de 51,1 % para a fibra do bagaco de cana de
acucar, apdés os tratamentos quimicos de deslignificacdo e branqueamento, foi
acrescido para 63,5 %.

A Tabela 3.2 apresenta os principais pré-tratamentos utilizados na literatura
para o isolamento de celulose a partir de fibras lignocelulésicas e o indice de
cristalinidade obtido.

Tabela 3.2 — Principais pré-tratamentos utilizados para o isolamento de celulose a partir de fibras
lignocelulésicas.

Fibra lignoceluldsica Pré —tratamento IC (%) Ref
Dendé NaOH e H,0, 56,8 [50]

Dendé HCl e NH,OH 87,0 [51]

Casca de coco CH3COOH, NaOH e H,0, 79,0 [48]
Casca de coco NaOH e NaClO, ggg [19]
Bagaco de cana de acucar NaClO, e KOH 63,5 [20]
Bagaco de cana de acucar NaOH e H,0; 46,0 [52]
Semente de manga NaOH e H,0; 69,8 [53]
Sabugo de milho NaOH e NaClO, 73,3 [2]
Casca de soja NaOH e NaClO, 67,2 [54]

NaOH, H,O,, TAED,

Casca de arroz CHCOOH e HNO; 67,0 [16]

Casca de arroz NaOH e NaClO, 56,5 [4]

Madeira de amoreira NaOH, Na,S e NaClO, 63,7 [25]

P6 de madeira NaClO, e KOH 69,3 [6]
Tubérculo de batata 66,0

Palha de arroz NaClO, e KOH 68,0 [55]
Madeira 71,0

Sisal NaClO,, NaHSO,4 e NaOH 75,0 [17]

Fonte: A autora.

Baseando-se na Tabela 3.2, observa-se que podem ser utilizados reagentes
a base de cloro ou ndo, os quais requerem uma série de etapas dependendo do

grau de deslignificacdo desejado. Adicionalmente, os pré-tratamentos a base de
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cloro apresentam o inconveniente da formacdo de compostos organoclorados que

possuem toxidez elevada [16, 46].

3.2. Celulose nanocristalina

Nas ultimas décadas [56] houve um aumento do interesse pela utilizagdo de
fiboras de celulose com tamanho nanométrico. Neste sentido, dois tipos de
nanocelulose podem ser produzidas, como apresentado na Figura 3.5, a celulose
nanocristalina (CNC) e a celulose nanofibrilada (CNF) [16, 20, 57, 58].

Figura 3.5 — Imagem de microscopia eletrdnica de transmiss@o de celulose nanocristalina obtida a
partir da fibra de rami (a) e de celulose nanofibrilada obtida apds tratamento mecéanico da fibra
Opuntia ficus-indica (b).
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Fonte: Adaptado de DUFRESNE, A. [56].
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A celulose nanocristalina é constituida por particulas de tamanho

nanomeétrico que exibem uma morfologia acicular e sdo denominadas whiskers ou
nanocristais de celulose. Estes apresentam elevadas cristalinidade e area superficial
especifica, comprimento na faixa de 100 a 600 nm e diametro entre 2 e 20 nm [2, 19,
54, 59]. A celulose nanocristalina € obtida por um processo de hidrélise acida, onde
a fibra celulésica é exposta ao ataque de um acido em condi¢des controladas de
tempo e temperatura [2, 52, 58, 60]. A celulose nanofibrilada possui um comprimento
superior a 600 nm e diametro entre 10 e 40 nm. Neste caso, as nanofibras séo
obtidas através de tratamentos mecanicos de desfibrilacdo [56, 58, 61]. Como, por
exemplo, a moagem coloidal e a homogeneizacao sob alta pressao [62, 63].

Desde os primeiros relatos sobre o uso dos whiskers de celulose a partir do

ano de 1995, a aplicagcdo destes como agentes de reforco mecanico em
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nanocompositos tem despertado grande interesse. As principais propriedades que
estimulam o seu uso sdo: a area superficial especifica de aproximadamente 100
m?/g, a elevada razdo de aspecto (comprimento/diametro), o baixo coeficiente de
expansao térmica e o modulo especifico superior ao do aco. As propriedades
mecéanicas dos nanocristais de celulose sdo comparaveis com as de importantes

materiais de reforgo [2, 25, 26, 54, 64], como é mostrado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Propriedades da celulose nanocristalina e de outros materiais utilizados como agentes
de reforco mecanico.

Material p (g/cm®) E (GPa) Médulo especifico (E/ p)
Celulose nanocristalina 15-1,6 100 - 130 81,3
Fibra de Kevlar 15 60 — 125 83,3
Fibra de vidro 2,6 70 26,9
Aco 8,0 200 - 220 27,5

Fonte: DUFRESNE, A. [56].

Outras vantagens da celulose nanocristalina s&o: carater ndo toxico,
natureza nao abrasiva, biocompatibilidade e biodegradabilidade. Adicionalmente,
também possui uma superficie reativa, devido a presenca de grupos hidroxila que
facilitam a enxertia de espécies quimicas. Além disso, 0s nanocristais permitem a
producao de filmes compdsitos com excelente transmitancia a luz visivel.

As aplicacbes para a celulose nanocristalina incluem a producéo de filmes
com propriedades de barreira, displays flexiveis, implantes biomédicos e sistemas

para liberacédo controlada de farmacos [2, 20].

3.2.1. Processo de extracdo de celulose nanocristalina por hidrélise acida

A hidrdlise acida € um processo utilizado para remover as regides amorfas
da celulose e, com isso, isolar os nanocristais em uma suspensdo aquosa [60]. Isto
ocorre porque as regidoes amorfas possuem uma cinética de hidrélise mais rapida,
visto que, as cadeias de celulose encontram-se orientadas aleatoriamente e
possuem uma menor densidade [2, 25, 52, 54, 58, 65]. A Figura 3.6 mostra o

mecanismo de hidrdlise acida [66].
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Figura 3.6 — Mecanismo de hidrélise acida.
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Fonte: LU, P. [66].

(caminho 1) ou de oxigénio ciclico (caminho 2), por prétons a partir do acido, em
seguida, a separacao lenta de ligacdes glicosidicas pela adicdo de agua.

No processo de hidrolise podem ser utilizados os &cidos cloridrico (HCI),
sulfirico (H2SO,4), bromidrico (HBr), fosférico (H3PO,4), nitrico (HNO3) ou
fosfotingstico (H3PW12040), 0s quais afetam as caracteristicas finais dos
nanocristais de celulose. Na literatura consultada, verificou-se que o acido sulfarico é
0 mais utilizado nos trabalhos que relatam a extracdo de celulose nanocristalina a
partir de fibras lignocelulosicas [22, 23, 56, 67].

A hidrélise com acido sulfarico € um processo heterogéneo que envolve a
difusdo do acido nas fibras, a cisdo da cadeia através da clivagem de ligacdes
glicosidicas da celulose e a esterificacdo dos grupos hidroxila por ions sulfato [66,

68, 69], como mostra a Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Esterificagéo dos grupos hidroxila da celulose por ions sulfato a partir do tratamento com
acido sulftrico.
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A presenca dos grupos sulfato resulta em cargas negativas na superficie dos
whiskers [60, 67, 70]. Desta forma, as suspensfes obtidas possuem um potencial
zeta negativo e sdo estaveis para valores (em maédulo) superiores a -25 mV [58, 71].

A celulose nanocristalina pode ser extraida a partir de diferentes fontes, tais
como: madeira [25, 59, 67], sisal [17, 72], casca de soja [54], sabugo de milho [2],
casca de ervilha [64], casca de arroz [4, 16], algodao [71, 73], bagaco de cana de
acucar [20, 21, 24, 52], pseudocaule de bananeira [58], casca de coco [19, 48],
dendé [50, 74], semente de manga [53], entre outras.

O indice de cristalinidade e as dimensdes (comprimento e diametro) da
celulose nanocristalina dependem da origem da fibra lignocelulésica e do
procedimento de extracdo (pré-tratamento de branqueamento e das condi¢cBes de
hidrolise acida) [25, 30, 59]. A Tabela 3.4 mostra as caracteristicas da celulose

nanocristalina obtida a partir de diferentes tipos de fibras lignocelulésicas.
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Tabela 3.4 — Comprimento (L), diametro (d) e indice de cristalinidade (IC) dos nanocristais de celulose
obtidos a partir de fibras lignocelulésicas.

Fibra lignocelulésica L (nm) d (nm) IC (%) Ref.
Dendé 171,0£15,0 55+0,5 70,9 [50]

Dendé >100,0 <10,0 84,0 [74]

Casca de coco 172,0 £ 88,0 8,0x£3,0 82,0 [48]
Casca de coco 194,0 £ 70,0 565+15 65,9 [19]
Bagaco de cana de acUcar 250,0-480,0 20,0-60,0 72,5 [20]
Bagaco de cana de acUcar 170,0 35,0 - [21]
Bagaco de cana de acucar 255,0+55,0 4020 87,5 [52]
Semente de manga 285,0+116,0 28,0+£9,0 58,0 [53]
Pseudocaule da bananeira 135,0+£12,0 72+19 - [58]
Sabugo de milho 210,8 £ 44,2 41+11 83,7 [2]

Linter do algodédo 161,0-193,0 10,0-13,0 90,5 [71]

Casca de soja 122,7+£39,4 44+1.2 73,5 [54]
Casca de arroz 143,0 £ 64,0 8,020 - [16]
Casca de arroz - 10,0 - 15,0 59,0 [4]
Madeira balsa 176,0 £ 68,0 7529 62,0 [59]
Kenaf 158,4+63,6 12,0+3/4 81,8 [75]
Sisal 210,0 £ 60,0 50+2,0 78,0 [72]

Madeira de amoreira 400,0 - 500,0 25,0-30,0 73,4 [25]

Fonte: A autora.

3.2.2. Influéncia dos paradmetros do processo de hidrélise com acido sulfarico

As caracteristicas da celulose nanocristalina (razdo de aspecto, estabilidade
térmica, indice de cristalinidade, potencial zeta e rendimento) sdo influenciadas
pelas condi¢cbes de hidrélise &cida, as quais podem variar de acordo com o0s
seguintes parametros: temperatura, tempo de reacdo, concentracdo de acido e
razao fibra/acido [6, 26, 54, 60, 64, 76].

Bondeson, Mathew e Oksman [60], estudaram a influéncia de diferentes
fatores na hidrdlise da celulose microcristalina (CMC) com acido sulfarico, dentre
eles: a razéo fibra/acido [1:20; 1:10 e 1:6,67 (g/mL)], a concentracdo de acido [44,1;
55,1 e 64,8 % (m/m)], o tempo de reacado [10, 65 e 120 (min.)] e a temperatura de
hidrolise [40, 50 e 80 (°C)]. Sendo que, as variaveis de resposta foram o rendimento

e o tamanho das nanoparticulas. Verificou-se que a condi¢do otimizada foi obtida
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para a temperatura de 44 °C, concentracdo de &cido sulfarico de 63,5 % (m/m),
tempo de 130,3 minutos e razédo fibra/dcido de 1:10,2 g/mL. A partir desta, foram
produzidos nanocristais de celulose com diametro inferior a 10 nm e comprimento
entre 200 e 400 nm. Adicionalmente, o rendimento foi de 30,0 % em relacdo a
massa inicial. Segundo os autores, este baixo valor foi decorrente da degradacao
parcial de regides cristalinas da celulose durante a hidrélise acida.

Em um estudo realizado para a polpa branqueada do processo Kraft [77],
cujo objetivo foi a maximizacao do rendimento, 0s seguintes parametros do processo
de hidrdlise foram testados: a concentracdo do &cido sulfdrico, a temperatura e o
tempo de reacgdo, sendo que uma razdo fibra/acido de 1:8 (g/mL) foi mantida
constante. A condicdo de concentracdo de acido sulfarico de 58,0 % (m/m),
temperatura de 56 °C e tempo de reacdo de 100 minutos apresentou um rendimento
de 55,7 %. Com a reducéo do tempo de reacdo, de 100 para 40 minutos, este
decaiu para 27,5 %. Adicionalmente, quando a temperatura foi diminuida de 56 para
44 °C obteve-se um rendimento de 16,2 %.

No trabalho de Kargarzadeh et al. [75] foi avaliado o efeito do tempo no
indice de cristalinidade, potencial zeta, estabilidade térmica e rendimento dos
nanocristais de celulose extraidos a partir da fibra de Kenaf. Para isto, a hidrélise
acida foi realizada a temperatura de 45 °C e concentracao de acido sulfdrico de 65,0
% (m/m). Os tempos de hidrélise avaliados foram de 20, 30, 40, 60, 90 e 120
minutos. Verificou-se que o acréscimo deste parametro ocasionou a reducdo do
rendimento e da estabilidade térmica, embora tenha ocorrido o aumento (em
maédulo) do potencial zeta. O indice de cristalinidade aumentou até 40 minutos de
reacao e, para tempos superiores, ocorreu a redu¢do do mesmo. Para a condi¢ao de
40 minutos, o rendimento foi de 41,0 % (em relacéo a massa inicial de fibra de Kenaf
branqueada) e o indice de cristalinidade de 81,8 %.

O tempo de reacdo € um dos parametros mais importantes no processo de
hidrolise &cida. Longos tempos digerem a celulose (levando a sua decomposi¢cao em
moléculas de agucar) e, tempos demasiadamente curtos, resultam em fibras grandes
e/ou agregados. Ha& um intervalo bastante estreito de reacdo que produz uma
suspensao coloidal de nanocristais bem dispersos e, portanto, este parametro deve
ser otimizado para a obtencdo do maior rendimento possivel [67].

