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APRESENTACAO

A obra “Fontes de Biomassa e Poténcias de Uso” aborda em seu segundo Volume
uma apresentacao de 9 capitulos, no qual os autores tratam as mais recentes e inovadoras
pesquisas voltadas para a area de energias alternativas. Tema tratado com abordagem
sistematica envolvendo o desenvolvimento de técnicas e métodos de aproveitamento da
biomassa.

Pesquisar sobre a obtenc&o de energia com 0 menor impacto ambiental € sem duvida
o objeto central de estudo global. Com o crescimento populacional novos problemas
aparecem, um deles é sem duvida sobre o reaproveitamento de biomassa como fonte
de energia com o menor impacto ambiental. Adotar energias renovaveis seria uma das
estratégias mais eficientes para esse problema, bem como o reaproveitamento dos recursos
limitados.

Assim, necessitamos de inovagdes tecnoldgicas que representem impactos positivos
no desenvolvimento das cidades. Avaliar a capacidade de geracédo energética através de
diversas fontes serao apresentados nesta obra, resultados promissores na area.

Neste sentido, conhecer casos de sucesso e estudar sobre futuras pesquisas é
o proposito deste e-book, levar conhecimento também é ser sustentavel, desenvolver
estratégias é superar fronteiras e cada vez mais pensar no futuro.

Seja diferente, pense diferente e comece agora, agir com propositos claros pensando
nas geragoes futuras. Bons estudos.

Leonardo Tullio
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CAPITULO 1

NANOCELULOSES DE FONTES ALTERNATIVAS:
OBTENCAO, MORFOLOGIAS E APLICACOES
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Data de submissao: 01/06/2020

Emanoel Igor da Silva Oliveira
Universidade Federal da Bahia, P6s-graduacgao
em Engenharia Quimica

Instituto Federal da Bahia
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RESUMO: Com o avango cientifico e
tecnolégico, 0 homem passou a compreender a
celulose enquanto ummaterial hierarquicamente
estruturado,ecomotal, possiveldeserfracionado
em diferentes materiais com diferentes niveis de
organizacédo. Nesse sentido, tém-se estudado
a estrutura da celulose em profundidade para
se obter nanoestruturas que apresentam
propriedades ndo encontradas nas celuloses

macro e microestruturada, agregando valor a

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2

esse biorecurso. Nanoparticulas cristalinas de
celulose, denominadas de nanocristais (NCC),
podem ser entendidas como o menor nivel
ordenado da celulose, e suas propriedades
unicas tem sido foco de atencéo, juntamente
com as nanofibras de celulose, das pesquisas
com nanomateriais dos ultimos anos, em que
figuram também como promissores os quantum
dots, o grafeno e os nanotubos de carbono. A
nanocelulose - um termo geral usado para se
referir a familia de materiais constituidos por
nanoparticulas de celulose, tem-se mostrado
promissora em diversas areas, tais como
petréleo, papéis,
curativos, aeronaves, pigmentos, automdveis,

revestimentos, adesivos,

téxteis, embalagens, filmes, cosméticos,
médicos, eletrbnicos, Oticos, processos de
separacdo e muitos outros, devido ao conjunto
de propriedades mecanicas, quimicas, opticas
e elétricas uUnicas que apresentam. A fonte
convencional para obtencdo de celulose em
seus diferentes tipos tem sido a madeira,
dada sua disponibilidade e facil acesso.
Entretanto, o cultivo florestal para esse fim
tem uma série de impactos ambientais ao
longo da cadeia produtiva que incluem desde
o comprometimento da biodiversidade local até
a geracao de grandes volumes de efluentes
para descarte. Outras fontes celul6sicas sao
possiveis de integrarem a cadeia de suprimentos

de nanocelulose, e podem ser classificadas
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em trés tipos: materiais brutos encontrados na natureza (madeira fibras, tunicatos, algas,
bactérias), residuos processados (bagacos, polpas, efluentes, papéis) e residuos néo-
processados (palhas, cascas, folhas, sementes, talos). Neste trabalho, apresentamos uma
revisdo sobre algumas fontes alternativas de obten¢ao de nanocelulose, suas caracteristicas
morfologicas e aplicagdes.

PALAVRAS-CHAVE: Celulose, Nanocelulose, Biomassa, Nanoparticulas, Morfologia.

