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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: O linter de algoddo é um residuo
gerado no processamento do algoddo. E um
material com elevado teor de alfa-celulose,
possuindo potencial para ser convertido em
produtos de alto valor comercial como a
nanocelulose. Os materiais em escala nano
apresentam vantagens quanto ao material que o
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NANOLINTER

originou em escala normal, porém, na literatura
ainda é escasso o estudo do impacto que estes
nanomateriais vao gerar apés ao fim do seu
ciclo de vida, bem como no desenvolvimento
de procedimentos seguros de obtencéo.
Com o crescimento da nanotecnologia e da
vasta area de aplicacdo dos nanomateriais, €
necessario o desenvolvimento de processos de
obtencao eficientes e que minimizem o impacto
ambiental, aliada ao uso de matéria prima de
fontes renovaveis. Desta forma, buscou-se
desenvolver um procedimento para a obtengéo
da nanocelulose com o uso do linter de algodao,
um residuo de baixo valor agregado, como
matéria-prima. No procedimento de obtencao foi
adicionado a etapa de pré-hidrélise acida em alta
pressao, com objetivo de purificar o linter, reduzir
o tamanho das cadeias de celulose e minimizar
0 consumo de reagentes na etapa seguinte de
hidrolise acida. Foi realizado na sequencia o
processo de branqueamento para eliminagéo de
lignina e de outras impurezas que dao colorag¢ao
a polpa de celulose. Para alcancar a nanoescala
prosseguiu com a hidrélise &cida, seguida de
centrifugacéo e dialise para neutralizagdo do pH.
No final do processo foi feita a sonificagcdo da
suspensao para a dispersao das nanoparticulas.
Asssim, o nanolinter de algodéo foi caracterizado
por espalhamento dindmico de luz e potencial
zeta e o0s resultados evidenciaram a obtencgéo
de nanolinter com particulas homogéneas e com
elevada estabilidade.
PALAVRAS-CHAVE: Nanocelulose,
ambiental, pré-hidrolise, algodao.

impacto
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INCORPORATION OF ACID PRE-HYDROLYSIS STAGE IN THE
OBTAINING PROCESS OF NANOLINTER

ABSTRACT: Cotton lintis a residue generated in the processing of cotton. Itis a material
with a high alpha-cellulose content having the potential to transform in products of high
commercial value such as nanocellulose. Nano-scale materials have advantages over
the material that originated them on a normal scale however in the literature there are
few studies of the impact that these nanomaterials that will generate after the end of
their life cycle, as well as in the development of safe manufacturing procedure. With
the growth of nanotechnology and the wide area of application of nanomaterials, it is
necessary to develop efficient procurement processes that minimize environmental
impact combined with the use of base materials from renewable sources. In this way,
we sought to develop a procedure for obtaining the nanocelullose with the use of cotton
lint, a residue with low value, as a base material. In the procedure for obtaining the acid
prehydrolysis step at high pressure, in order to purify the linter, reduce the size of the
cellulose chains and minimize the consumption of reagents in the next acid hydrolysis
step. Next, the bleaching process was done to eliminate lignin and other impurities that
give color to the cellulose pulp. To achieve the nanoscale continued the proceeded with
acid hydrolysis followed by centrifugation and dialysis to neutralize the pH. At the end
of the process, the suspension was sonified to disperse the nanoparticles. Thus, the
cotton nanolinter was characterized by dynamic scattering of light and zeta potential
and the results showed the obtaining of nanolinter with homogeneous particles and
with high stability.

KEYWORDS: Nanocellulose, environmental impact, prehydrolysis, cotton.

11 INTRODUGAO

Nas ultimas décadas estdo sendo desenvolvidas muitas pesquisas com o
objetivo de encontrar novos materiais provenientes de fontes renovaveis. A celulose
€ considerada a macromolécula mais abundante da natureza e vem se destacando
como matéria-prima para a producdo desses novos materiais. Atualmente os
produtos a base de celulose sdo amplamente utilizados em diversas aplica¢des
como na fabricagéo do papel, adesivos, tecidos, alimentos, cosméticos e na industria
farmacéutica. Com tudo, aplicagcdes de alta tecnologia em nanoescala estdo sendo
estudadas, principalmente na produgdo de nanocompésitos de alta tecnologia
(KALLEL et al., 2016).