A razéo fibra/acido influencia no nivel de sulfatacdo da suspensao, ou seja, a

substituicdo dos grupos hidroxila por ions sulfato [78]. Beck-Candanedo, Roman e
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Gray [67] estudaram o efeito da raz&o no teor de enxofre de suspensodes de celulose
nanocristalina extraidas a partir de madeira, mas nao constataram um efeito
significativo. Porém, Roman e Winter [79] verificaram que o teor de enxofre da
celulose bacteriana aumentou com a razéo fibra/acido ou com o tempo de hidrolise.
Sendo que, o efeito do tempo de hidrdlise foi mais pronunciado.

O aumento da severidade das condi¢Bes de reacgdo (através da combinacao
dos parametros: concentracdo de acido sulfurico, temperatura e tempo de hidrolise)
proporciona o aumento da sulfatacdo, mas com reducéo do rendimento [77].

No trabalho de Hamad e Hu [69] verificou-se os efeitos da concentracédo de
acido sulfurico e da temperatura no grau de sulfatagdo e no rendimento. O
procedimento de hidrélise foi realizado para uma fibra comercial de madeira
conifera. O parametro razédo fibra/acido de 1:8,75 g/mL foi mantido constante,
enquanto que a temperatura (45, 65 e 85 °C) e a concentracdo de &cido [16,0; 40,0
e 64,0 % (m/m)] foram variadas. Para as concentracdes de 16,0 e 40,0 %, nas trés
temperaturas de hidrélise, foram obtidos rendimentos entre 87,4 e 93,7 % e, nestes
casos, 0s grupos sulfatos ndo foram detectados. Sendo assim, pode-se concluir que
estas condicdes de hidrélise foram insuficientes para a extracdo de celulose
nanocristalina. Para a concentracdo de 64,0 % foi possivel a introducdo de grupos
sulfatos na superficie da celulose e, neste caso, foram obtidos rendimentos entre
20,9 e 32,9 %. Estes resultados demonstraram que a concentracdo de acido
sulfurico possui grande importancia na sulfatacdo e no rendimento. Adicionalmente,
para a concentracao de acido sulftrico de 64,0 % e temperatura de 65 °C o efeito do
tempo foi investigado. Sendo que, o melhor rendimento (38,5 %) foi para 5 minutos
de reacdo. Complementarmente, para esta condicdo, o grau de cristalinidade da
nanocelulose foi de 80,9 %.

No trabalho de Dong, Revol e Gray [65] o p6 de papel filtro (constituido por
98 % de fibras de algodao) foi utilizado como fonte de celulose e as condi¢gbes de
temperatura e tempo de hidrélise foram variadas, mantendo-se constante a
concentracédo de &cido sulfdrico em 64,0 % (m/m) e a razéo fibra/acido em 1:8,75
g/mL. A suspensao obtida ao final do processo de hidrolise foi avaliada em termos
da coloracéo, viscosidade e formacao de fase nematica quiral. Para a temperatura
de 65 °C e tempo de 15 minutos, obteve-se uma suspensdo com viscosidade muito
elevada, indicando que a hidrolise foi insuficiente. Em comparagdo com o trabalho

de Hamad e Hu [69] foram observadas discrepancias quanto ao tempo de reacao
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necessario para a extracdo de celulose nanocristalina, o que foi decorrente das
diferentes matérias-primas utilizadas. Ainda, com relacdo ao trabalho de Dong,
Revol e Gray [65], o aumento do tempo de 15 para 60 minutos ocasionou a
degradacéo da celulose. Ja, em temperaturas menores (26 °C), foram necessarios
tempos prolongados (18 horas) para a extracdo dos nanocristais. Para 45 °C e 1
hora de reagdo, a suspensdo apresentou uma coloragcdo branco-marfim e um
rendimento de 44,0 %. Nesta condicdo, a formacdo de fase nematica quiral foi
alcancada. Portanto, pode-se afirmar que a temperatura interfere na cinética da
hidrélise &cida da seguinte forma: quando esta é inferior a 42 °C o tempo de
extracdo é muito prolongado e, para temperaturas superiores a 50 °C, o controle da
reacao é dificultado e a celulose acaba sendo facilmente degradada [65, 67].

Dong, Revol e Gray [65], estudaram a influéncia do tempo de hidrdlise (a
temperatura de 45 °C) no comprimento dos nanocristais, o qual € ilustrado na Figura
3.8.

Figura 3.8 — Relacdo entre o comprimento dos nanocristais e 0o tempo de hidrélise acida para a
temperatura de 45 °C.
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Verificou-se que no estagio inicial de hidrolise a reducdo do comprimento foi
mais significativa e, posteriormente, atenuada para tempos maiores do que 100

minutos.
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Fan e Li [80], investigaram a influéncia da concentracdo de acido sulfdrico no
rendimento da celulose nanocristalina obtida a partir da fibra de algodao,
considerando-se o tempo de reacdo de 5 horas e a temperatura de 50 °C. O
rendimento aumentou quando a concentracdo de acido sulfarico passou de 50,0
para 64,0 %-p. Para esta ultima, foi atingido um valor maximo de 63,6 %. Para
concentragbes superiores a 64,0 %-p o rendimento diminuiu significativamente e,
neste caso, a celulose foi degradada em moléculas de aclucar. Sendo assim, ha um
intervalo bastante estreito da concentracdo de acido sulfurico que ira resultar em
uma suspensao de nanocristais bem dispersos e com rendimento adequado.

Resumidamente, quando a concentracdo de acido sulfurico encontra-se
acima de 650 % (m/m) a celulose é completamente degradada e, para
concentracfes inferiores a 50,0 % (m/m), a remocdo das regibes amorfas da

celulose nédo é possivel [60, 67].

3.2.3. Modificacdo com surfactante

Quando os nanocristais de celulose sdo empregados como agentes de
reforco em matrizes poliméricas apolares, a dispersdo homogénea e a
compatibilizacao representam um grande desafio para a produgédo de biocompositos.
Para tornar os nanocristais mais compativeis, uma alternativa € a modificacdo
superficial com surfactantes [81-88].

A literatura cita 0os seguintes surfactantes para incorporagdo na suspensao
de celulose nanocristalina: nonilfenol etoxilado de éster fosfato [89-91], brometo de
cetil trimetil aménio (CTAB) [92-94] e o brometo de tetradecil trimetil amonio (TTAB)
[95].

Bondeson e Oksman [89] produziram nanocompdésitos de poliacido lactico
(PLA) com 5 %-p de whiskers de celulose utilizando um misturador interno Haake de
rosca dupla, co-rotacional e interpenetrante. Neste caso, a suspenséo de celulose
nanocristalina foi modificada com o surfactante anidénico nonilfenol etoxilado de éster
fosfato seguindo-se de secagem por liofilizacdo. A adicdo do surfactante promoveu
uma melhor dispersao dos whiskers na matriz. No entanto, a degradacao do PLA
durante o processamento foi maior do que o efeito de reforgco dos whiskers e, por
isso, 0s compasitos apresentaram propriedades mecanicas inferiores em relagédo ao
PLA puro.
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No trabalho de Abitbol, Marway e Cranston [92], a modificacdo da
suspensao de nanocelulose com o surfactante catibnico CTAB levou a formacao de
nanocristais mais estaveis termicamente. Neste caso, a temperatura inicial de
degradacédo térmica foi acrescida de 277 para 307 °C. Adicionalmente, através do
aumento da porgdo hidrofébica do surfactante e/ou da densidade de carga na
superficie da celulose, foi possivel dispersar a nanocelulose em solventes de menor
polaridade.

O brometo de cetil trimetii aménio (CigH42BrN) possui uma cadeia
hidrocarbénica com 16 &tomos de carbono que pode interagir com matrizes
apolares. Ja, a presenca de um grupo polar amoénio, possibilita a interacédo
eletrostatica com o0s nanocristais de celulose que foram sulfatados durante o

processo de hidrélise acida [26, 93], conforme o esquema da Figura 3.9.

Figura 3.9 — Adsorgéo eletrostatica do CTAB pelos nanocristais de celulose sulfatados.
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O CTAB, cuja estrutura quimica € mostrada na Figura 3.10, pode ser
considerado um surfactante muito promissor para a modificacdo da suspenséo de
celulose nanocristalina, principalmente, devido as seguintes caracteristicas: aumento
da temperatura inicial de degradacéo térmica e reducao do carater polar da celulose

nanocristalina.

Figura 3.10 — Estrutura quimica do CTAB.
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3.2.4. Técnicas de secagem

Em algumas aplicagcbes a utilizacdo dos nanocristais de celulose em
suspensdo ndo é favoravel. Nestes casos, € necessario a realizacdo de um
procedimento de secagem. Os whiskers apresentam forte tendéncia de aglomeracao
devido a elevada area superficial especifica e a formagao de pontes de hidrogénio e,
por isso, o tamanho nanométrico acaba sendo perdido. Contudo, a possibilidade de
utilizar o material no estado seco € interessante porque pode facilitar o
processamento por fusdo de polimeros termoplasticos. Além disso, o transporte de
nanocelulose no estado seco apresentaria um menor custo, diante da possibilidade
da sua redisperséao [97].

Peng, Gardner e Han [98] avaliaram quatro métodos de secagem da
suspensdo de celulose nanocristalina: em estufa, liofilizagdo, supercritica e por
atomizacao (spray-drying). Neste estudo, ndo foi obtido sucesso para a secagem
supercritica porgue este procedimento requer a troca de solvente da suspensao (de
agua para alcool), o que foi impraticavel para a celulose nanocristalina.

As diferentes técnicas de secagem de suspensdo de celulose nanocristalina

forneceram produtos com caracteristicas distintas, conforme mostra a Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Comparacao entre diferentes técnicas de secagem de suspensdo de celulose
nanocristalina.

Técnica de secagem Tamanho de particula Morfologia
Tamanho na faixa de
Secagem em estufa centenas de micrémetros Rede de fibras continuas
a milimetros

Espessura em nanoescala
e comprimento ou largura  Estrutura semelhante a
na faixa de micrémetros a uma esponja
milimetros

Tamanho na faixa de nano
a micrometros

Liofilizac&o

Spray-drying Esférica

Fonte: Adaptado de PENG, Y. [98].

Apenas a técnica de spray-drying produziu particulas de celulose com
tamanho na faixa de nano a micrometros. Adicionalmente, a liofilizagcdo foi
considerada de 5 a 10 vezes mais cara do que o0 processamento por spray-drying.

Diante do exposto, 0 processo de spray-drying mostrou ser a técnica mais

promissora para a secagem de suspensdo de celulose nanocristalina. Neste
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processo, a suspensao € bombeada através de um bico pulverizador e atomizada
dentro de uma camara submetida ao fluxo de ar aquecido [97, 98].

Peng, Gardner e Han [98], propuseram um mecanismo para a secagem por
atomizacao de suspensao de celulose nanocristalina ou de celulose nanofibrilada, o

qual é ilustrado na Figura 3.11.

Figura 3.11 — Mecanismo de secagem por atomizacéo.
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Em (1), ocorre a quebra do filme de suspenséo e a formacédo de goticulas
com diametro na faixa de micrémetros. O mecanismo de secagem da celulose
nanocristalina é mostrado em (2). Como o didametro das goticulas € maior do que o
comprimento dos nanocristais, a tensao superficial contribui para a formacao de
microparticulas com morfologia aproximadamente esférica ou “colabada”. Em (3), é
apresentado o processo de secagem para a celulose nanofibrilada, onde ocorre a
formacdo de uma morfologia acicular por causa do maior comprimento das

nanofibras em relacéo ao diametro das goticulas.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Materiais

No presente trabalho, as seguintes matérias-primas foram escolhidas para a
extracdo de celulose nanocristalina: a celulose microcristalina comercial PA (50 pm,
Synth, Brasil), a madeira de pinus e o sabugo de milho. A madeira de pinus foi
fornecida pela empresa Pinho P6 (Ponta Grossa, Parand, Brasil) na forma de um po
com tamanho de particula passante na malha de 80 mesh. O sabugo de milho foi
disponibilizado pela Cooperativa Agricola Cooperponta (Ponta Grossa, Parani,
Brasil), o qual foi submetido a um processo de moagem e classificagdo do material
passante na malha de 80 mesh. Os principais reagentes utilizados foram: acido
sulfarico PA (95,0 %, Synth, Brasil), brometo de cetil trimetil aménio (Neon, Brasil),
acido acético (99,7 %, Synth, Brasil), acido cloridrico (37,0 %, Vetec, Brasil),
hidroxido de sodio PA (Biotec, Brasil), peréxido de hidrogénio (50,0 %, Rea-Tech,

Brasil) e &cido fosfotingstico PA (Dinamica, Brasil).

4.2. Métodos

A celulose microcristalina comercial foi utilizada em estudos para avaliacao
dos parametros do processo de hidrolise &cida, por ser uma fonte menos susceptivel
a variacdes. Além disso, para este material ndo é necessaria a realizacdo de etapas
de polpacéo e de branqueamento para o isolamento de celulose.

A suspensdo de celulose nanocristalina extraida a partir da celulose
microcristalina foi modificada utilizando-se o surfactante catiébnico brometo de cetil
trimetil amonio (CTAB). Posteriormente, a suspensao resultante foi submetida ao
processo de secagem por atomizacdo (spray-drying) para a producdo de
microparticulas.