NANOCELLULOSES FROM ALTERNATIVE SOURCES: OBTENTION, MORPHOLOGIES
AND APPLICATIONS

ABSTRACT: Scientific and technological advances allowed us to understand cellulose as a
hierarchically structured material, and as such, it is possible to be fractionated into different
materials with different levels of organization. In this sense, studies over the deep structure
of cellulose have been carried out to obtain nanostructures with characteristics yet not found
in macro and micro structured ones, adding value to this bio-resource. Crystalline cellulose
nanoparticles, called nanocrystals (CNC), can be understood as the lowest ordered level
of cellulose, and their unique characteristics have been focus of attention among cellulose
nanofibers. Research with nanomaterials in recent years figure with them, quantum dots,
graphene and carbon nanotubes as the most promising. Nanocellulose is a general term used
to refer to families of materials made up of cellulose nanoparticles, and shows application
in several areas, such as oil, coatings, adhesives, papers, dressings, aircraft, pigments,
automobiles, textiles, packaging, films, cosmetics, medicine, electronics, optics, separation
processes and many others, due to the set of unique mechanical, chemical, optical and
electrical properties displayed. A conventional source for cellulose in its different types has
been wood, given its availability and easy access. However, forest cultivation for this purpose
has a series of environmental impacts along the production chain, which affects from the
local biodiversity to the generation of large volumes of effluents for disposal. Other cellulosic
sources are possible to integrate the nanocellulose supply chain, and can be classified
into three types: raw materials found in nature (wood fibers, tunicates, algae, machines),
processed residues (bagasse, pulps, effluents, papers) and unprocessed residues (straw,
bark, leaves, seeds, stems). In this paper, we present a review of some alternative sources,
obtention processes of nanocellulose, their morphological characteristics and applications.
KEYWORDS: Cellulose, Nanocellulose, Biomass, Nanoparticles, Morphology.

11 CELULOSE

A celulose é o polimero natural mais abundante no planeta. Atua principalmente como
material estruturante da parede celular vegetal e 40% da matéria orgénica do planeta é
constituida por ela. E o constituinte majoritario da madeira, algod&o e tantas outras fibras
naturais, tendo uma variedade de aplicagcbes industriais, que vao do setor alimenticio a
engenharia biomédica. Junto com o amido, é o polimero natural mais promissor para substituir
materiais baseados em fontes fosseis (GUENET, 2007; DUFRESNE, 2012). Além das plantas,
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a celulose esta presente em uma grande variedade de espécies de algas, fungos, bactérias
e animais, como os tunicatos (GEORGE e SABAPATHI, 2015). Sua utilizagdo industrial tem
crescido rapidamente considerando a sua produgcéao massica estimada em aproximadamente
100 bilhdes de toneladas por ano (TAKAGI et al., 2016).

O polimero natural celulose é um polissacarideo semicristalino que consiste de residuos
de D-glucose (D-anidroglucopiranose) unidos por ligagao glicosidica do tipo B 1-4. Aunidade
de repeticao, entretanto, consiste de dois residuos ligados, denominada celobiose, na qual
0 segundo residuo encontra-se espacialmente localizado por rotagédo simples (GUENET,
2007). Observa-se por microscopia que existem feixes de fibras celulésicas de diferentes
tamanhos e didmetros organizadas hierarquicamente.

A celulose é soluvel em um numero limitado de solventes geralmente altamente polares,
taiscomo DMSO, formaldeido, N-metilmorfolina, hidrazina aquente (GUENET, 2007) e liquidos
ibnicos como [Bmim][CI] (BRANDT et al., 2013). A estrutura da celulose é polihidroxilada e
esses grupos interagem através de ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares, deixando
sua estrutura rigida e mecanicamente resistente. Existe um efeito cinético que contribui
para a baixa solubilidade da celulose: apesar da parte externa das cadeias - onde estao as
hidroxilas - ser hidrofilica, a organizacao das cadeias de forma ordenada - gerando regides
cristalinas e compactas - dificulta 0 acesso das moléculas do solvente aos grupos citados
(PINKERT et al., 2010).

A nanocelulose é produzida quando se acessa as microfibrilas da celulose, entretanto
na maioria dos casos as macrofibrilas estao imersas numa matriz de hemicelulose e lignina,
formando um compésito natural denominado lignocelulose, o qual precisa ser previamente
fracionado.

2| NANOCELULOSE
2.1 Prospeccao tecnolégica

Uma analise interessante foi feita por Garcia et al. (2016). Eles verificaram que os
primeiros trabalhos sobre nanocelulose tratavam sobre a obtencao e caracterizagao, mas os
trabalhos atuais exploram mais as possiveis aplicacées, principalmente em nanocompasitos.
Além disso, verificou-se um aumento na razao entre patentes e artigos cientificos, o qual fez os
autores constatarem um deslocamento no sentido da industrializacédo e do desenvolvimento
de novos materiais baseados em nanocelulose. Além das conclusdées acima, os autores
verificaram que China e Japao séo os paises que mais publicam, e que nos ultimos anos
aumentou-se o interesse por residuos e fontes alternativas de nanocelulose.