As nanofibras de celulose (nanocelulose) mostram grande potencial
tecnoldgico por serem sustentaveis, possuirem grande area superficial além de alta
cristalinidade, ou seja; sao fibras constituidas por moléculas altamente ordenadas
que oferecem elevada resisténcia e baixa massa especifica. Outras vantagens da
nanocelulose séo a sua natureza néo abrasiva, carater ndo toxico, biocompatibilidade
e biodegradabilidade (NETO, 2013).

As fontes de nanocelulose sé@o todos os materiais lignocelulésicos que nascem
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naturalmente ou sdo cultivados com algum interesse comercial em atividades
agricolas. Ha também os residuos gerados pela agroindustria que ndo possuem
interesse comercial, porém, séo fontes renovaveis de elevado potencial celuldsico,
permitindo que novas pesquisas sejam realizadas com objetivo ndo s6 de agregar
valor econémico a esses residuos, como também, encontrar fontes sustentaveis que
tragam melhorias em carater ambiental e tecnolégico (CESAR, 2013).

Dentre esses residuos agricolas podemos citar o linter do algoddo, um
subproduto obtido no processo mecénico de separag¢do do algodao da semente. As
fibras do linter ndo possuem qualidade para serem usadas na indastria téxtil, porém
possuem potencial para obtencéo de cristais de celulose, agregando ainda mais
valor a cadeia produtiva do algodao (MORAIS et al., 2012).

Apés a colheita e separagcéo do algodao, ficam retidos as fibras curtas de
linter. Essas fibras devem ser removidas para o beneficiamento das sementes para
a producéo de 6leo, torta ou para plantio. As fibras de linter tem 6tima reatividade
devido a sua arquitetura oca, quebradica e porosa, que facilita o acesso de reagentes
quimicos a celulose, permitindo a obtengcdo de uma polpa mais pura e também
facilitando o processo de hidrolise acida visando diminuigéo das fibras em escalas
nanométricas (MORAIS et al., 2012). Devido a essas caracteristicas citadas o linter
possui um elevado potencial como matéria-prima para obtencdo de nanocelulose,
que além de agregar valor a cadeia produtiva do algodao também possui carater
sustentavel, reduzindo o impacto ambiental gerado pelo acimulo de residuos.

Considerando que o processo quimico de obtengdo de nanocelulose gera
uma quantidade consideravel de residuo acido, foi adicionado ao processo uma
pré-etapa, usando acido diluido, temperatura elevada e alta pressao. Esta etapa,
denominada pré-hidrolise, tem o objetivo de solubilizar as regibes amorfas da
celulose (hemiceluloses), purificar a polpa (removendo impurezas soluveis), e
reduzir o tamanho das fibras para aumentar a area de contato da polpa de celulose.
Posteriormente realizou-se um processo de branqueamento para a remocéo de
lignina e outras impurezas, seguindo para a hidrélise acida com &cido sulfarico
em alta concentragcéo para a obtencéo do nanolinter. A pré-hidrélise potencializa o
processo de obtencéo dos nanocristais ao mesmo tempo que permite a reducéo de
acido sulfurico na etapa de hidrélise, caracterizando-se por um procedimento com

geracgéo reduzida de residuos e ambientalmente benéfica.

2| MATERIA-PRIMA DE FONTE RENOVAVEL: LINTER DO ALGODAO

O nome linter é dado ao agregado de fibras curtas que ficam aderidas as
sementes apos a retirada da pluma do algodédo. A separagéo dos filamentos das
sementes é realizada pelo processo de descarogamento, onde o material de melhor
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qualidade é retirado no primeiro corte, enquanto que uma segunda ou terceira
operacdo gera fibras de menor qualidade e comprimento, conhecidas por linter
de segundo ou terceiro corte. O linter € constituido praticamente por celulose
com pequenas quantidades de pectinas, constituintes minerais, lipideos e resinas
(MORGADO, 2009).

Quando o objetivo é o beneficiamento das sementes de algodao, o linter
torna-se um grande inconveniente e deve ser removido. As camadas do linter
presentes nas sementes aderem-se umas as outras, dificultando a fluidez do volume
processado, e causando também maiores dificuldades no armazenamento por
servirem de abrigo a pragas e agentes patogénicos. Outros problemas relacionados
ao plantio das sementes incluem ainda: a maior dificuldade de semeadura
(atrapalham a distribuicdo uniforme das sementes), além de retardar o processo de
germinacéo devido a reducéo da capacidade de absor¢cdo de agua pelas sementes
do algodao (MOTA, 2009).