A madeira de pinus e o sabugo de milho foram selecionados para a extracao
de celulose nanocristalina a partir de residuos lignocelulésicos. Para isto, foi
realizado um pré-tratamento para o isolamento de celulose, o qual foi composto por

polpacéo acetosolv e branqueamento com perdxido de hidrogénio.
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Finalmente, o licor negro proveniente da polpacéo acetosolv da madeira de

pinus foi utilizado para a recuperagcao de lignina e, para isto, foram realizados o0s
processos de concentracao e precipitacao.

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma das atividades que foram realizadas.

Figura 4.1 — Fluxograma de atividades.
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4.2.1. Procedimento para extracdo de celulose nanocristalina por hidrolise acida

Nesta secdo, € descrito o procedimento de hidrélise acida que foi utilizado

para a extracdo de celulose nanocristalina a partir das diferentes fontes de celulose.

A hidrdlise acida foi realizada de acordo com a metodologia proposta por
Bondeson, Mathew e Oksman [60]. Em um reator, uma determinada quantidade de
fibra celuldsica foi misturada com agua deionizada. Em seguida, o acido sulfurico foi
adicionado por gotejamento até a concentracdo desejada, sendo esta etapa
realizada em um banho de agua gelada. Ao final, o banho foi aquecido até uma
temperatura pré-determinada e mantido até o término do tempo de reacéo.
Adicionalmente, todo o procedimento de hidrélise foi realizado sob agitacédo
mecanica constante.

A Figura 4.2 mostra o sistema experimental que foi utilizado, o qual consistiu
de um erlenmeyer, um agitador mecanico (RW 20, IKA, Alemanha), um banho de
aguecimento (316-1 ND, Ethik Technology, Brasil), um funil de alimentacdo e uma

bureta para o gotejamento do acido.

Figura 4.2 — Sistema experimental utilizado para a realizag&do do procedimento de hidrdlise &cida.

Fonte: A autora.

Ao término da reacado de hidrdlise, esta foi interrompida pela adicdo de 4gua

deionizada gelada em excesso de 5x o volume inicial. Para a remoc¢éo do acido, a
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suspensao obtida foi centrifugada (Rotina 420 R, Hettich, Alemanha) a 9500 rpm por
5 minutos. Posteriormente, o sobrenadante foi descartado e o precipitado lavado
com agua deionizada. Esta etapa foi concluida quando o sobrenadante apresentou
um aspecto turbido (comumente apos trés centrifugacdes). Ao final, a suspensao foi
homogeneizada a 1000 rpm por 5 minutos e dialisada contra 4gua corrente em
membrana de celulose regenerada (14.000 Daltons, Sigma-Aldrich, Estados

Unidos), até a obtencéo de pH neutro.

4.2.2. Avaliagdo dos parametros do processo de hidrdlise acida

Diante da influéncia significativa dos parametros do processo de hidrolise
acida nas caracteristicas dos nanocristais de celulose, no presente trabalho, estes
foram avaliados utilizando-se a celulose microcristalina como matéria-prima para
extracdo de celulose nanocristalina. O objetivo principal foi determinar a condi¢do
mais promissora de ajuste dos parametros: razao fibra/acido, concentracdo de acido
sulftrico, temperatura e tempo de reacdo para a obtencdo de suspensdes de
celulose nanocristalina com méaximo rendimento ou com elevado indice de
cristalinidade ou com superior valor de potencial zeta.

A analise do processo de hidrélise acida (segbes 4.2.2.1 e 4.2.2.2) foi
realizada conforme a metodologia de Taguchi, a qual permite identificar os
parametros que influenciam significativamente uma determinada caracteristica de
interesse. Para tanto, € utilizada uma matriz ortogonal onde todos os parametros
variam simultaneamente. Uma vantagem desta metodologia € o menor niamero de
experimentos para se alcancar uma condicao otimizada [99-101].

Com base nos resultados obtidos foram confeccionados graficos de resposta
média para cada parametro avaliado. A resposta média corresponde ao valor
calculado a partir da média dos trés niveis de variagdo que foram testados. Para
verificar a significAncia estatistica das tendéncias observadas nos gréaficos de
resposta média foi realizado o Teste F de Snedecor, o qual é utilizado para
comparacado da variancia entre duas populacbes [102]. Para que o parametro
avaliado seja significativo, um determinado valor calculado com base na variancia
dos resultados obtidos (Fcaiculado) Precisa ser superior ao de uma constante definida
com base no intervalo de confianca desejado (Fiapelado). NO presente trabalho, o

intervalo de confianga considerado foi de 95 %.
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4.2.2.1. Analise dos parametros concentracdo de &cido sulfurico, temperatura e
tempo de reacao

Para a analise dos parametros concentracdo de acido sulfdrico, temperatura
e tempo de reacdo, uma matriz ortogonal L9 foi definida, sendo que cada parametro
foi testado para trés diferentes niveis de variacdo. Adicionalmente, a razéo
fibra/acido permaneceu constante em 1:20 g/mL e a massa de CMC foi de 10
gramas. Desta forma, foi definido o planejamento experimental apresentado na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Planejamento experimental para andlise dos pardmetros concentracdo de &cido
sulfarico, temperatura e tempo de reagao.

Experimento % H,SO4 (m/m) Temperatura (°C) Tempo (min)

! 66,36 mL de H,SO > p 00
’ m e H 4

2 77,90 mL de H,O o8 45 90

3 58 50 120

: 70,93 mL de H,SO oz p %0
,Jo ML de H2504

° 69,48 mL de H,0 62 45 120

6 62 50 60

! 73,23 mL de H,SO o4 p 120
2o ML de H2504

8 65,26 mL H,0 64 45 60

9 64 50 90

Fonte: A autora.

As suspensdes obtidas foram avaliadas quanto ao tamanho médio de

particula e o aspecto visual.

4.2.2.2. Analise dos parametros razao fibra/acido, temperatura e tempo de reacéo

A analise dos parametros razao fibra/acido, temperatura e tempo de reacdo
no processo de hidrolise acida foi realizada por meio de dois planejamentos
experimentais, onde a concentracdo de acido sulfdrico foi mantida constante. No
primeiro, o volume da solucdo de acido foi fixado em 70,93 mL de H,SO,4 e 69,48 mL
de H,O e, no segundo, a massa inicial de celulose microcristalina foi fixada em 25
gramas. A Tabela 4.2 apresenta o planejamento experimental que foi definido para a

condi¢céo de volume constante.
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Tabela 4.2 — Planejamento experimental para analise dos parametros razéo fibra/acido, temperatura
e tempo de reagdo, mantendo-se o volume da solugéo de acido sulfdrico constante.

Experimento Razao (g/mL) Temperatura (°C) Tempo (min)
10 1:10 42 60
11 20,00 gde CMC  1:10 44 90
12 1:10 46 120
13 1:15 42 90
14 13,34 gde CMC  1:15 44 120
15 1:15 46 60
16 1:20 42 120
17 10,00 gde CMC  1:20 44 60
18 1:20 46 90

Fonte: A autora.

A anadlise dos parametros razao fibra/acido, temperatura e tempo de reacao,
para concentracdo de &cido sulfirico e massa inicial de celulose microcristalina

constantes foi realizada conforme o planejamento da Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Planejamento experimental para analise dos parametros razao fibra/acido, temperatura
e tempo de reacdo, mantendo-se a massa de celulose microcristalina constante.

Experimento Razao (g/mL) Temperatura (°C) Tempo (min)

L 70,93 mL de H,SO L 4 >0
,Jo ML de R200, .

20 69,48 mL de H.0 1:8 45 70

21 1:8 48 90

22 2758 mL de H.SO 1:8,75 42 70
;00 ML de H2504 .

23 76.00 mL de H,0 1:8,75 45 90

24 1:8,75 48 50

25 8494 mL de H.SO 1:9,5 42 90
24 ML de 200, .

26 82,50 mLde H,0 O 45 >0

27 1.9,5 48 70

Fonte: A autora.

Para as suspensdes obtidas nos planejamentos apresentados nas Tabelas
4.2 e 4.3 foram avaliadas as seguintes caracteristicas: o potencial zeta, o indice de

cristalinidade, a concentracdo e a distribuicdo de tamanho de particulas.
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4.2.3. Producdo de microparticulas a partir da secagem por atomizacdo de

suspensao de celulose nanocristalina

Nesta secdo, sdo descritos os procedimentos para a modificacdo e a
producdo de microparticulas a partir da secagem por atomizacado de suspensao de

celulose nanocristalina.

4.2.3.1. Modificacdo da suspensdo de celulose nanocristalina com surfactante

catibnico

A condicdo para a extracdo de celulose nanocristalina com maximo
rendimento, selecionada através da andlise dos parametros do processo de hidrélise
acida, foi utilizada para a modificacdo da suspensao de celulose nanocristalina com
o surfactante catidnico brometo de cetil trimetil amodnio (CTAB).

Uma suspensao aquosa de CTAB 1,0 % (m/v) foi preparada sob agitacao
mecanica por 10 minutos em temperatura ambiente, a qual foi filtrada a véacuo,
usando papel filtro com tamanho de poro de 14 um. As suspensdes de celulose
nanocristalina e de CTAB foram misturadas na proporcao de 1:1 (v/v) e, ao final,
procedeu-se um tratamento de ultrassonificacdo por 3 minutos a 300 W em um
ultrassom de ponteira (VC 505, Sonics & Materials, Estados Unidos). A suspensao
de celulose nanocristalina modificada com o surfactante foi submetida ao processo
de secagem por atomizacdo, conforme a secdo 4.2.3.2, para a producdo de
microparticulas. Estas foram denominadas SD — CMCcrag € caracterizadas nos
ensaios de microscopia eletrbnica de varredura, analise termogravimétrica e
espectroscopia na regido do infravermelho médio. Para este Ultimo, os espectros
individuais das microparticulas obtidas a partir da secagem por atomizacdo da
suspensao de celulose nanocristalina sem modificacdo (SD — CMC) e do proéprio

CTAB foram utilizados para comparagéo.

4.2.3.2. Secagem por atomizacao (spray-drying)

O processo de secagem por atomizacao foi utilizado para a producdo de

microparticulas a partir da suspensdo de celulose nanocristalina. Para este
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processo, foi utilizado um spray dryer (MSD 0.5, Labmag, Brasil), conforme mostra a

Figura 4.3.

Figura 4.3 — Spray dryer (MSD 0.5, Labmagq, Brasil).

Camara

Ciclone

Recipiente
de coleta

Fonte: A autora.

7

Neste processo, a suspensdo de celulose nanocristalina € bombeada
através de um bico pulverizador e atomizada dentro de uma camara, submetida ao
fluxo de ar aquecido. As microparticulas formadas na camara sdo transportadas por
um fluxo de ar, para entdo, serem separadas em um ciclone. Finalmente, as
microparticulas séo depositadas em um recipiente de coleta.

As condicdes de operacao do equipamento foram as seguintes: taxa de fluxo
de ar de 0,3 m*min, taxa de alimentacéo da suspensdo de 0,28 L/h e temperatura

da camara de saida de 110 °C.

4.2.4. Extracdo de celulose nanocristalina a partir dos residuos lignocelulésicos

provenientes da madeira de pinus e do sabugo de milho

A extracdo de celulose nanocristalina a partir dos residuos lignocelulésicos

provenientes da madeira de pinus e do sabugo de milho consistiu da realizacao de
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um pré-tratamento para o isolamento de celulose e, posteriormente, da hidrélise com
acido sulftrico. A seguir, é descrito o procedimento de pré-tratamento, o qual foi

composto por polpacédo acetosolv e branqueamento com peréxido de hidrogénio.

Os procedimentos de polpacao acetosolv e de branqueamento com peréxido
de hidrogénio foram adaptados dos trabalhos de Souza [45] e Moreira [49].

A madeira de pinus e o sabugo de milho foram secos em estufa aquecida a
50 °C por 24 horas e, posteriormente, submetidos a etapa de polpacdo. Esta
consistiu em adicionar 25 gramas de madeira de pinus (MP) ou 16,67 gramas de
sabugo de milho (SM) em 250 mL de solugédo acetosolv constituida por 93,0 %
(m/m) de é&cido acético; 0,3 % (m/m) de acido cloridrico e 7,0 % (m/m) de agua
deionizada. Para isto, foi utilizada uma razéo fibra/solucdo de 1:10 g/mL para a
madeira de pinus e de 1:15 g/mL para o sabugo de milho. A reacéo foi realizada, sob
agitacdo magnética constante, a 115 °C por 3 horas em um sistema de refluxo em
baldo de fundo chato. Para isto, foi utilizado um banho de 6leo de silicone, conforme

mostra a Figura 4.4.

Figura 4.4 — Sistema experimental utilizado para a polpacdo acetosolv.

Fonte: A autora.

Posteriormente, as fibras foram lavadas com acido acético a quente até que

o liquido de lavagem apresentasse um aspecto incolor, indicando a remocéao parcial
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de lignina da superficie. Em seguida, as fibras foram lavadas com agua deionizada e
secas em estufa aquecida a 50 °C por 24 horas. Os materiais resultantes foram
denominados madeira de pinus acetosolv (MPA) e sabugo de milho acetosolv
(SMA). Finalmente, os licores da lavagem com &acido acético foram armazenados
para recuperagao.