2.2 Aspectos gerais

Nanocelulose (NC) é um termo geral usado para definir uma familia de materiais
celuldsicos cujas particulas encontram-se em escala nanométrica. Os mais investigados
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sao os nanocristais e as nanofibras (DUFRESNE, 2013). Nanocristais de celulose sao
nanoparticulas de alta cristalinidade que possuem propriedades Unicas: 7,5-7,7 GPa de
tenséo de ruptura - valores superiores ao aco e ao Kevlar® - e, aproximadamente, 150
GPa de médulo eléastico transverso, o que os torna muito rigidos (GEORGE e SABAPATHI,
2015). Apresentam ainda elevada area superficial especifica, elevada razdo de aspecto e
possibilidade de modificacdo quimica superficial (DUFRESNE, 2013). Em suspenséo, os
nanocristais formam uma dispersao turva, de coloracao clara e opalescente, enquanto na
forma de filme, ap6s remocao do meio dispersante, forma-se um material de alta transparéncia
e iridescéncia, cuja extensdo dos efeitos depende da concentracdo da suspensédo. NCC
podem ser dispersos em meios ndo-aquosos (VESTENA et al., 2016), entretanto a agua é
um dos melhores dispersantes tendo em vista a tendéncia de aglomerag¢ao observada em
outros meios. Estudos mostraram ainda que a forma de secagem, ou seja, o método usado
para remo¢ao do meio dispersante, pode influenciar levemente a estabilidade térmica e a
morfologia dos NCC (RAMANEN et al., 2012).

Nanoparticulas sao geralmente definidas como matéria particulada com pelo menos
uma de suas dimensdes menor do que 100 nm (CHRISTIAN et al., 2008). S&o visiveis apenas
por microscopia eletrénica devido ao critério de Rayleigh (WILLIAMS e CARTER, 2009).

2.3 Aspectos toxicologicos

Apesar de um material poder ser atdéxico quando particulado em dimensodes
microscopicas, em dimensdes nanométricas, este mesmo material pode apresentar
toxicidade. Isto porque as nanoparticulas apresentam um tamanho diminuto que favorece
sua penetracao nos tecidos vivos, uma elevada area superficial especifica que contribui para
uma alta reatividade, além de efeitos especificos tipicos da escala nanométrica, como efeitos
eletrdnicos e plasmoénicos (KAUSHIK et al., 2015). Logo, é atual o debate na comunidade
cientifica acerca das implica¢des toxicol6gicas da manipulagao de nanoparticulas, ainda que
sejam com polimeros naturais atéxicos como a celulose. Alguns estudos com nanocelulose
demonstram auséncia de toxicidade oral e dermatoldgica, entretanto estudos pulmonares e
de citoxicidade tém mostrado resultados contraditérios. Diante desse cenario, fica evidente a
necessidade de mais estudos que possam garantir a nanocelulose como material atdxico por
ingestao ou contato, e se possui efeitos adversos a saude humana por inalagao ou provocam
stress oxidativo a nivel celular (MAREN, 2015). Na duvida, vale o principio da prevencgao.

2.4 Aplicacoes

Atualmente, as aplicacbes da nanocelulose diversificaram imensamente, tanto como
carga em nanocompositos quanto pura/modificada. Algumas delas incluem adsorventes
e membranas para tratamento de agua (CARPENTER et al., 2015), eletrénicos (MOON
et al., 2011), marcacéo biologica por fluorescéncia (ABTIBOL et al., 2013), células solares
(ZHOU et al., 2013), engenharia de tecidos (DOMINGUES et al.,, 2014) e biomedicina
(DUFRESNE, 2013). NCC sao muito versateis e podem ser usados em diversas aplicacoes.
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Podem ser usados como fibras unidimensionais para reforco mecénico, moldados em filmes
bidimensionais para flexibilidade ou moldados em objetos tridimensionais como hidrogéis
e aerogéis para compressibilidade, ou materiais porosos como espumas (GRISHKEWICH
et al., 2017). Quando usada na forma de um filme fino, a nanocelulose é denominada
na literatura de nanopaper (LU e HSIEH, 2012). Esses materiais possuem propriedades
mecanicas excelentes, baixo coeficiente de expansao térmica, elevada transparéncia e
boas propriedades de barreira. Os nanoporos presentes na estrutura sdo potencialmente
promissores para separacdes (MAUTNER et al., 2015).

Aplicacdes de NPC esféricas amorfa foram levantadas por loelovich (2013). O potencial
de dano celular de particulas agulhadas associado a auséncia de enzimas celuloliticas no
organismo, aumentam o risco do uso de NPC agulhadas em aplicacdes médicas. Nesse
sentido, NPC esféricas e amorfas podem ser completamente hidrolisadas em acucares no
organismo, podendo servir de suporte para imobilizacao de drogas. Podem ser usadas como
aditivo para reducao de separacéo de fase em dispersdes (estabilizacdo de emulsdes) e
também esfoliacéo da pele.