31 NANOCELULOSE: OBTENCAO, PROPRIEDADES E APLICAGCOES

A celulose € uma macromolécula de origem vegetal de grande abundancia.
Estima-se que em média 40% de todo o carbono existente na composigcéo de uma
planta encontra-se na estrutura da celulose (FENGEL; WEGENER, 1989). Toda
o reino vegetal & constituido por biocompoésitos de origem natural, compostos
de celulose semicristalina, matriz amorfa feita de hemicelulose, lignina, ceras,
extrativos e elementos inorganicos (cinzas). Esses elementos conseguem formar
uma grande variedade de plantas com diversas escalas. A purificacdo desse
material é feita a partir de tratamento quimicos como hidrélises acidas, extracéo
alcalina e branqueamento. Enquanto as nanoparticulas de celulose (nanocelulose)
sdo obtidas pela desconstrucdo das macromoléculas de celulose utilizando
processos mecanicos, quimicos ou biologicos, até que se formem particulas em
escala nanométrica (DUFRESNE, 2013).

Segundo a definicdo de Favero (2015) as nanoceluloses sdao pequenas
particulas de celulose que possuem pelo menos uma de suas dimensdes igual ou
inferior a 100nm, possuem a forma de agulhas e sé@o altamente cristalinas, ou seja,
apresentam estruturas homogenias com poucas imperfei¢oes.

Na literatura encontram-se trés tipos distintos de nanocelulose que
sdo diferenciadas pela forma de obtencdo que resultam em diferentes graus
de cristalinidade, superficie quimica, e propriedades mecanicas. Os tipos de
nanocelulose sdo divididas em (ABITBOL et al., 2016):

() Nanocristais de celulose (Cellulose nanocrystals - CNCs), também

chamado celulose nanocristalina (Nanocrystalline celulose - NCC) ou nanowhiskers
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de celulose (Cellulose nanowhiskers - CNWs) - Obtida principalmente através de
hidrolise acida, com o acido sulflrico sendo o acido mais utilizado;

(I) Nanofibras de celulose (Cellulose nanofibrils - CNFs), também chamada
de celulose nanofibrilada (nano-fibrillated celulose - NFC) — E extraida por processo
mecanicos, tratamentos quimicos ou pela combinacado desses dois processos;

(Ill) Celulose bacteriana (Bacterial celulose - BC) — E obtida pela agéo de
microorganismos, com o Gluconacetobacter xylinum sendo o mais eficiente entre os
microorganimos produtores de nanocelulose

O grande desafio na obtencéo das nanoparticulas de celulose esta em
conseguir particulas homogéneas e que sejam estaveis, ja que a nanocelulose
possui tendéncia de se auto agregar devido a interacdo de superficies contendo
hidroxila. (DUFRESNE, 2013)

Um dos focos das pesquisas referentes a nanocelulose esta em sua sintese
como produto intermediario para a aplicagdo em nanocompoésitos. Esse interesse
deve-se a algumas propriedades que esse material possui como a dimensédo em
nanoescala, grande aréa de superficie, alta cristalinidade, propriedades éticas
diferenciadas, e além disso, a nanocelulose possui alta rigidez com cerca de 220
GPa no médulo de elasticidade (superior ao mddulo de elasticidade das fibras
de Kevlar), elevada resisténcia a tragcdo conseguindo suportar cerca de 10 GPa
(superior a alguns tipos de a¢o) aliada a baixa densidade (cerca de 1,6 g/cm3) (LEE
et al.,, 2014 e PHANTHONG et al., 2018).

A nanocelulose é um material muito atrativo para diversas areas de pesquisa
como, por exemplo, por possuir o comportamento de liquidos cristalinos é utilizada
em aplicac¢des fotdnicas, além disso, sua organizagdo quiral, propriedades éticas,
barreira de gas e capacidade de sor¢do de agua, torna esse material muito utilizado
na fabricacéo de filmes e espumas. Suas propriedades elétricas também mostram
potencial no campo da eletrénica, os filmes ultrafinos de nanocelulose exibem
respostas piezoelétricas, ou seja, é a propriedade que alguns materiais apresentam
de se polarizarem ao serem pressionados mecanicamente, e assim podem ser
utilizados na fabricacéo de dispositivos eletronicos flexiveis.

Outra caracteristica muito atrativa da nanocelulose nanocristalina € a sua
funcionalizagdo, devido aos seus grupos de hidroxila e grande area de superficie
que permitem modificagdes nos nanocristais de celulose, ampliando ainda mais o
campo de aplicagéo desse nanomaterial.