A partir do licor negro proveniente da polpacdo acetosolv da madeira de
pinus foi realizada a recuperacédo de lignina, cujo procedimento foi adaptado dos
trabalhos de Benar [38] e Souza [45]. Para isto, o licor negro foi concentrado até que
cerca de 90,0 % do solvente fosse evaporado. Posteriormente, para a precipitacao
de lignina e dissolugdo de polioses e acucares residuais, o licor concentrado foi
adicionado em agua deionizada aquecida a 80 °C, mantendo-se uma razéo
licor/agua deionizada de 1:10 (v/v) e agitacdo mecéanica constante por 30 minutos. A
suspensao obtida foi deixada em repouso por um periodo de aproximadamente 18
horas e, finalmente, a lignina precipitada foi filtrada e lavada com 1250 mL de agua
deionizada a 60 °C. O material resultante foi seco em estufa aquecida a 50 °C por 24
horas e caracterizado por meio de microscopia eletrbnica de varredura e
espectroscopia na regido do infravermelho médio.

Para o branqueamento de MPA e SMA foi utilizada uma solucdo alvejante
constituida por 1:1 (v/v) de NaOH 4,0 % (m/v) e H,O, 24,0 % (v/v). As fibras foram
suspensas na solucdo de hidroxido de sédio e, posteriormente, o perdoxido de
hidrogénio foi introduzido por gotejamento. Neste procedimento, foi mantida uma
razao fibra/solugédo de 1:40 g/mL. Todo o volume de peréxido foi adicionado em até
120 minutos de reacdo para MPA ou em até 180 minutos para SMA, sendo que a
reacao prosseguiu por mais 30 minutos em ambos os casos. Desta forma, o tempo
total foi de 150 minutos para MPA e de 210 minutos para SMA. Todo, o
procedimento de branqueamento foi realizado na temperatura de 50 °C, sob
agitacdo mecanica constante.

As fibras branqueadas foram filtradas a vacuo (usando papel filtro com
tamanho de poro de 14 um) e lavadas com agua deionizada até a obtencdo de pH
neutro. Apos isto, procedeu-se a secagem em estufa aquecida a 50 °C por 24 horas.
Os materiais resultantes foram denominados madeira de pinus branqueada (MPB) e
sabugo de milho branqueado (SMB).

Para a realizagcdo do procedimento de branqueamento, conforme a Figura

4.5, foi utilizado um sistema composto por um agitador mecanico (RW 20, IKA,
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Alemanha), um banho de aquecimento com agua (316-1 ND, Ethik Technology,
Brasil), um funil de alimentacdo e uma bureta para o gotejamento do perdxido de

hidrogénio.

Figura 4.5 — Sistema experimental utilizado para o branqueamento com perédxido de hidrogénio em
meio alcalino.

Fonte: A autora.

As fibras MP, MPA, MPB, SM, SMA e SMB foram caracterizadas nos
ensaios de espectroscopia na regido do infravermelho médio e difratometria de raios
X. Complementarmente, para as fibras da madeira de pinus (MP, MPA e MPB) foi
realizada a analise termogravimétrica.

A extracdo de celulose nanocristalina a partir da madeira de pinus
branqueada (MPB) e do sabugo de milho branqueado (SMB) foi realizada através da
hidrélise com acido sulfurico (conforme o procedimento descrito na secédo 4.1),
utilizando-se as condi¢cdes mais promissoras que foram definidas na andlise do
processo de hidrélise acida (secéo 4.2.2).

As suspensdes de celulose nanocristalina obtidas a partir da madeira de
pinus branqueada e do sabugo de milho branqueado foram denominadas CNC —
MPB e CNC — SMB, respectivamente. Estas foram caracterizadas quanto ao
tamanho de particula, potencial zeta, concentracdo de nanocelulose e andlise por
microscopia eletrénica de transmissao. Adicionalmente, as suspensées CNC — MPB
e CNC — SMB foram submetidas ao processo de secagem por atomizacéo, conforme
as condi¢cOes descritas na secao 4.2.3.2. As microparticulas obtidas, SD — MPB e
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SD — SMB, foram caracterizadas nos ensaios de microscopia eletronica de varredura
e difratometria de raios X.

4.2.5. Técnicas de caracterizacao
4.2.5.1. Espectroscopia na regido do infravermelho médio

A espectroscopia na regido do infravermelho médio (FTIR) foi realizada em
um espectrofotometro (IR Prestige — 21, Shimadzu, Jap&o), para uma faixa de
comprimentos de onda de 4000 a 400 cm™ com 64 varreduras e uma resolucéo de 4
cm™. As amostras foram maceradas em KBr 1 % (m/m) e prensadas para obtencéo

de pastilhas.
4.2.5.2. Difratometria de raios X

O ensaio de difratometria de raios X foi realizado em um difratbmetro (Ultima
IV, Rigaku, Japdo) a uma velocidade de 0,5 °/min, poténcia de 40 KV/30mA,
radiacdo de CuKa (A=1,540598 A) e intervalo de angulos 28 de 3 a 50 °. Com base
no difratograma obtido, o indice de cristalinidade (IC) foi calculado conforme o
método empirico de Segal et al. [103] (Equacéo 1).

Ic = (1 - ’“‘—m)) x 100 (1)

I(200)

onde, /00 € a intensidade maxima referente ao plano (2 0 0) e /am) € a minima
intensidade de difragdo entre os planos (2 0 0) e (1 1 0). Adicionalmente, /200
representa as regides amorfa e cristalina e /.»)apenas a parte amorfa [2, 6, 54].

Para a analise de difratometria de raios X das suspensfes de celulose
nanocristalina foi necesséria a utilizacdo do processamento por spray-drying para a
producdo de amostras em poO, conforme as condigcbes apresentadas na secao
4.2.3.2.
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4.2.5.3. Analise termogravimétrica

Para avaliar a estabilidade térmica das microparticulas obtidas a partir da
secagem por atomizacdo da suspensdao de celulose nanocristalina modificada com o
surfactante CTAB, foi realizado o ensaio de andlise termogravimétrica (ATG) em um
equipamento (DTG — 60 System, Shimadzu, Japao). Para isto, um aquecimento de
50 até 400 °C foi realizado sob uma taxa de 10 °C/min em atmosfera oxidativa.

Para a deteccéo de alteracdes na estabilidade térmica das fibras da madeira
de pinus (MP, MPA e MPB), a andlise de ATG foi realizada em um equipamento
(Labsysevo, Setaram, Franca). As condicbes de ensaio foram as seguintes:
temperatura de 25 a 725 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de

argonio.

4.2.5.4. Distribuicdo de tamanho de particulas e potencial zeta

As medidas de distribuicdo de tamanho de particulas e de potencial zeta ()
foram realizadas em um equipamento Zetasizer Nano (ZS90, Malvern, Reino Unido).
Para isto, as suspensdes de celulose nanocristalina foram inicialmente filtradas a
vacuo, utilizando-se papel filtro com tamanho de poro de 14 um. Somente para o
ensaio de potencial zeta, as amostras filtradas foram diluidas em agua deionizada
na proporcdo de 1:50 (v/v). Posteriormente, as suspensfes obtidas foram
ultrassonificadas por trés minutos a 300 W em um ultrassom de ponteira (VC 505,
Sonics & Materials, Estados Unidos), utilizando-se um banho de gelo para evitar um
possivel aquecimento da amostra.

O tamanho de particula dos nanocristais de celulose em suspensao foi
determinado pela técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS). Conforme Morais
et al. [71], é importante ressaltar que a técnica de DLS nado pode ser plenamente
relacionada com o comprimento dos nanocristais porque se baseia em uma medida

de diametro médio equivalente.

4.2.5.5. Concentracéo de celulose nanocristalina em suspensao

A concentragcéo de celulose nanocristalina em suspenséo foi determinada

por gravimetria. Uma aliquota da suspensao (com volume conhecido) foi coletada e
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submetida a secagem em estufa (TE-394/2, Tecnal, Brasil) aquecida a 40 °C por 24
horas.

4.2.5.6. Microscopia eletronica de transmissao

A caracterizagdo morfologica dos nanocristais de celulose foi realizada por
microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Para isto, 10 mL da suspensao de
celulose nanocristalina foram diluidos em agua deionizada na proporcao de 1:5 (v/v)
e, posteriormente, a suspensao diluida foi submetida ao tratamento com ultrassom
de ponteira (VC 505, Sonics & Materials, Estados Unidos) por 1 minuto. Entdo, esta
foi misturada em partes iguais com uma solucdo 1 % (m/v) de acido fosfotlngstico.
Ao final, a suspenséo resultante foi gotejada em uma grade de cobre de 200 mesh
recoberta com filme de carbono, a qual foi seca por 24 horas em temperatura
ambiente. A grade foi examinada em um microscépio (Tecnai G’F20 FEI — TEM,

Phillips, Estados Unidos), utilizando-se uma tenséo de aceleracao de 200 kV.

4.2.5.7. Microscopia eletronica de varredura

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada para
avaliagcdo da morfologia das microparticulas que foram produzidas por spray-drying.
As imagens de MEV foram realizadas em um equipamento (SSX 550, Shimadzu,

Japdao), utilizando-se uma tensao de aceleracéo de 15 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Avaliacdo dos parametros do processo de extracdo de celulose nanocristalina

por hidrolise acida

5.1.1. Analise dos parametros concentracao de acido sulfarico, temperatura e tempo

de reacéo

A Tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos para os testes que avaliaram a
influéncia dos parametros concentracdo de &cido sulfarico, temperatura e tempo de

reacao no processo de hidrolise acida.

Tabela 5.1 — Resultados de tamanho médio de particula para os testes que avaliaram a influéncia dos
parametros concentragdo de acido sulflrico, temperatura e tempo de reacao.

Experimento Tamanho médio de particula (nm)
58 %; 40 °C; 60 min. 2100,5
58 %; 45 °C; 90 min. 1249,4
58 %; 50 °C; 120 min. 1357,2
62 %; 40 °C; 90 min. 463,0
62 %; 45 °C; 120 min. 335,6
62 %; 50 °C; 60 min. 160,1

64 %: 40 °C; 120 min.

64 %: 45 °C; 60 min.

64 %:; 50 °C; 90 min.
Fonte: A autora.

Ocorreu degradacao completa da
celulose

Os resultados indicaram que nas condi¢cdes em que a concentragéo de acido
sulfarico foi 58 % (m/m) a extracdo de celulose nanocristalina ndo ocorreu porque 0
tamanho médio de particula ficou em escala micrométrica. Para a concentracdo de
62 % (m/m) foi possivel extrair celulose nanocristalina com tamanho médio na faixa
de 100 a 600 nm. Finalmente, para a concentracdo de acido sulfurico de 64 %
(m/m), houve a degradacéo completa da celulose microcristalina.

O aspecto visual das suspensdes obtidas ao final da hidrélise acida é

apresentado na Figura 5.1.
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Figura 5.1 — Aspecto visual das suspensfes de celulose nanocristalina ao final do processo de
hidrolise acida para os testes que avaliaram a influéncia dos parametros concentragdo de acido
sulfdrrico, temperatura e tempo de reacao.

58 %; 40 °C; 60 min 62 %; 40 °C; 90 min 64 %; 40 °C; 120 min
Fonte: A autora.

Na Figura 5.1 (a), em que as condicbes de reagdo foram insuficientes,
obteve-se uma suspensdo com coloragdo branca. Para a condicdo em que foi
possivel extrair celulose nanocristalina, conforme a Figura 5.1 (b), a suspensao
apresentou uma coloracdo branco-marfim. Com o aumento da concentracdo de
acido sulfarico e do tempo de reacéo, Figura 5.1 (c), a coloracdo caramelo escuro
caracterizou a decomposicdo completa da celulose em moléculas de acucar.

Diante do exposto, o0s resultados demonstraram que o0 parametro
concentracdo de acido sulfurico apresentou grande influéncia para o éxito do
processo de extracdo de celulose nanocristalina por hidrolise &cida, sendo que
somente para a concentracdo de 62,0 % (m/m) o isolamento de nanocristais de
celulose foi possivel.

A andlise estatistica nao foi realizada para os experimentos que avaliaram a
influéncia dos parametros concentracdo de &cido sulfarico, temperatura e tempo de
reacdo no processo de hidrélise acida porque a caracterizacdo das amostras
degradadas néo foi possivel.
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5.1.2. Andlise dos parametros razao fibra/acido, temperatura e tempo de reagéo

Os resultados da andlise dos parametros concentracdo de acido sulfarico,
temperatura e tempo de reacdo, mostraram que somente para a concentracdo de
62,0 % (m/m) foi possivel extrair celulose nanocristalina. Sendo assim, esta foi
mantida constante e os parametros razdo fibra/acido, temperatura e tempo de

reacao foram testados para trés niveis de variacao.

5.1.2.1. Resultados dos testes em que o volume da solugcdo de acido sulfarico foi

mantido constante

A Figura 5.2 apresenta os resultados individuais de potencial zeta para os

testes em que o volume da solucao de acido sulfurico foi mantido constante.

Figura 5.2 — Resultados individuais de potencial zeta nos testes em que o volume da solugéo de
acido sulfarico foi mantido constante.
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Somente quando o potencial zeta foi maior (em mdodulo) do que -25 mV
obteve-se uma suspensédo coloidal estavel. A Figura 5.3 mostra a influéncia dos

diferentes parametros de reacdo no valor médio do potencial zeta.
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Figura 5.3 — Grafico de resposta média para o potencial zeta nos testes em que o volume da solugéo
de &cido sulfarico foi mantido constante.
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O grafico de resposta média para cada parametro avaliado (razéo
fibra/acido, temperatura e tempo) correspondeu ao valor médio calculado a partir
dos resultados obtidos para os trés niveis de variacdo que foram testados.