2.5 Obtencao

A nanocelulose pode ser obtida diretamente a partir da fonte celuldsica bruta, ou seja,
quando a hidrélise é realizada em um material contendo celulose misturada com outros
componentes nao-celuldsicos, ou pode ser obtida a partir da celulose que € previamente
isolada da fonte celuldsica bruta a partir de processos fisico-quimicos. E importante diferenciar
essas possibilidades uma vez que, tecnologicamente, elas se distinguem a partir das
implicacbes sobre o produto de interesse com relacéo a pureza e aos aspectos econdmicos
e ambientais. Apesar do balanco entre os diferentes aspectos citados nortear a deciséo entre
as duas possibilidades, em ultima andlise, as exigéncias de qualidade em relagéo a aplicacéo
final da nanocelulose ira determinar qual a via de obtengdo mais adequada. O quadro 1
apresenta um comparativo entre as duas vias de obtencdo com relagdo as vantagens e
desvantagens de cada uma.

A Melhor escolha e e
Parametro < Justificativas
(fonte celulésica)
Tempo de Bruta Etapas de purificagdo conduzem a obtencgao do produto em
obtencao um maior intervalo de tempo.
Gasto Bruta Etapas de purificagdo requerem energia para aquecimento,
energético agitacao e processos de separacao.
Demanda de Bruta Etapas de purificagéo requerem solventes, solugdes e
insumos agentes de branqueamento.
Custo Bruta Etapas de purificacdo demandam insumos e energia que
econdmico possuem custo associado.
Rendimento do . Componentes nao-celulésicos na matéria-prima diminuem
Purificada ~
produto a propor¢ao de NC no produto.
Impacto Durante as etapas de purificagao sao gerados residuos e
. Bruta
ambiental efluentes a serem descartados.
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Pureza do o Menor quantidade de subprodutos s&o gerados pela

Purificada ~ ~ .
produto remoc¢ao de componentes ndo-celuldsicos.
Propriedades o As propriedades séo mais uniformes quanto maior o grau

Purificada -

do produto de pureza da matéria.

Aplicacbes Quando a qualidade da NC néo é um fator critico para o

o Bruta ;
ordinarias desempenho final.
Ap;]ll(;:sr(;ec;es Purificada Quando o desempenho final é afetado pela pureza da NC.

Quadro 1. Comparativo entre a obtencao de nanocelulose a partir de fontes celulésicas brutas e
purificadas.

Fonte: Autoria propria (2017)

Mohamed et al. (2015) isolaram NCC a partir de papel de jornal pés consumo
previamente purificado, enquanto Campano et al. (2017) isolaram diretamente do jornal
pds consumo. Como consequéncia, a suspensao aquosa de NCC obtida pelos primeiros
autores apresentou um aspecto branco e turvo, caracteristico de suspensdes de NCC,
enquanto para os segundos, as suspensoes apresentaram tonalidades escuras do preto
ao marrom decorrente dos pigmentos e da lignina residual misturados a suspenséo. Estes,
apesar da baixa pureza, poderiam ser aplicados, segundo os autores, nos casos em que a
presenca de impurezas ndo € um inconveniente, tais como embalagens de papel, papelao ou
compasitos de cimento e celulose para construgdo-civil. Ja aqueles isolados por Mohamed et
al. (2015) poderiam ser utilizados, segundo os autores, para obtencdo de nanocompasitos.
Abushamala et al. (2015) reportaram a obtencéo de NCC diretamente a partir de madeira,
sem nenhum tratamento prévio, utilizando o liquido ibnico [Emim][OAc], devido a capacidade
simultanea deste meio em solubilizar a lignina e hidrolisar a celulose. Uma mistura de NCC
e componentes néo-celuldsicos dissolvidos foram obtidos.

Experimentalmente, a forma mais usual de confirmar o isolamento da celulose € através
do monitoramento de bandas em espectros de FTIR. Quando componentes nao-celuldsicos
sdo removidos parcial ou totalmente da fonte celulésica, como consequéncia, os sinais
referentes aos modos vibracionais das ligagdes quimicas presentes nesses componentes
tém sua intensidade diminuida parcial ou totalmente no espectro. Logo, o aparecimento ou
desaparecimento de bandas e a intensidade destas permite avaliar as mudancas qualitativas
na composicao quimica da fonte celulésica. Geralmente, esse monitoramento é feito em
relacdo aos componentes majoritarios associados a celulose, como as hemiceluloses e a
lignina, embora outros componentes também possam ser monitorados, como por exemplo
no caso das algas pardas, ricas em alginatos; das algas vermelhas, ricas em carragenanas
e agar; nos materiais celulosicos industrialmente processados, como os papéis, que podem
conter aditivos na composicao; na biomassa terrestre, que podem conter pigmentos e outros
componentes extraiveis. Assim, é esperado que, apds as etapas de purificacdo, o espectro
de FTIR da fonte celulésica apresente, idealmente, somente bandas provenientes da
celulose. Adicionalmente as alteragdes no perfil do espectro, outras mudancas séo esperadas
gquando componentes ndo desejados sdo removidos da fonte celulésica, principalmente com
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relacdo ao comportamento térmico do material e sua morfologia a nivel microscépico. Estas
variagcdes podem ser avaliadas experimentalmente através de técnicas de analise térmica
e microscopia. Outras propriedades podem ser avaliadas, como densidade, porosidade e
hidrofilicidade, entretanto ndo sdo anélises comumente realizadas quanto o objetivo € o
isolamento de NC. Geralmente, procede-se uma sequéncia de pré-tratamentos da fonte
celuloésica para isolamento da celulose, que envolvem remocédo de extrativos, seguido
de remocao de hemicelulose e posteriormente lignina. Entre essas etapas, processos de
secagem, ajuste de pH e moagem sao também efetuados (DUFRESNE, 2011).