41 AVALIACAO DA INCORPORAGCAO DA ETAPA DE PRE-HIDROLISE
ACIDA

O linter passou por um pré-tratamento de hidrélise acida com acido cloridrico.
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Sob elevada temperatura e pressé@o, em autoclave (PHOENIX modelo AV-30) em
frasco de vidro duran com rosca e tampa azul. A temperatura e pressa@o do processo
foi de 123 °C e 2,3 kg.cm?, respectivamente. O tempo de aquecimento foi de 60
minutos e o tempo de cozimento sob as condi¢gbes estabelecidas foi de 30 minutos.
Esse pré-tratamento foi realizado na propor¢céo de 1:20 (linter:HCI) com HCI na
concentragéo de 0,3 mol.L™".

Ap6s o processo de hidrolise as amostras foram filtradas, separando o
material sélido (linter pré-hidrolisado) do licor. O processo de filtragem foi feito até
neutralizacdo do pH.

Para avaliar o efeito da pré-hidrélise acida na estrutura da polpa de linter, foi
realizada a caracterizacdo antes e ap6s o processo, conforme os procedimentos da
Tabela 1.

Parametro Procedimentos
Holocelulose Método clorito de sédio
Alfa-celulose TAPPI T 203 om-99

Hemiceluloses (Holocelulose - Alfa-celulose)

TAPPIT 211 om-02

Teor de cinzas

Tabela 1 — Procedimentos utilizados na analise da polpa de linter antes (in natura) e
apos a etapa de pré-hidrolise.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos da caracterizacdo da polpa de
linter antes e apds o processo de pré-hidrolise.

. Holocelulose Alfa-celulose | Hemicelulose Cinzas

Polpa de Linter (%) % 6* (%) £ 0 (%) (%) £ o
in natura 95,79 + 0,54 88,96 + 0,31 6,83 1,58 0,04
Pré-hidrolisada 95,47 +0,14 91,54 £ 0,15 3,93 0,23 £ 0,01

Tabela 2 - Caracterizagéo da polpa de linter.

*o — desvio padrao

E possivel observar que o tratamento foi efetivo para o aumento do teor
de alfa-celulose (estrutura ordenada da celulose) e também para a reducdo das
hemicelulose (estrutura desordenada da celulose), além disso houve uma diminui¢ao
do teor de cinzas, indicando que a pré-hidrélise &cida foi efetiva para a redugéo
de impurezas inorgéanicas. O pré-tratamento também resultou em um material mais
homogéneo, onde as fibras desordenadas do linter formaram particulas pequenas
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com maior area superficial e melhor reatividade, facilitando o processo de hidrolise
acida para a obtengao das nanoparticulas.

Os materiais pré-hidrolisados passaram por um processo de branqueamento
nas condi¢des estabelecidas pelo procedimento de determinacédo da holocelulose
utilizando o método de clorito de so6dio tamponado. No procedimento, para cada
4,000 g de amostra foi utilizado 140 mL de agua destilada, 3 mL de acido acético
glacial, 3,3 g de clorito de sodio e 4,3 g de acetado de so6dio. O meio reacional
foi colocado em um banho termostéatico a 70 °C. Decorrido os 30 minutos apés a
primeira adicéo, foi feita uma segunda adicao de reagentes (com excec¢éo da agua),
mantendo-se a reacao por mais 60 minutos. Ao final, amostras foram filtradas,
lavadas com agua destilada até pH neutro e a remocgéo total do di6xido de cloro
(de coloragdo amarela) e em seguida foram colocadas na estufa a 105+3 °C para
a secagem. A Figura 1 apresenta o linter em todas etapas do processo, apos a
lavagem com &gua deionizada, apds a pré-hidrélise e apds o branqueamento,
transformando-se em um pé branco.

Figura 1 - Amostra de linter de algodao secas em estufa em diferentes etapas do
processo. Da esquerda para a direita, lavado, pré-hidrolizado e branqueado.

Fonte: Adaptado de Souza (2019)

5,I METODOLOGIA DE OBTENQAO DE NANOLINTER POR HIDROLISE
ACIDA

Para a obtencdo do nanolinter foi realizado uma hidrélise acida com cada
uma das polpas branqueadas obtidas no processo anterior. Utilizou-se &cido
sulfdrico 64% m/m na propor¢éo de 1:10 (polpa (g):acido (ml)), a temperatura foi
de 60°C (temperatura mantida por uma chapa aquecedora); o tempo de hidrolise
foi de 30 minutos. Ao final do processo foi adicionado 100 g de gelo e amostra ficou
decantando por 24 h.