Para o intervalo de confianca de 95 %, 0s parametros que apresentaram
influéncia significativa foram aqueles cujo valor de Fcacuiado fOI SUperior ao Fiapelado-

Verificou-se que a razao fibra/acido influenciou o valor de potencial zeta e
que a temperatura e o tempo néo foram significativos, considerando-se 0s niveis de
variagao que foram testados.

Diante disto, a definicAo de uma razao fibra/acido de 1:10 g/mL seria a
condicdo mais adequada para a maximizacdo do potencial zeta. Também foi
possivel verificar que a analise estatistica foi coerente com o melhor resultado de
potencial zeta, conforme apresentado na Figura 5.2.

Ainda, de acordo com a Figura 5.3, foi possivel observar que, na média, o
aumento do parametro razao fibra/acido promoveu a reducao do potencial zeta. Este
comportamento foi oposto ao que é apresentado na literatura. Onde, o acréscimo da
razdo fibra/acido comumente proporciona um aumento do valor de potencial zeta,
em decorréncia do maior grau de sulfatagéo dos nanocristais de celulose [79].

A Figura 5.4 apresenta os resultados individuais de indice de cristalinidade

para os testes em que o volume da solucdo de acido sulfurico foi mantido constante.
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Figura 5.4 — Resultados individuais de indice de cristalinidade nos testes em que o volume da solugéo
de &cido sulfarico foi mantido constante.
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Verificou-se que os valores de indice de cristalinidade obtidos foram
inferiores ao da celulose microcristalina (IC = 83,3 + 0,4 %), indicando que em todos
0s experimentos houve uma degradacgao parcial de regides cristalinas de celulose.
Os resultados obtidos foram comparaveis aos do trabalho de Herrera, Mathew e
Oksman [104], que obtiveram nanocristais de celulose com indice de cristalinidade
de (77,7 £ 7,0) % a partir de CMC. Neste trabalho, foi adotada a seguinte condi¢éo
de hidrdlise: razdo de 1:10 g/mL, tempo de 130 minutos, temperatura de 44 °C e
concentracdo de &cido sulfurico de 63,5 % (m/m). Ainda, na Figura 5.4, foi
constatado que os valores de indice de cristalinidade apresentaram pequenas
variacdes. A Unica excecao foi a condicao (1:20 g/mL; 42 °C; 120 min.), onde houve
uma maior degradacao de celulose.

A Figura 5.5 mostra a influéncia dos diferentes parametros no valor médio do

indice de cristalinidade.
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Figura 5.5 — Gréfico de resposta média para o indice de cristalinidade nos testes em que o volume da
solugédo de acido sulfdrico foi mantido constante.
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Pode-se afirmar com 95 % de confianca que, para os niveis de variacdo
testados, apenas o parametro razdo fibra/acido influenciou significativamente o
indice de cristalinidade. Além disso, conforme mostra a Figura 5.5, o0 aumento deste
parametro (na média) proporcionou uma reducdo no valor do indice de
cristalinidade. Em diferentes trabalhos da literatura [2, 19, 52, 54, 65, 86], este efeito
foi relacionado com a destruicéo parcial de regides cristalinas de celulose.

A anadlise dos parametros razao fibra/acido, temperatura e tempo de reacao,
para volume da solucdo de acido sulfdrico constante, mostrou que apenas a razao
fibra/acido apresentou influéncia significativa no potencial zeta e no indice de
cristalinidade.

A distribuicdo de tamanho de particulas contadas para as suspensfes de
celulose nanocristalina, nos testes em que o volume da solucéo de acido sulfurico foi

mantido constante, € mostrada na Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Distribuicdo de tamanho de particulas contadas para as suspensfes de celulose
nanocristalina nos testes em que o volume da solugao de acido sulfirico foi mantido constante.
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A suspensdao de celulose nanocristalina deve apresentar uma distribuicéo de

tamanho de particulas monomodal, com tamanho médio na faixa de 100 a 600 nm.

Sendo assim, considerando-se estes aspectos, as condi¢cdes (1:10 g/mL; 44 °C; 90

min.) e (1:20 g/mL; 44 °C; 60 min.) apresentaram caracteristicas adequadas.

A Figura 5.7 apresenta os resultados individuais de concentragdo de

celulose nanocristalina nos testes em que o volume da solucdo de acido sulfarico foi

mantido constante.
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Figura 5.7 — Resultados individuais de concentrac@o de celulose nanocristalina nos testes em que o

volume da solugéo de acido sulfdrico foi mantido constante.
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A analise estatistica ndo foi conduzida para o resultado de concentracao

porque foram realizadas medidas individuais. No entanto, através da Figura 5.7,

observou-se que houve uma nitida influéncia da razao fibra/acido.

A reducdo deste parametro resultou em um aumento da concentracdo de

celulose nanocristalina, sendo que o resultado mais promissor foi obtido para a
razao 1:10 g/mL, temperatura de 44 °C e tempo de reacao de 90 minutos.

A Figura 5.8 mostra os diferentes aspectos visuais que foram verificados

para as suspensdes de celulose nanocristalina ao final do procedimento de hidrdlise,

considerando-se os testes em que o0 volume da solucdo de acido sulfarico foi

mantido constante.
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Figura 5.8 — Aspecto visual das suspensfes de celulose nanocristalina ao final do processo de
hidrélise acida nos testes em que o volume da solugdo de acido sulfdrico foi mantido constante.
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Fonte: A autora.

A coloracdo branco-marfim da suspensado da Figura 5.8 (a) foi relacionada
com as condi¢cdes de hidrolise mais adequadas para a extracdo de celulose
nanocristalina, tal como foi observado na Figura 5.1 (b). Além disso, verificou-se que
0 aumento dos parametros razdo fibra/acido e tempo de reagdo ocasionaram o
escurecimento da suspensédo, o que foi coerente com a reducdo do potencial zeta,
do indice de cristalinidade e da concentracéo.

O aspecto visual das suspensbes de celulose nanocristalina, apds o
procedimento final de diélise, € apresentado na Figura 5.9. Onde, a diferenca nos
niveis de concentracdo pode ser verificada de acordo com o grau de translucidez

das suspensoes.
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Figura 5.9 — Aspecto visual das suspensdes de celulose nanocristalina apds o procedimento de

dialise.
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Os resultados obtidos nesta secao indicaram que a utilizagdo da razao
fibra/acido de 1:10 g/mL proporcionou a obtencdo dos melhores resultados. Além
disso, ao se utilizar a razdo de 1:10 g/mL, temperatura de 44 °C e tempo de reacéo
de 90 minutos obteve-se uma elevada concentracdo de celulose nanocristalina (5,1
g/L), potencial zeta de (-26,1 £ 1,1) mV e uma distribuicdo de tamanho de particulas
monomodal com tamanho médio proximo a 100 nm, conforme mostra a Figura 5.6
(b). Desta forma, esta condicdo de hidrélise acida foi a mais promissora.

A Figura 5.10, apresenta a imagem de microscopia eletrbnica de
transmisséo dos nanocristais extraidos na condigdo (1:10 g/mL; 44 °C; 90 min.).

Figura 5.10 — Imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo dos nanocristais extraidos na
condicao (1:10 g/mL; 44 °C; 90 min.).

Fonte: A autora.
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Através da microscopia eletronica de transmissdo foi possivel observar a
tipica morfologia acicular da celulose nanocristalina, com comprimento entre 100 e
250 nm e diametro inferior a 10 nm.

A Figura 5.11 apresenta o difratograma de raios X da celulose microcristalina

e da celulose nanocristalina extraida na condig¢&o (1:10 g/mL; 44 °C; 90 min.).

Figura 5.11 — Difratograma de raios X da celulose microcristalina e da celulose nanocristalina extraida
na condig&o (1:10 g/mL; 44 °C; 90 min.).
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Verificou-se, uma reducéo da intensidade do pico principal de difracdo para
a celulose nanocristalina, o que foi relacionado com a degradacéo parcial de regides
cristalinas de celulose. Apesar da predominancia de celulose tipo I, a existéncia de
um dupleto na intensidade do pico principal de difracdo também indicou a existéncia
de celulose tipo Il. Esta dltima foi decorrente da prépria celulose microcristalina

utilizada como matéria-prima [17].
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5.1.2.2. Resultados dos testes em que a massa inicial de celulose microcristalina foi

mantida constante

Conforme os resultados da Figura 5.7, a reducdo da razdo fibra/acido
possivelmente poderia proporcionar um aumento na concentracdo de celulose
nanocristalina. Desta forma, optou-se por utilizar valores de razdo fibra/4cido
inferiores a 1:10 g/mL. Além disso, nos testes em que o volume da solucédo de acido
sulftrico foi mantido constante, o comportamento do potencial zeta foi oposto ao
reportado na literatura. Por isso, decidiu-se manter a massa de celulose
microcristalina constante.

A Figura 5.12 mostra os resultados individuais de potencial zeta para os

testes em que a massa inicial de celulose microcristalina foi mantida constante.

Figura 5.12 — Resultados individuais de potencial zeta nos testes em que a massa inicial de celulose
microcristalina foi mantida constante.
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Para todos os experimentos realizados uma suspensao coloidal estavel foi
obtida. A influéncia dos diferentes parametros no potencial zeta, considerando-se o

gréafico de resposta média, é mostrada na Figura 5.13.
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Figura 5.13 — Gréfico de resposta média para o potencial zeta nos testes em que a massa inicial de
celulose microcristalina foi mantida constante.
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Pode-se afirmar com 95 % de confianca que, para os niveis de variacdo que
foram testados, os trés parametros estudados influenciaram significativamente o
valor de potencial zeta. Também, verificou-se que o aumento da razao fibra/acido e
da temperatura (na média) causaram um acréscimo do potencial zeta.
Contrariamente, o aumento do tempo de reacao reduziu esta caracteristica.

Quando a massa de celulose microcristalina foi constante, a influéncia do
parametro razao fibra/acido no potencial zeta foi similar aos resultados apresentados
na literatura [79].

A condicdo mais adequada para a obtencdo do maior valor de potencial zeta
seria a seguinte: razéo fibra/acido de 1:9,5 g/mL, temperatura de 48 °C e tempo de
reacdo de 50 minutos. A andlise estatistica foi coerente em comparacdo com 0s
resultados experimentais, visto que o maior valor de potencial zeta foi para a
condicao (1:9,5 g/mL; 45 °C; 50 min.).

Os resultados individuais de indice de cristalinidade para os testes em que a
massa inicial de celulose microcristalina foi mantida constante sdo apresentados na
Figura 5.14.
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Figura 5.14 — Resultados individuais de indice de cristalinidade nos testes em que a massa inicial de
celulose microcristalina foi mantida constante.
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Os valores de indice de cristalinidade apresentaram pequenas variacoes.
Além disso, todos os resultados obtidos foram inferiores ao da celulose
microcristalina (IC = 83,3 £ 0,4 %), indicando uma degradacdo parcial de regibes
cristalinas de celulose.

A influéncia dos diferentes parametros no indice de cristalinidade,

considerando-se o gréfico de resposta média, € apresentada na Figura 5.15.

Figura 5.15 — Grafico de resposta média para o indice de cristalinidade nos testes em que a massa
inicial de celulose microcristalina foi mantida constante.

82,0
Intervalo de

= confianca (%) F tabelado
@ s 810 80,5
3 E ' 80.2 ros 803 90 2,81
§ § 800 " 79,5 ?9‘3/\‘ 197 797 05 3,86
]

5 790 99 6,99

78,0
8‘8.75|9,5 42|45|48 50|70|90
Razao (g/mL) Temperatura (°C) Tempo (min)
Fcalculado = 5,54 Fcalculado = 2,21 Fcalculado = 3,15

Fonte: A autora.

Pode-se afirmar com 95 % de confianca que, para os niveis de variacdo que
foram testados, apenas o parametro razao fibra/acido influenciou o indice de
cristalinidade. Conforme a Figura 5.15, para se obter um elevado valor de IC deve-

se utilizar uma razéo de 1:8,75 g/mL. Nos testes que foram realizados, um IC de
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(81,2 = 0,2) % foi obtido ao se utilizar esta razdo em combinagcdo com uma

temperatura de 45 °C e tempo de reagéo de 90 minutos.

A Figura 5.16 exibe a distribuicdo de tamanho de particulas contadas para

as suspensfes de celulose nanocristalina nos testes em que a massa inicial de

celulose microcristalina foi mantida constante.

Figura 5.16 — Distribuicdo de tamanho de particulas contadas para as suspensdes de celulose
nanocristalina nos testes em que a massa inicial de celulose microcristalina foi mantida constante.
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Apenas a suspensdo de celulose nanocristalina extraida na condicdo (1:8

g/mL; 48 °C; 90 min.) apresentou uma distribuicdo de tamanho de particulas

monomodal e com tamanho médio na faixa de 100 a 600 nm.
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A Figura 5.17 mostra os resultados individuais de concentragéo de celulose
nanocristalina para os testes em que a massa inicial de celulose microcristalina foi

mantida constante.

Figura 5.17 — Resultados individuais de concentracdo de celulose nanocristalina nos testes em que a
massa inicial de celulose microcristalina foi mantida constante.