Extrativos, segundo a norma TAPPI, correspondem ao conjunto de compostos, de
variadas classes, que podem ser extraidos da fonte celulésica através de tratamento com
solventes cuja solubilidade desses extrativos seja elevada. Em virtude da variedade de
compostos classificados como extrativos, dificilmente um anico tipo de solvente é capaz
de remové-los, de modo que geralmente utiliza-se um sistema de solventes que apresente
capacidade de solubilizagcdo adequada ou extragbes sequenciais com diferentes solventes,
como por exemplo, acetona, diclorometano e tolueno/etanol 2:1. Apds a remocao desses
extrativos, € comum uma mudanca de coloracao da fonte celulésica uma vez que, geralmente,
dentre os extrativos, estdo presentes compostos coloridos e ceras. A fonte celulésica sem
extrativos é entdo submetida a tratamento(s) para remoc¢do das hemiceluloses, sendo o
mais comum o tratamento com solugao alcalina a quente (denominado polpacéo), na qual a
hemicelulose e a lignina solubilizam no meio, mas a celulose nao, viabilizando, portanto, a
separacado desta (EMBRAPA, 2010).

Embora a estrutura molecular da celulose permaneca inalterada, a depender das
condicoes utilizadas (tempo e temperatura), alteracdes em sua estrutura cristalina podem
ocorrer. Por fim, afonte mercerizada pode passar por umaou varias etapas de branqueamento,
a depender do grau de brancura que se deseje (a celulose, a temperatura ambiente, € um
solido de cor branca), a fim de remover impurezas residuais que nao foram separadas na
etapa anterior, como residuos de lignina e cromoéforos. Para este proposito, podem ser
usados varios agentes de branqueamento, que geralmente sdo compostos oxidantes, os
quais podem atuar degradando essas impurezas e separando-as da celulose. Os mais
comuns agentes de branqueamento sédo o hipoclorito de sédio e o peroxido de hidrogénio em
solucdo, embora também possam ser usados outros, como o clorito de sédio, mais eficiente
e de maior custo. Independente da escolha, estes devem ter sua concentracdo dosada
para que a estrutura da celulose n&o seja atacada, ja que € o produto de interesse dessa
sequéncia de tratamentos. Comparando-se 0s agentes mais comuns, hipoclorito de sddio
apresenta como inconvenientes um forte odor além de subprodutos clorados que possuem
elevado potencial de impacto ambiental se ndo destinados corretamente durante o descarte,
entretanto é um agente oxidante mais forte em meio aquoso do que o perdxido de hidrogénio,
permitindo uma maior eficiéncia de branqueamento. Frequentemente, sdo realizadas mais de
uma etapa quando o branqueamento é realizado com peroxido de hidrogénio, necessitando
assim de maiores volumes de solugdo branqueadora e gerando-se maior volume de efluente
a ser descartado (EMBRAPA, 2010; DUFRESNE, 2012).
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Na literatura (DUFRESNE, 2012) s&o descritos diversos procedimentos de isolamento
de nanocelulose. As diferentes formas podem envolver processos puramente fisicos,
processos fisico-quimicos ou ainda uma combinacdo desses. A maneira mais utilizada
€ a hidrélise acida sob condi¢cbes controladas, a qual permite o isolamento de NPC com
estabilidade e propriedades desejaveis.

A hidrélise & um tipo de reac&o que ocorre com participagao da agua, ou seja, a agua
€ um reagente no processo e esta envolvida na quebra de ligagcdes de um reagente e/ou
na formacédo dos produtos. No caso da hidrélise acida, ou seja, aquela que € mediada por
uma espécie quimica de carater acido presente no meio, séo os ions hidrénio que interagem
diretamente com a celulose. Esses ions sdo formados a partir de reacdes acido-base de
Bronsted-Lowry - caracterizadas pela transferéncia de protons entre as espécies acidas
doadoras (acidos de Brdnsted-Lowry) e moléculas de agua (bases de Bronsted-Lowry). Os
acidos mais utilizados séo os acidos inorgénicos fortes, tais como acido sulfurico, cloridrico,
bromidrico, e em menor grau, o acido fosforico. Outras espécies de carater acido tém sido
também utilizadas, como alguns tipos de liquido idnico apréticos com capacidade de atuarem
como acidos de Brénsted-Lowry frente a agua, a exemplo de [Bmim][HSOA4].