Apoés a decantagao o sobrenadante foi descartado, enquanto que o restante
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seguiu para o processo de centrifugacéo. A centrifugacao foi realizada em 4 ciclos
de 5 minutos, sendo que ao final de cada ciclo o sobrenadante foi descartado para
adicdo de agua.

O processo de didlise foi feito com uma membrana da SERVAPOR de 21mm
de diametro. Antes da utilizacao foi necessaria uma preparagéo, pois a membrana
contém substancias com tragos de metais (<50 mg L) que evitam seu ressecamento.
Um dos procedimentos sugeridos pelo fabricante para remogéo dessas substancias
foi aquecer a membrana em agua livre de metais em temperatura entre 70 a 80 ° C
por 2 horas agitando-a ocasionalmente. O procedimento é repetido por trés vezes
deixando-se a 4gua decantar em cada repeticao.

Apo6s a remocao dos metais, a suspensao de linter foi inserida na membrana,
prendendo-se as extremidades com grampos proprios para dialise. O conjunto foi
inserido em um recipiente plastico contendo 10 L de agua deionizada. Foram feitas
trocas de agua até pH neutro.

A obtencdo de nanoparticulas de celulose por processo mecanico, gera
particulas com formato acicular, e séo denominadas nanocristais. Foi realizado ao
final do processo de didlise a sonificacdo da amostra para a desagregacdo dos
nanocristais de celulose. Esse processo foi feito em um sonificador com poténcia de
75% durante 15 minutos.

A caracterizacdo da polpa foi feita pela medicdo do tamanho e distribuicdo
das nanoparticulas por DLS - Dynamic Light Scattering (espalhamento dindmico de
luz). O equipamento utilizado foi o Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Instruments). A
andlise do potencial zeta é um parametro utilizado para determinar a estabilidade
da suspensdo. O resultado dessa andlise reflete a carga da superficie das
nanoparticulas.

E importante levar em consideragdo na analise do tamanho das particulas
por espalhamento de luz € que esta técnica nédo diferencia o formato acicular
dos nanocristais, como o didmetro ou o comprimento da particula. A suspensao
apresentou o didametro médio geral de 93,83 nm. Foram obtidas duas populacoes,
uma com média de 209,3 nm em 94,3 % das leituras, outra com média 17,97 nm
em 5,7%, resultado que pode ser observado pela distribuicdo das particulas dadas
pela Figura 2.
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Figura 2 - Andlise por espalhamento de luz e suspensédo de nanolinter.

De acordo com esses resultados pode-se considerar que o procedimento foi
efetivo para a obtengdo em nanoescala de nanocristais de celulose, que aqui foram
denominadas como nanolinter. Segundo Mao et al. (2017) dependendo do método
empregado, a nanocelulose caracterizada por DLS pode apresentar dimensbes em
submicro (maiores que 100 nm) ou até mesmo em microescala (maiores que 1 ym).

Considerando a tendéncia de agregacédo das particulas de celulose outro
fator que deve ser levado em conta é a carga superficial das nanoparticulas através
do potencial zeta. O resultado obtido para a amostra em questéo foi de -32,9 + 0,5
mV. Segundo a Mirhosseini (2008), para que a nanocelulose possa ser considerada
estavel esta deve possuir uma carga em moédulo superior a 25 mV, devido a forca de

repuls@o entre elas. A amostra em encontrou-se dentro dessa especificagéo.

61 CONSIDERAGOES FINAIS

A partir da metodologia proposta foi possivel purificar o linter, um residuo
agroindustrial, agregando valor ao residuo, resultando em polpa de celulose de
elevada pureza para obtencéo de nanolinter, material com ampla area de aplicagao
e alto valor agregado. A etapa de pré-tratamento, considerada a inovacéo deste
trabalho, foi eficiente para a eliminacdo de impurezas como hemiceluloses e
solubilizacdo da matéria inorganica, observado pela redugéo do teor de cinzas. Houve
a reducao do tamanho das fibras do linter o que facilitou o processo de hidrélise
acida, possibilitando a obtencédo de uma suspensdo de nanolinter homogénea e
estavel em nanoescala. A etapa de pré-hidrélise prepara a polpa de celulose para a
etapa de hidrolise, permitindo a obtengé@o de nanolinter com uso reduzido de &cido
sulfurico. A reducéo de reagentes perigosos, bem como a redug¢édo na geragao de
residuos durante os processos quimicos é preconizado pela Quimica Verde. Desta
forma o procedimento proposto gera menor impacto ambiental que procedimentos
usuais.
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