6,0
52
~ 21 4 48
= 43 43 a2
2 4,0 =
A 3,8
ag 35
[
L]
5 3,0
=
1]
£
£ 201
[&]
1,0 -
Tempo (min) 50 70 a0 70 90 50 90 50 70
Temperatura (°C) 42 45 48 42 45 48 42 45 48
Razao (g/mL) 8 g 8 875 8,75 875 9,5 8,5 85

Fonte: A autora.

Observou-se que a maioria dos resultados de concentracdo de celulose
nanocristalina ficaram na faixa de 3,5 a 4,6 g/L. Contudo, ao se utilizar a razao
fibra/acido de 1:9,5 g/mL em combinacdo com a temperatura de 45 °C e tempo de
reacao de 50 minutos foi possivel atingir uma concentracéo de 5,2 g/L.

Adicionalmente, em contraste com a expectativa inicial do planejamento que
foi elaborado, a reducdo da razdo fibra/acido ndo ocasionou um aumento na

concentracéo de celulose nanocristalina.

5.1.3. Andlise geral dos resultados obtidos nos testes que avaliaram o processo de
hidrélise acida

Os resultados da analise dos parametros concentracdo de acido sulfurico,
temperatura e tempo de reagdo mostraram que no processo de extragao de celulose
nanocristalina existe um intervalo bastante estreito da concentragdo de A&cido
sulftrico, na faixa de 58 a 64 % (m/m), em que o isolamento de nanocristais de

celulose foi possivel.
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A Tabela 5.2 apresenta um resumo da influéncia dos parametros razao
fibra/acido, temperatura e tempo de reacdo no processo de hidrolise &cida,

considerando-se os comportamentos observados nos testes que foram realizados.

Tabela 5.2 — Influéncia dos parédmetros do processo de extracdo de celulose nanocristalina por
hidrolise acida.

Condicao Parametro Potencial zeta Cr:g':ja:ﬁﬁig:de
Volume da Razao fibra/acido ! )
solucao de T
, e emperatura ° o
acido sulftrico P !
constante Tempo ° °
Massa de Razao fibra/acido 1 A 1:8,75 g/mL
. ceIuI_ose_ Temperatura 1 1 °
microcristalina
constante Tempo ! °

Fonte: A autora.
Nota: acréscimo (1); reducéo (|); ndo houve influéncia (e); ponto 6timo (A).

Quando o volume da solucdo de acido sulfarico foi constante, o potencial
zeta e o indice de cristalinidade foram influenciados somente pela raz&o fibra/acido.
O aumento desta Ultima ocasionou uma reducdo nos valores de potencial zeta e
indice de cristalinidade.

Nos testes em que a massa inicial de celulose microcristalina permaneceu
constante, o indice de cristalinidade foi influenciado apenas pela razéo fibra/acido e,
neste caso, foi possivel atingir um ponto 6timo para a razéo 1:8,75 g/mL. O valor do
potencial zeta foi influenciado positivamente pelos parametros razdo e temperatura.
Contudo, o aumento do tempo de reacdo causou a reducéo do potencial zeta.

Diante do exposto, o parametro razdo fibra/acido destacou-se por ter
influenciado significativamente o potencial zeta e o indice de cristalinidade.

Além disso, através da analise dos parametros razao fibra/acido,
temperatura e tempo de reacdo no processo de hidrolise com &cido sulfurico,
utilizando-se a metodologia de Taguchi, foram determinadas trés condi¢bes
promissoras para a obtencao de suspensao de celulose nanocristalina com maximo
rendimento (razdo percentual entre a massa de celulose nanocristalina e a massa
inicial de celulose microcristalina) ou com elevado indice de cristalinidade ou com

superior valor de potencial zeta, como mostra a Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Caracteristicas das suspensdes de celulose nanocristalina mais promissoras.

Condicéo 7 (-mV) IC (%) Mi(g) C(g/L) R (%)

1:10 g/mL; 44 °C; 90 min.  26,1+1,1 79,3+0,2 20 51 255
1:9,5 g/mL; 45 °C: 50 min. 29,5+ 0,4  79,9+0,1 25 52 20,9
1:8,75; 45 °C: 90 min. 26,5+02 812+0,2 25 38 152

Fonte: A autora.
Nota: potencial zeta ({); massa inicial de celulose microcristalina (M;); concentragdo de celulose
nanocristalina (C) e rendimento (R).

Ao se utilizar a razdo fibra/acido de 1:10 g/mL a suspensdo de celulose
nanocristalina apresentou o maximo rendimento (25,5 %). Entretanto, quando a
preocupacdo € um elevado valor de indice de cristalinidade (81,2 %), pode-se
empregar a razao fibra/acido de 1:8,75 g/mL. Adicionalmente, a razao fibra/acido de
1:9,5 g/mL permitiu a obtengdo de suspensdao de celulose nanocristalina com
elevado valor de potencial zeta (-29,5 + 0,4) mV.

5.2. Modificacdo da suspensdo de celulose nanocristalina com o surfactante

cationico e producédo de microparticulas por spray-drying

De acordo com os resultados dos testes de avaliacdo dos parametros do
processo de extracdo de celulose nanocristalina por hidrolise acida, verificou-se que
a condicao: concentracdo de &cido sulfarico de 62,0 % (m/m), razéo fibra/acido de
1:10 g/mL, temperatura de 44 °C e tempo de reacdo de 90 minutos permitiu a
obtencdo do méaximo rendimento (25,5 %). Desta forma, esta foi adotada para a
producdo de uma suspensdo que foi modificada com o surfactante CTAB e,
posteriormente, submetida ao processo de secagem por atomizacdo (spray-drying)
para a producao de microparticulas.

A adicdo de CTAB na suspenséao de celulose nanocristalina alterou o valor
do potencial zeta de (-26,1 + 1,1) mV para (+6,9 + 0,9) mV, indicando que os
nanocristais de celulose adsorveram o surfactante.

A analise de FTIR das microparticulas SD — CMCcrag € apresentada na
Figura 5.18.
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Figura 5.18 — Espectro de FTIR para o surfactante CTAB (a) e para as microparticulas SD — CMCcrag
(b) e SD — CMC (c).
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Fonte: A autora.

O pico em aproximadamente 1480 cm™ é atribuido ao grupo trimetil de
amonio quaternario presente na estrutura do surfactante [92]. A sua presenca
comprovou que 0s hanocristais de celulose foram modificados pelo CTAB. Também,
verificou-se que o espectro das microparticulas SD — CMCcrag foi intermediario aos
espectros das microparticulas SD — CMC e do surfactante CTAB.

A Figura 5.19 apresenta a imagem de microscopia eletrbnica de varredura
das microparticulas SD — CMCcrag € SD — CMC.
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Figura 5.19 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura das microparticulas SD — CMC (a) e SD
— CMCcrag (b) obtidas a partir da secagem por atomizacao.

Fonte: A autora.

Verificou-se que as microparticulas SD — CMCcras € SD — CMC
apresentaram uma morfologia aproximadamente esférica e com tamanho médio de
particula de até 5 micrémetros. Adicionalmente, as microparticulas modificadas com
o surfactante CTAB apresentaram uma pequena alteracao na rugosidade superficial.

A estabilidade térmica das microparticulas SD — CMCcrag foi determinada

pelo ensaio de analise termogravimétrica, conforme mostra a Figura 5.20.
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Figura 5.20 — Perda de massa (a) e taxa de perda de massa (b) para as microparticulas SD —
CMCcras.
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Fonte: A autora.

Verificou-se um primeiro evento na faixa de 190 a 260 °C, com maxima taxa
de perda de massa a 235 °C, o qual correspondeu a decomposicado de celulose
altamente sulfatada. O segundo evento foi em temperatura superior (entre 270 e 320
°C), com méaxima taxa de perda de massa a 300 °C, relacionando-se com a

decomposicdo de celulose n&o sulfatada. Adicionalmente, o comportamento
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observado na andalise de termogravimetria foi semelhante ao apresentado no
trabalho de Roman e Winter [79].

A temperatura de inicio de degradacédo térmica da nanocelulose modificada
com o CTAB foi de aproximadamente 190 °C, superior ao valor de 155 °C para a
celulose nanocristalina sem modificagao [104].

As microparticulas de celulose obtidas por spray-drying podem ser
utilizadas, por exemplo, no processamento por extrusdo de compdsitos de matriz

polimérica termoplastica, como demonstrado na Figura 5.21.

Figura 5.21 — Aspecto visual das microparticulas de celulose obtidas por spray-drying e o esquema
de uma extrusora.

Produto

OUvoeeesese  |e0sos

Fonte: A autora.

A extrusao € o processo mais adequado para a producdo de compdsitos em
escala industrial [86]. Por isso, destaca-se a importancia da realizacdo de estudos
para avaliar a incorporacdo das microparticulas de celulose durante o

processamento por extrusao.

5.3. Extracéo de celulose nanocristalina a partir da madeira de pinus e do sabugo de

milho

Os residuos lignocelulésicos provenientes da madeira de pinus e do sabugo
de milho foram selecionados para a extracdo de celulose nanocristalina. A fibra
branqueada foi submetida ao processo de hidrélise acida utilizando-se as condi¢bes

mais promissoras que foram definidas na Tabela 5.3.
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5.3.1. Isolamento de celulose

O aspecto visual da fibra de madeira de pinus ap0s os tratamentos de
polpacao acetosolv e de branqueamento com perdxido de hidrogénio é apresentado

na Figura 5.22.

Figura 5.22 — Aspecto visual das fibras MP (a), MPA (b) e MPB (c).

Fonte: A autora.

Verificou-se que os tratamentos aplicados modificaram a alvura da fibra de
madeira de pinus. De acordo com a Figura 5.22 (b), a fiora MPA apresentou uma
tonalidade marrom, devido a presenca de lignina remanescente. A fibra MPB,
conforme mostra a Figura 5.22 (c), apresentou uma cor amarelada, indicativa da
remocao parcial dos componentes nao celulésicos durante o procedimento de
branqueamento. O tratamento com peroxido de hidrogénio em meio alcalino
proporciona um efeito de oxidacdo da fibra [17], o que contribuiu para a tonalidade
amarela.

A técnica de espectroscopia na regidao do infravermelho médio permitiu
avaliar as modificacBes introduzidas pelos diferentes tratamentos na estrutura
guimica das fibras lignocelul6sicas MP, MPA e MPB.

Os espectros de FTIR (Figura 5.23) das fibras lignocelulésicas MP, MPA e
MPB apresentaram duas regides de absorcdo. A primeira, para baixos
comprimentos de onda (entre 700 e 1800 cm™), e a segunda, para maiores
comprimentos (entre 2700 a 3500 cm™) [16, 17]. Além disso, todas as fibras exibiram
o pico de absorcdo entre 3175-3490 cm™, correspondente ao estiramento O-H das
ligagOes de hidrogénio intramolecular para a celulose tipo | e, também, a vibracdo de
estiramento C-H por volta de 2900 cm™ [6, 16, 20, 21].
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Figura 5.23 — Espectro de FTIR das fibras MP, MPA e MPB na faixa de 4000 a 400 cm™ (a) e
ampliacdo da regido compreendida entre 2000 e 600 cm™ (b).
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O pico em 1730 cm™ para MP foi referente tanto aos grupos éster acetil e

urbnico da hemicelulose ou a ligagbes éster de grupos carboxilicos dos acidos

ferdlico e p-cumarilico da lignina e/ou hemicelulose [4, 6, 20, 25, 72]. O espectro da

MPA apresentou uma maior absorcdo em 1730 cm™. Conforme Rosa et al. [16], a

presenca deste pico foi decorrente da acetilagéo parcial da celulose. Adicionalmente,

Benar [40] também observou o mesmo comportamento no espectro do bagaco de

cana de acucar e da madeira de eucalipto apds a polpagédo acetosolv. No espectro
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da MPB, este pico praticamente desapareceu, indicando que 0s componentes
acetilados foram removidos durante o branqueamento.

Em todos os espectros foi possivel observar um pico em 1640 cm™, o qual é
associado ao estiramento H-O-H da agua absorvida [4, 6, 16, 21, 25].

Os picos em 1510 e 1460 cm™ representam a vibracéo do anel aromético e
a deformacéo C-H da lignina, respectivamente. Nos espectros da MPA e MPB, a
intensidade destes picos foi reduzida, indicando a remocdo parcial de lignina
decorrente dos tratamentos de polpacéo acetosolv e branqueamento.

Finalmente, em todos os espectros foram observados os picos de 1061 e
897 cm™, os quais s&o associados com o estiramento C-O e deformacéo C;-H da
celulose [6, 25].

O difratograma de raios X para MP, MPA e MPB (Figura 5.24) apresentou
um padrdo de difragdo caracteristico da estrutura cristalina de celulose tipo I, por
causa da presenca dos picos proximos a 16,5; 22,5 e 34,6 ° [20, 59].

Figura 5.24 — Difratograma de raios X das fibras MP, MPA e MPB.
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MP 55,0
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Fonte: A autora.

O aumento do indice de cristalinidade foi um indicativo da remoc¢éo parcial
dos componentes ndo celuldsicos (hemicelulose e lignina). No trabalho de Chen et

al. [6], o tratamento de purificacdo do pé de madeira com clorito de sédio acidificado
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e hidroxido de potassio resultou em um aumento do IC de 52,7 para 69,3 %. Ja no
trabalho de Li et al. [25], o tratamento para a remogao de lignina e hemicelulose da
madeira de amoreira utilizou os reagentes NaOH, sulfito de sédio e clorito de sédio
acidificado. Neste caso, o IC obtido foi de 63,7 %. Diante do exposto, 0s
procedimentos utilizados no presente trabalho foram satisfatérios para o isolamento
de celulose com elevada cristalinidade.