O que ocorre durante a hidrélise € a quebra das ligacbes glicosidicas que unem 0s
residuos de glicose das cadeias celuldsicas. Obviamente, essa quebra precisa ocorrer de
forma controlada pois se deseja obter fragmentos altamente organizados de celulose, de
modo que a referida hidrolise é desejavel apenas nas regides amorfas da celulose, ou seja,
aquelas nas quais as cadeias de celulose estao dispostas espacialmente de forma aleatoria,
sem um ordenamento tridimensional de longo alcance. Por isso, experimentalmente, para
a hidrolise das regides amorfas, procede-se a extincdo da reacao pela remocéo da fonte
de aquecimento e pela diluicdo do sistema, adicionando-se agua gelada num volume de
10 a 20 vezes superior ao do sistema (BORJESSON e WESTMAN, 2015). Diminuindo-
se a concentracdo do acido residual no meio e a temperatura, desfavorece-se tanto a
termodinamica quanto a cinética da reacao de hidrélise.

Paralelamente a hidrolise, outras reagdes ocorrem com as hidroxilas livres da celulose
e as espécies acidas do meio. Isto leva a destacar um importante aspecto da obtencao de
nanocelulose por hidrélise acida, que € a inviabilidade do isolamento de um material com a
mesma estrutura quimica originalmente presente na fonte celuldsica. Essas caracteristicas
sao importantes do ponto de vista da estabilidade das NPC enquanto estruturas individuais,
pois o fato dessas estruturas serem originalmente polihidroxiladas provoca uma tendéncia
de agregacéo das mesmas através de liga¢des de hidrogénio, o que produz estruturas de
dimensdes superiores a escala nanométrica. No caso do acido sulfurico, tem-se a inser¢do
de grupos sulfatos, grupos carregados negativamente, de modo que as fortes interacdes
eletrostaticas repulsivas entre as cargas negativas superficiais superam em intensidade as
forcas atrativas existentes entre as hidroxilas livres, permitindo que as NPC se mantenham
separadas (MARIANO et al., 2018). Esta é a razao pela qual o acido sulfarico é o mais
utilizado, pois acidos incapazes de esterificar a superficie, como o acido cloridrico, tendem a

produzir NPC com tendéncia a agregacéo.
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Diversos estudos de otimizac&o foram feitos no sentido de maximizar o rendimento
e as propriedades da nanocelulose (DONG et al., 1998; BONDESON et al., 2006; FAN e
LI, 2012; WANG et al., 2012). Tais estudos sdo por vezes contraditorios entre si e revelam
que diversos fatores podem influenciar na obtencédo do nanomaterial, principalmente as
caracteristicas do material de partida. Considerando loelovich (2012, 2013), a concentracéo
entre 50 e 60% € a mais adequada para se obter maiores cristalinidades e rendimento. Com
relacédo a temperatura e ao tempo, s&o encontrados valores na literatura que vao de 30 a 120
min e 45 a 110 oC, a depender da aplicacao final que se deseja.

ApOs a obtencéo de NC na forma de suspensao, esta apresenta pH bastante baixo em
virtude do acido residual presente no meio. Além disso, agucares obtidos como subprodutos
e residuos celuldsicos sélidos podem estar presentes, de modo que se faz necessario
aplicar processos de separacdo adequados para purificar a suspensao. Apds sonicacao e
centrifugacéo, separa-se o sobrenadante no qual as NPC estao dispersas, do precipitado
sélido. Wang et al. (2012) analisaram o sélido por microscopia e verificaram que se trata
essencialmente de fibras celuldsicas, material nao hidrolisado.

Para o controle da acidez, geralmente procede-se a separacao através de dialise, em
que a suspensao é colocada dentro de uma membrana de celulose regenerada (celofane®)
e imersa em agua por um certo tempo até que o valor de pH da suspensao esteja em torno
de 7, ou pode ser feito por neutralizagdo direta com solugdo basica até que se atinja o
referido pH; no caso das impurezas sélidas, pode-se proceder uma filtracdo a vacuo; no caso
dos acglcares, devem ser empregados processos mais especificos. A importancia dessas
etapas de purificac&o esta nas consequéncias sobre as propriedades da nanocelulose e dos
materiais em que esta sera aplicada enquanto produto final: no caso do residuo de acido, por
exemplo, este pode conduzir a continuidade de hidrolise das regides cristalinas, deteriorando
o material, enquanto para as outras impurezas, efeitos indesejaveis de coloracao, plastificacéo
e heterogeneidade podem ser observados.