As alteracbes na estabilidade térmica da fibra, em decorréncia dos
tratamentos de polpacédo acetosolv e branqueamento com peréxido de hidrogénio,

foram determinadas pelo ensaio de analise termogravimétrica (Figura 5.25).

Figura 5.25 — Perda de massa (a) e taxa de perda de massa (b) para MP, MPA e MPB.
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Para todas as fibras foi observada uma pequena perda de massa, entre 25 e
140 °C, ocasionada pela evaporacdo de agua [2, 16]. Na andlise térmica em
atmosfera inerte, a hemicelulose e a lignina sofrem degradacdo a partir de
aproximadamente 200 °C. A hemicelulose é pirolisada completamente até 315 °C e
a lignina apresenta uma ampla faixa de degradacao, a qual pode se estender até a
temperatura de 700 °C. Para a celulose, a sua decomposicao ocorre entre 315 e 400
°C [17]. Sendo assim, devido a presenca de hemicelulose e lignina, o perfil da taxa
de perda de massa para a madeira de pinus (MP) apresentou um pequeno
alargamento no lado esquerdo da curva do evento principal correspondente a
pirélise da celulose [19, 25]. As temperaturas de inicio de degradacao térmica e de
maxima taxa de perda de massa para MP, MPA e MPB séo apresentadas na Tabela
5.4.

Tabela 5.4 — Temperatura de inicio (Tiyicio) € de maxima taxa de perda de massa (Ts) para as fibras
lignocelulésicas MP, MPA e MPB.

Tipo de fibra Tinicio (°C) Tmax (°C)
MP 224 364
MPA 252 350
MPB 210 338

Fonte: A autora.

Observou-se que a fibora MPA apresentou uma temperatura de inicio de
degradacdo térmica superior a de MP e MPB. No trabalho de Hu et al. [105] a
acetilacao da celulose bacteriana promoveu o aumento das temperaturas de inicio
de degradacédo térmica e de maxima taxa de perda de massa, indicando que as
fibras acetiladas apresentaram maior estabilidade térmica. Além disso, Zimmermann
et al. [106] observou que as fibras de eucalipto tratadas com mistura de anidrido
acético e acido acético, apresentaram estabilidade térmica superior em relacédo as
fibras néo tratadas ou tratadas com outros reagentes (tratamento silano e glicidil
metacrilato). Isto ocorreu porque a cadeia principal das fibras tratadas com anidrido
acético tiveram uma polaridade inferior, devido ao oxigénio reduzido. Portanto, no
presente trabalho, a maior temperatura de inicio de degradacéo para a fibora MPA
pode ser relacionada com a acetilagéo da lignina. Adicionalmente, conforme a Figura
5.25 (b), o aumento da intensidade da taxa de perda de massa, foi resultante de

uma sobreposicao dos eventos de decomposicao da celulose e da lignina acetilada.



79

A fibra MPB apresentou as menores temperaturas de inicio e de maxima
taxa de perda de massa. Neste caso, é importante ressaltar que o branqueamento
removeu os componentes que foram acetilados durante o procedimento de polpacao
acetosolv. Além disso, ainda foi possivel observar um pequeno alargamento na
curva da taxa de perda de massa para MPB a temperatura de 275 °C, demonstrando
a remocao parcial dos componentes hemicelulose e lignina [19].

A perda de massa foi de 85,0 % para a madeira de pinus e de 75,0 % para a
madeira de pinus branqueada. Sendo assim, a menor perda de massa para MPB
pode ser relacionada com o seu superior indice de cristalinidade (79,8 %).

A Figura 5.26 mostra o aspecto visual das fibras do sabugo de milho apés os
tratamentos de polpacdo acetosolv e de branqueamento com peroxido de

hidrogénio.

Figura 5.26 — Aspecto visual das fibras SM (a), SMA (b) e SMB (c).

T

Fonte: A autora.

O sabugo de milho possui um teor de lignina inferior em comparagdo com a
madeira de pinus, (16,5 = 2,0) %-p de lignina para o sabugo de milho [2] e (21,5 £
1,2) %-p para a madeira de pinus [107]. Desta forma, como o procedimento de
polpacéo e branqueamento foi similar para as duas matérias-primas consideradas, a
alvura obtida para o sabugo de milho branqueado (SMB) foi visualmente superior em
comparacao com a madeira de pinus branqueada (MPB).

Na analise de FTIR (Figura 5.27) para SM, SMA e SMB as modificagfes
estruturais foram similares ao observado para a madeira de pinus e, portanto, estes
resultados ndo foram discutidos.
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Figura 5.27 — Espectro de FTIR das fibras SM, SMA e SMB na faixa de 4000 a 400 cm™ (a) e
ampliacdo da regido compreendida entre 2000 e 600 cm™ (b).
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Fonte: A autora.

A Figura 5.28 apresenta o difratograma de raios X das fibras SM, SMA e
SMB.
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Figura 5.28 — Difratograma de raios X das fibras SM, SMA e SMB.
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Fonte: A autora.

O padrao de difracéo foi caracteristico da estrutura cristalina de celulose tipo
| e 0 indice de cristalinidade de 73,9 % para o sabugo de milho branqueado (SMB)
foi similar ao valor de 73,3 % obtido por Silvério et al. [2]. Onde, o sabugo de milho
foi submetido ao pré-tratamento com hidroxido de sédio e clorito de sédio. Desta
forma, a adocdo de um procedimento totalmente livre de cloro proporcionou a
obtencdo de um resultado similar, com a vantagem de ser ambientalmente amigavel.

5.3.2. Extracdo de celulose nanocristalina

Para a extracdo de celulose nanocristalina a partir das fibras branqueadas
da madeira de pinus e do sabugo de milho, foi selecionada a condicdo de
concentracdo de acido sulfurico de 62,0 % (m/m), razéo fibra/acido de 1:10 g/mL,
temperatura de 44 °C e tempo de reacédo de 90 minutos. A qual foi adotada porque,
na analise do processo de hidrdlise acida (conforme a Tabela 5.3), permitiu a

obtencdo de suspensdo de celulose nanocristalina com méaximo rendimento (25,5

%).
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O aspecto visual da suspensdo de celulose nanocristalina extraida a partir
da fibra branqueada da madeira de pinus (CNC — MPB) e do sabugo de milho (CNC
— SMB) é apresentado na Figura 5.29.

Figura 5.29 — Aspecto visual das suspensdes de celulose nanocristalina CNC — MPB (a) e CNC —
SMB (b).

Fonte: A autora.

A presencga de lignina residual em MPB influenciou o aspecto visual da
suspensdo CNC - MPB [19]. Adicionalmente, a Tabela 5.5 apresenta uma
comparacao das caracteristicas das suspensdes de celulose nanocristalina para as

duas fontes que foram consideradas.

Tabela 5.5 — Caracteristicas das suspensdes de celulose nanocristalina CNC — MPB e CNC — SMB.

Caracteristica CNC - MPB CNC - SMB
Potencial zeta (-mV) 22,7+0,9 24,7+0,8
Concentracgao (g/L) 0,46 1,20

Rendimento (%) 2,3 6,0

IC (%) 67,8 70,9

Fonte: A autora.

Verificou-se que o potencial zeta, o indice de cristalinidade, a concentracéo
e o rendimento (razdo percentual entre a massa de celulose nanocristalina e a
massa inicial de fibra branqueada) da suspensdo CNC — MPB foi inferior ao da CNC

— SMB. Além disso, a suspensédo de celulose nanocristalina CNC — MPB néo foi



83

considerada estavel por possuir um valor de potencial zeta inferior (em modulo) a 25
mV [58, 71].

A baixa concentracdo de celulose nanocristalina na suspensédo CNC — MPB
em relacdo a CNC — SMB, foi relacionada a uma maior degradacdo da madeira de
pinus branqueada durante a hidrolise. Este fato pode ser comprovado através da
maior queda percentual no indice de cristalinidade ap6s a hidrélise acida. Para a
madeira de pinus o valor foi 11,0 % superior ao do sabugo de milho.

Além disso, também houve uma influéncia do grau de deslignificacdo da
fibra. Segundo Rosa et al. [19], a lignina remanescente na fibra branqueada dificulta
0 ataque &cido. Sendo assim, a maior presenca de lignina residual para a madeira
de pinus branqueada, o que pode ser confirmado pelo préprio aspecto visual da
suspensao da Figura 5.29 (a), dificultou a reacdo de hidrélise. Como consequéncia
disto, houve uma menor converséo de fibra branqueada em celulose nanocristalina.

Diante da baixa concentracdo da suspensédo de celulose nanocristalina
extraida a partir da madeira de pinus branqueada, utilizando-se a condicdo (1:10
g/mL; 44 °C; 90 min.), houve a necessidade da realizacdo de ajustes nas condi¢cdes
de hidrolise &cida para a melhoria desta caracteristica.

As seguintes condi¢des (1:8,75 g/mL; 45 °C; 90 min.) e (1:9,5 g/mL; 48 °C;
50 min.) foram selecionadas com base nos resultados obtidos nos testes de
avaliacao dos parametros do processo de hidrélise acida (Tabela 5.3).

A Tabela 5.6 apresenta as caracteristicas da celulose nanocristalina CNC —

MPB, obtida em diferentes condi¢des de hidrélise acida.

Tabela 5.6 — Caracteristicas da celulose nanocristalina CNC — MPB, extraida em diferentes condi¢des
de hidrélise 4cida.

Caracteristica 1:8,75g/mL; 45 1:9,5g/mL; 48 °C; 1:10g/mL; 44 °C;

°C; 90 min. 50 min. 90 min.
Potencial zeta (-mV) 24,2 +0,6 28,3+0,1 22,7+0,9
Concentracgao (g/L) 1,50 1,70 0,46
Rendimento (%) 7,0 7,8 2,3
IC (%) 74,6 76,6 67,8

Fonte: A autora.

Verificou-se que as suspensodes de celulose nanocristalina extraidas a partir
da madeira de pinus branqueada nas condi¢des (1:8,75 g/mL; 45 °C; 90 min.) e
(2:9,5 g/mL; 48 °C; 50 min.) apresentaram caracteristicas superiores em
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comparagao com a condicao inicial (1:10 g/mL; 44 °C; 90 min.). Principalmente, por
causa do melhor resultado de concentragdo de nanocristais de celulose em
suspensao. A suspensao obtida na condicdo (1:9,5 g/mL; 48 °C; 50 min.) apresentou
0s maiores valores de potencial zeta, indice de cristalinidade e rendimento.

A Figura 5.30 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas contadas
para as suspensdes de celulose nanocristalina extraidas a partir da madeira de

pinus branqueada, considerando-se as diferentes condi¢cdes de hidrolise acida.

Figura 5.30 — Distribuicdo de tamanho de particulas contadas das suspensdes de CNC — MPB,
produzidas em diferentes condicdes de hidrélise acida.
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Fonte: A autora.

A suspensao obtida na condicdo (1:10 g/mL; 44 °C; 90 min.) apresentou
uma distribuicdo monomodal, situada entre 164,0 e 532,0 nm, e com tamanho médio
de 255,0 nm. Ja, para (1:8,75 g/mL; 45 °C; 90 min.) e (1:9,5 g/mL; 48 °C; 50 min.)
verificou-se uma distribuicdo bimodal. Para a condicdo (1:8,75 g/mL; 45 °C; 90 min.)
0 primeiro grupo de particula ficou situado entre 164,0 e 295,3 nm (com um tamanho
meédio de 220,2 nm) e, o segundo, de 615,1 a 1719,0 nm (com tamanho médio de
1106,0 nm). Para a condi¢do (1:9,5 g/mL; 48 °C; 50 min.), o primeiro grupo de

particulas ficou compreendido entre 190,0 e 342,0 nm (com tamanho médio de
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255,0 nm) e, o segundo, na faixa de 396,1 a 1282,0 nm (com tamanho médio de
712,4 nm).

Para a condicao (1:8,75 g/mL; 45 °C; 90 min.), verificou-se que a distribuicéo
de tamanho do segundo grupo de particulas apresentou um tamanho médio de 1106
nm, indicando que as fibras branqueadas n&o foram completamente convertidas em
celulose nanocristalina.

Para a condicdo (1:9,5 g/mL; 48 °C; 50 min.), o segundo grupo da
distribuicdo de particulas apresentou um tamanho médio proximo a 712,4 nm (um
pouco acima do limite superior de 600 nm para a celulose nanocristalina). Contudo,
nesta condicdo obteve-se o maior rendimento. Desta forma, para a madeira de pinus
branqueada, esta foi considerada a mais promissora.

Diante do exposto, para a fibra branqueada de cada residuo lignocelulésico,
foi necessério definir os parametros de hidrélise mais adequados. Para a madeira de
pinus, o0 ajuste dos parametros razado fibra/acido, temperatura e tempo de reagéo
permitiu melhoria das caracteristicas da suspenséo de celulose nanocristalina.