Em virtude da natural tendéncia a agregacéo e biodegradabilidade da NC, apds ser
obtida, geralmente & acondicionada em recipiente sob refrigeracdo e conservada com
algumas gotas de formaldeido ou cloroférmio para evitar a proliferacdo de microorganismos
que possam degradar o material (NASCIMENTO et al., 2016). Todavia, a necessidade de
conservacgao esta associada a aplicagao que a NC se destina e o tempo de armazenamento
desta, uma vez que para aplicacbes em que a contaminacédo é um fator critico, a exemplo
dos setores alimenticio e farmacéutico, e/ou quando as NPC serao utilizadas em um curto
intervalo de tempo ap6s serem obtidas, a adicao de conservantes ndo € desejavel/necessaria.

2.6 Morfologia

Nas regides cristalinas da celulose nativa, as macromoléculas estdo organizadas de
modo aproximadamente linear e em formato agulhado/cilindrico. Quando os nanocristais, ou
seja, as regides cristalinas individuais, sédo isolados da fonte celuldsica, tal formato pode ser
preservado ou modificado. Isto porque, durante os processos de separacdo que conduzem a
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sua obtenc&o, mudancas podem ocorrer em virtude dos tratamentos empregados e condicoes
utilizadas, por exemplo, tipo de reagentes e concentragao, tempo de exposicao da celulose,
temperatura, uso de tratamentos auxiliares como sonicagao e micro-ondas, dentre outros.
Assim, os nanocristais podem ser obtidos em formatos distintos em relagcdo a sua condi¢cao
original na fonte celulésica, como por exemplo em particulas esféricas. Geralmente, essa
mudanc¢a morfologica estd também associada ao indice de cristalinidade e ao(s) tipo(s) de
polimorfo(s) presentes. As dimensdes e morfologia podem ser acessadas diretamente por
microscopia.

Para Dufresne (2011), a capacidade de reforco de NCC depende da razao de aspecto.
A razao de aspecto é definida como a razao entre o comprimento (L) e o diametro (D) das
particulas. Quanto maior L e/ou menor D, maior a razdo de aspecto. A relagao entre reforgco
mecanico e razao de aspecto pode ser compreendida, de forma simplificada, utilizando a
abordagem da percolacao. Nesse modelo, pode-se definir o parametro “limite de percolagao”,
definido como a fragdo volumétrica critica para separacdo de duas fases. Essa fragdo
volumétrica (V) € tdo menor quanto maior é a razdo de aspecto, assim um menor teor de
NCC é requerido para se alcancar determinado refor¢co. Para NCC de razdo de aspecto
67, um volume de 1% de NCC é necessario para alcancar a percolagcao. Ja para razao de
aspecto 45, o volume deve ser de 2%.

Os NCC de maior interesse tecnologico sao aqueles de formato agulhado em virtude dos
fatores razao de aspecto e cristalinidade combinados. Os tamanhos podem variar bastante
a depender das condi¢des experimentais e da fonte celuldsica. A fim de se ter uma ideia
sobre a morfologia e dimensdes de NPC reportadas na literatura para fontes alternativas, os
quadros a seguir compilam morfologias em trabalhos publicados nos ultimos anos.

Fotografia Micrografias
Fonte Referéncia(s)
Material branqueado NPC

Jomal Danial et al.,
pés-consumo 2015.
Escala: 20 pm
recﬁéllmlpra- Mohammed et al.,
2015.

consumo

Escala: 0,2 ym i

200 nm

Papel filtro Lu and Hsieh, 2010.

Escala: 20 pm

Escala: 0,2 pm

Quadro 2. Morfologias de NPC obtidas a partir de papéis.
Fonte: Autoria propria (2017)
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Microcrafiais)
F Refed
- Folografa Material bruto  Material brangueado —
; Flauzino & al., 2013;
Caeca de soje Wel etal_ 2014
Casca de Verma el al., 2011,
erviha Chen el al., 2000
Casca ge Espino &l al., 2014,
cevada Halal &t &l 2015.
Reddy and Rhim,
|Casca de aho 2014
Casca de Rosa el al., 2010.
ooco
[Casca de aroz Johar & al, 2012
Casca de Bano and Negi,
amendaim 2017

Quadro 3. Morfologias de NPC obtidas a partir de cascas.
Fonte: Autoria propria (2017)

Verifica-se do quadro 2 que os papéis brutos apresentam fibras mais definidas, longas
e individualizadas em relacdo as fibras das cascas. Isso se deve ao fato de os papéis serem
produzidos a partir de uma polpa celulésica previamente processada, no qual os componentes
nao-celuldsicos foram removidos em grande parte. Assim, as fibras ndo se encontram imersas
numa matriz lignoceluldésica. Como consequéncia, o material branqueado ndo se apresenta
microscopicamente tao distinto em relacéo a fonte bruta, e as NPC poderiam ser obtidas, em
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tese, mais facilmente.
Verifica-se do quadro 3 que, apés as etapas de pré-tratamento, o material branqueado

resultante apresenta mudancas morfoldgicas e dimensdes distintas da fonte celuldsica
bruta. Por exemplo, geralmente se obtém fibras isoladas menores, com formato fibrilar mais
definido. A partir desse material, podem ser obtidas NPC de tamanhos e formatos variados,
sendo o mais comum o formato agulhado, embora esferas possam ser obtidas, conforme

Reddy e Rhim (2014).

Fonte Rederdncials)
Algasbase

:2- Chisliri &t al, 2008,

. Rathod el 8, 2015.

| Sucsidiio o al, 2017,

Bettaied of & 20153,
2015b

Seo el al, 2010,
Ganesan o &, 2015,
Singh et al, 2017

Escaia. 0.2 ym

Chen el al, 2016.

Quadro 4. Morfologias de NPC obtidas a partir de algas.
Fonte: Autoria prépria (2017)

Verifica-se nas fontes marinhas uma maior variagdo em relacédo as morfologias. Ha
tanto estruturas fibrilares como estruturas mais compactas. Outro ponto de destaque é
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que as NPC aparentam ter menores didmetros em relacdo as NPC de cascas e papéis,
assemelhando-se a fios de cabelo.

A fim de se ter uma ideia sobre a raz&o de aspecto das NPC reportadas na literatura, o
quadro 5 apresenta as morfologias de algumas NPC esféricas. Segundo a literatura (HSIEH
et al., 2012; IOELOVICH, 2013) NPC esféricas podem ser NCC pouco cristalinos, celulose
do tipo Il ou celulose amorfa.

Referénciais)

Zhang & al, 2007.

Wang et al, 2008

Celulose Wang et al, 2007

microcristaling
Pape fitre, Lu and Haieh, 2010;
Fibras Lyocel Cheng et al, 2014,

Escala: 0.2 ym

Casca de uva Hsieh ot &l 2012,

Peng et al, 2011;

Xiong & &, 2012,
Ncmml. - ' r \\ Satyamurity and
Vigneshwaran,
2013

Escala 0,05 pm Escala’ 0,1 m Eseata 26 pm

Quadro 5. Morfologias de NPC esféricas obtidas de fontes diversas.
Fonte: Autoria prépria (2017)

A formacéao de NPC esféricas conta com algumas propostas mecanisticas na literatura.
Wangetal. (2008), baseando-se nas alteracdes evidenciadas por micrografias de transmissao,
propuseram que, com a aplicacao da ultrassom, os ions hidrénio podem penetrar rapidamente
na estrutura interna da celulose, fazendo com que a hidrdlise ocorra simultaneamente de
dentro pra fora e de fora pra dentro nos agregados de celulose, gerando entdo fragmentos
micrométricos esféricos que posteriormente sdo hidrolisados para formar nanoparticulas
esféricas. Uma proposta mais moderna foi feita por Lu e Hsieh (2012), em que propdem, com
base nos detalhes revelados na micrografia, que durante a secagem, pequenos fragmentos
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se associam em torno dos NCC agulhados maiores e menos numerosos, através de fortes
ligacbes de hidrogénio laterais, possivelmente dirigido por um processo de camadas e
termodinamicamente favoravel no sentido de reduzir a area superficial especifica desses
fragmentos tdo pequenos.

Fonte Formato

Grama Ribbyon -bue Meng & al., 2016.

CMC de algoddo Sébe sl a, 2002.
Residuo de papel
Mais et al, 2013
lenga, Algodao
Paped fivro Rede Lu and Hsieh, 2010.

Escala: 1,0 v/ Escala: 0,2 pm

Quadro 6. Morfologias exéticas de NPC obtidas de fontes diversas.

Fonte: Autoria propria (2017)

Outros formatos de NPC, nao esféricos, mas levemente arredondados, também sao
relatados na literatura. Sébe et al. (2012) reportaram NPC do tipo Il que, aparentemente, numa
escala maior, sdo bastbes, porém mais de perto percebe-se uma sequéncia de pequenas
esferas agregadas formando uma estrutura linear do tipo bastéo. Maiti et al. (2013) obtiveram
NPC cubicas a partir de residuos de papel e Lu e Hsieh (2010) falam de NPC organizadas
em forma de rede.

A diversidade de morfologias mostrada revela que diferentes fontes celulésicas e
diferentes condicdes de hidrélise podem prover diversos tipos de NPC ainda nao explorados.
Recentemente, van de Ven e Sheikhi (2018) reportaram a obtencdo de uma nova familia de
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NPC com propriedades superiores, 0os nanocristaldides, que consistem de NCC contendo
residuos de celulose amorfa que se assemelham a pequenos pelos, localizados nas
extremidades.

3 1 CONSIDERACOES FINAIS

O uso de fontes alternativas para obtencéo de nanocelulose tem crescido. A depender
da composicao quimica da fonte, as caracteristicas estruturais da celulose, as condi¢des de
pré-tratamento e de hidrélise, pode-se obter nanoceluloses diferentes, com morfologias de
particulas diversas que contribuem para propriedades e aplicacbes também diversas. Ainda
ha muitas fontes a explorar e mecanismos de formagédo a serem melhor compreendidos.
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