A Figura 5.31 mostra a imagem de microscopia eletrénica de transmissao
dos nanocristais presentes nas suspensées CNC — MPB e CNC — SMB, os quais
foram extraidos utilizando-se a seguinte condicdo de hidrélise acida: concentracdo
de &cido sulfarico de 62,0 % (m/m), razéo fibra 4cido de 1:10 g/mL, temperatura de

44 °C e tempo de reacdo de 90 minutos.
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Figura 5.31 — Imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo dos nanocristais de celulose
presentes nas suspensdes CNC — MPB (a) e CNC — SMB (b).
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Fonte: A autora.
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A Figura 5.32 apresenta a imagem obtida por microscopia eletronica de
varredura das microparticulas SD — MPB (1:9,5 g/mL; 48 °C; 50 min.) e SD — SMB
(1:20 g/mL; 44 °C; 90 min.).

Figura 5.32 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura para as microparticulas SD — MPB
(2:9,5 g/mL; 48 °C; 50 min.) e SD — SMB (1:10 g/mL; 44 °C; 90 min.).

Fontef A autora.
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As microparticulas SD — SMB (1:10 g/mL; 44 °C; 90 min.) apresentaram uma
morfologia esférica e com tamanho maximo de aproximadamente 5 micrémetros.
Para SD — MPB (1:9,5 g/mL; 48 °C; 50 min.) foi observada tanto a presenca de
particulas esféricas quanto de fibras individualizadas. Sendo que, estas ultimas
apresentaram um tamanho superior a 5 micrometros.

As diferencas observadas na morfologia das microparticulas obtidas a partir
da secagem por atomizacdo foram relacionadas com a distribuicdo de tamanho de
particulas contadas das suspensfes de celulose nanocristalina (conforme a Figura
5.33). Para a suspensdao CNC — MPB (1:9,5 g/mL; 48 °C; 50 min.), a existéncia de
particulas com tamanho superior a 600 nm, ocasionou a formacdo de uma

morfologia acicular.

Figura 5.33 — Distribuicdo de tamanho de particulas contadas para as suspensdes CNC — MPB e
CNC - SMB.
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O padrao de difracdo de raios X das microparticulas SD — MPB (1:9,5 g/mL;
48 °C; 50 min.) e SD — SMB (1:10 g/mL; 44 °C; 90 min.) é apresentado na Figura
5.34.
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Figura 5.34 — Difratograma de raios X das microparticulas SD — MPB (1:9,5 g/mL; 48 °C; 50 min.) e
SD — SMB (1:10 g/mL; 44 °C; 90 min.).

1,0
Celulose IC (%)
SD - MPB 76,6
0,8 - SD - SMB 70,9

Intensidade relativa (u.a.)

Fonte: A autora.

As microparticulas de SD — MPB (1:9,5 g/mL; 48 °C; 50 min.) e SD — SMB
(1:20 g/mL; 44 °C; 90 min.) apresentaram picos caracteristicos de celulose tipo |,
similar ao que foi verificado para as respectivas fibras branqueadas (Figuras 5.24 e
5.28).

A queda percentual no indice de cristalinidade para as microparticulas com
relacdo a respectiva fibra branqueada foi de aproximadamente 4,0 %, indicando que
houve degradacgéo de regides cristalinas da celulose durante o processo de hidrdlise
acida.

Na literatura, foram encontrados exemplos de nanocristais de celulose
obtidos a partir da madeira de amoreira (IC = 73,4 %) [25], madeira de balsa (IC =
62,0 %) [59] e do sabugo de milho (IC = 78,0 %) [2]. Nestes casos, os valores de IC
para a celulose nanocristalina foram superiores ao da respectiva fibra branqueada.
Diante do exposto, verificou-se que os resultados obtidos no presente trabalho foram

comparaveis com a literatura.
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5.4. Rendimento do processo de extragcdo de celulose nanocristalina e
caracterizacao da lignina recuperada

O fluxograma da Figura 5.35 apresenta o rendimento obtido em cada
processo que foi realizado para a extragédo de celulose nanocristalina, considerando-
se a madeira de pinus como matéria-prima. A qual, foi considerada para esta analise
por possuir um teor de lignina superior em comparacdo com o sabugo de milho e,
por causa disto, ser uma material que apresenta maior dificuldade para a extracao
de celulose nanocristalina. Para as outras matérias-primas consideradas no
presente trabalho, somente foi apresentado o rendimento obtido no processo de

hidroélise acida.

Figura 5.35 — Fluxograma de rendimento em cada processo realizado para a extracdo de celulose
nanocristalina.

Matérias-primas Processos Produtos
11,0 %
Inicio =
Conce_nt_ragajo e > Lignina
precipitagao
1
1
> Licor negro
J 50,0 % g
Madeira de N Polpacao
pinus acetosolv
Fibra
acetosolv
66,0 % ¥
Branqueamento com - Fibra
NaOH e H,0, “l branqueada
|
v
Hidrolise - Celulose
acida "l nanocristalina
Madeira de pinus 7,8 %
Sabugo de milho 6,0 %
Celulose microcristalina 25,5%

Fonte: A autora.
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O rendimento na polpagéo acetosolv foi de 50,0 % e, no branqueamento
com peroxido de hidrogénio, o valor foi de 66,0 %. No trabalho de Nascimento et al.
[48] foi realizada a polpacéo acetosolv seguida de branqueamento com peroxido de
hidrogénio em meio alcalino para as fibras da casca de coco verde. Os rendimentos
obtidos foram de 50,0 % para a polpacéo e de 22,0 % para o branqueamento. Sendo
assim, pode-se afirmar que os resultados alcancados no presente trabalho foram
muito satisfatorios.

Quanto ao rendimento no processo de hidrélise acida, em comparacdo com
a celulose microcristalina comercial, os residuos lignocelulésicos proporcionaram um
valor aproximadamente 76,0 % inferior. Desta forma, verifica-se a necessidade de
estudos adicionais para a melhoria do rendimento no processo de extracdo de
celulose nanocristalina. Na literatura consultada, foram encontrados o0s seguintes
rendimentos na extragdo de celulose nanocristalina por hidrélise acida: de 50,0 a
58,0 % para o bagaco de cana de agucar [52], de 46,0 a 57,0 % para o sabugo de
milho [2], de 12,0 % para a casca de coco verde [48]; de 8,0 a 20,0 % para a casca
de soja [54], de 30,0 % para a celulose microcristalina [60] e de 20,9 a 32,9 % para a
madeira de conifera [69]. A diferenca significativa entre os valores apresentados
esta relacionada com o tipo de matéria-prima, o pré-tratamento adotado para o
isolamento de celulose e, finalmente, com as condi¢fes de hidrélise acida.

Ainda, de acordo com o fluxograma da Figura 5.35, pode-se observar que
utilizando-se os principios de biorrefinaria, através dos processos de concentracao e
precipitacéo do licor negro (produto da polpacéo acetosolv da madeira de pinus), foi
possivel recuperar a lignina. O rendimento obtido no isolamento de lignina a partir do
licor negro foi de 11,0 %.

A Figura 5.36 (a) e (b) apresenta, respectivamente, o aspecto visual e a

imagem de microscopia eletronica de varredura da lignina recuperada.
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Figura 5.36 — Aspecto visual (a) e a imagem de microscopia eletrdnica de varredura (b) da lignina

recuperada a partir do licor negro proveniente da polpacdo acetosolv da madeira de pinus.

A Figura 5.37 mostra o espectro de FTIR da lignina recuperada.

(‘e'n) ejoueqiosqy

Figura 5.37 — Espectro de FTIR da lignina recuperada a partir do licor negro proveniente da polpacao

acetosolv da madeira de pinus.

Fonte: A autora.
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O espectro de FTIR apresentou 0s picos correspondentes aos grupos
caracteristicos da lignina, tais como: fenélico (3440 cm™), estiramento —CH de grupo
éter aromatico (2925 cm™), grupo lateral -CH3; e —CH, (2840 cm™), vibragéo C=C de
anel aromatico (1590 cm™, 1500 cm™ e 1450 cm™), dobramento de ligagdo —OH
(1360 cm™), estiramento C-O de grupo fenil aromatico (1220 cm™), deformagdo C-O
(1040 cm™) e deformac&o —CH para fora do plano em ligacées etilénicas (890 cm™)
[48, 108]. Adicionalmente, Benar e Schuchardt [109] observaram no espectro da
lignina recuperada a partir do licor proveniente da polpagéo acetosolv de madeira de
eucalipto a presenca do grupo acetil em 1735 cm™, indicando que a lignina foi
acetilada durante o cozimento. No presente trabalho, 0 mesmo comportamento foi
observado devido & presenca do pico em 1720 cm™.

A lignina é um subproduto do processo de biorrefinaria de materiais
lignocelulésicos que pode ser utilizada como uma matéria-prima de valor agregado.
Existem muitas aplicagcbes em potencial, tal como, a sua utilizagcdo na producgéo de

produtos quimicos aromaticos (especialmente os fénois) [110, 111].
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6. CONCLUSOES

A metodologia de Taguchi permitiu avaliar como os parametros do processo
de hidrolise acida influenciaram as caracteristicas de suspensdo de celulose
nanocristalina. Neste sentido, a razdo fibra/acido destacou-se por ter sido o
parametro mais significativo.

Conforme os resultados obtidos nos testes para avaliacdo dos parametros
do processo de extracdo de celulose nanocristalina por hidrélise acida, utilizando-se
a celulose microcristalina como matéria-prima, foram definidas trés condi¢cbes
promissoras. Para obtencdo de méaximo rendimento (25,5 %) foi definida a condi¢éo
de concentracéo de &cido sulfarico de 62,0 % (m/m), razao fibra/acido de 1:10 g/mL,
temperatura de 44 °C e tempo de reacdo de 90 minutos. Para a extracdo de
nanocelulose com elevado indice de cristalinidade (81,2 + 0,2) % foi utilizada a
concentracdo de &cido sulfarico de 62,0 % (m/m), razéo fibra/acido de 1:8,75 g/mL,
temperatura de 45 °C e tempo de reacdo de 90 minutos. Para a obtencdo de
suspensdo com elevado valor de potencial zeta, (29,5 +* 0,4) mV, foram
empregados os parametros de concentracdo de acido sulfarico de 62,0 % (m/m),
razdo fibra/acido de 1:9,5 g/mL, temperatura de 45 °C e tempo de reacao de 50
minutos.

A modificacdo da suspensao de celulose nanocristalina com o surfactante
CTAB e a posterior secagem por atomizacao permitiu a producdo de microparticulas
que possuem um grande potencial para utilizacdo em compdsitos de matriz
polimérica processados por extrusao.

O isolamento de celulose a partir de residuos lignoceluldsicos, realizando-se
os tratamentos de polpacao acetosolv e branqueamento com peréxido de hidrogénio
em meio alcalino, proporcionou a obtencdo de um indice de cristalinidade (apds o
branqueamento) de 79,8 % para a madeira de pinus e, para o sabugo de milho, de
73,9 %. Estes resultados foram comparaveis com a literatura, contudo, a
metodologia adotada apresentou a vantagem de nao utilizar cloro no processo de
branqueamento. Sendo assim, a adocdo de um pré-tratamento totalmente livre de
cloro mostrou ser um procedimento eficiente para o isolamento de celulose.
Adicionalmente, foi possivel isolar a lignina a partir do licor negro proveniente da
polpacao acetosolv da madeira de pinus, a qual pode ser utilizada como uma fonte

verde para producao de produtos quimicos aromaticos, especialmente os fendis.



95

Por meio do procedimento de hidrolise &cida foi realizada a extragdo de
celulose nanocristalina a partir das fibras branqueadas da madeira de pinus e do
sabugo de milho. Para a madeira de pinus, a condicdo de hidrélise acida mais
promissora foi a seguinte: concentracdo de acido sulfurico de 62,0 % (m/m), razdo
fibra &cido de 1:9,5 g/mL, temperatura de 48 °C e tempo de reacao de 50 minutos. A
suspensao obtida apresentou uma distribuicdo bimodal, rendimento de 7,8 % e um
valor de potencial zeta de (-28,3 + 0,1) mV. Para o sabugo de milho, a condi¢cdo mais
promissora foi a seguinte: concentracdo de acido sulfurico de 62,0 % (m/m), razéo
fibra/acido de 1:10 g/mL, temperatura de 44 °C e tempo de reacdo de 90 minutos.
Utilizando-se estes parametros, obteve-se uma suspenséo com distribuicdo bimodal,
rendimento de 6,0 % e potencial zeta de (-24,7 + 0,8) mV.

Para cada tipo de residuo lignocelulésico foram utilizados parametros de
hidrélise &cida distintos. Adicionalmente, em comparacdo com a celulose
microcristalina comercial, estes apresentaram um rendimento aproximadamente 76,0
% inferior na extracdo de nanocelulose. Desta forma, estudos complementares séo
necessarios para a melhoria do rendimento no processo de extracdo de celulose

nanocristalina a partir de residuos lignocelulésicos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar estudos adicionais para a melhoria do rendimento no processo de
extracdo de celulose nanocristalina por hidrélise acida, principalmente, quando os
residuos lignocelulésicos sao utilizados como matéria-prima;

- Utilizar o acido cloridrico ou a mistura dos acidos cloridrico e sulfdrico no
processo de extracao de celulose nanocristalina por hidrélise acida;

- Realizar um estudo para a otimizacdo dos parametros (temperatura, taxa
de alimentacéo de suspensao e fluxo de ar) de processo durante a secagem por
atomizacéao (spray-drying) de suspensao de celulose nanocristalina;

- Processar compésitos de matriz polimérica utilizando-se como reforco as
microparticulas de celulose obtidas a partir da secagem por atomizacdo de

suspensao de celulose nanocristalina.
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