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RESUMO

O presente trabalho visou a obtencéo e caracterizacdo de nanocristais de celulose a
partir do bagago de cana-de-acucar. Inicialmente, realizou-se pré-tratamentos
quimicos do bagaco com hidroxido de sédio, perodxido de hidrogénio e hipoclorito de
sodio para remocao de lignina, hemicelulose e outras impurezas. Posteriormente, as
fibras foram submetidas a hidrolise acida com acido sulfurico 60% (m/m) por 75
minutos em trés condi¢des de temperatura (25 °C, 40 °C e 55°C) para a obtengéo
dos cristais de celulose. A hidrélise também foi realizada em uma amostra de
celulose microcristalina (MCC) para efeitos comparativos. O material resultante de
cada procedimento foi centrifugado e dialisado em agua para remogao do excesso
do acido, sendo posteriormente liofilizados para obtencdo do material na forma de
po. As fibras in natura, tratadas e hidrolisadas foram caracterizadas pelas técnicas
de termogravimetria (TGA), difragao de raios-X (DR-X) e microscopia 6ptica, a fim de
verificar o efeito dos pré-tratamentos quimicos e das condi¢gdes de hidrolise acida
aplicadas. O aumento da temperatura de hidrélise proporcionou um escurecimento
dos cristais obtidos, causado por reagdes de degradacgao da celulose, reduzindo seu
indice de cristalinidade de 77,89% para a hidrélise a 25°C para 74,23% a 55°C. Uma
maior sulfonacdo dos cristais foi obtida em temperaturas maiores de hidrdlise,
entretanto estas reduziram sua estabilidade térmica, com temperatura inicial de
degradagdo de 204°C para a hidrolise a 25°C e 115 °C para a hidrdlise a 55 °C. As
condigdes de hidrolise aplicadas mostraram-se eficientes para a obtencao de cristais
de celulose neste trabalho, porém a alta aglomeragdo das fibras dificultou a
determinacdo de suas dimensdes. Para se obter um maior rendimento em
nanocristais, algumas remediacdes poderiam ser aplicadas em futuras tentativas,
como a realizagao de diferentes pré-tratamentos quimicos antes da hidrélise para
aumentar a remocgao de constituintes amorfos das fibras, que ndo se mostrou muito
expressiva entre um tratamento e outro. Associar tratamentos mecanicos com a
hidrolise também se tornaria interessante para aumentar a separacdo das fibras

aglomeradas e facilitar o ataque do acido, bem como um maior tempo de hidrdlise.

Palavras-chave: Nanocristais, Celulose, Hidrélise acida, Fibras, Cana-de-acucar.



ABSTRACT

The present work aimed at the obtaining and characterization of cellulose
nanocrystals from sugarcane bagasse. Initially, chemical pre-treatments of the
bagasse were carried out with sodium hydroxide, hydrogen peroxide and sodium
hypochlorite to remove lignin, hemicellulose and other impurities. Later, the fibers
were subjected to acid hydrolysis with 60% (m/m) sulfuric acid for 75 minutes in three
temperature conditions (25 °C, 40 °C and 55°C) to obtain the cellulose crystals. The
hydrolysis was also performed on a microcrystalline cellulose (MCC) for comparison
purposes. The resulting material from each procedure was centrifuged and dialyzed
in water to remove acid excess and subsequently lyophilized to obtain the material in
powder form. Untreated, treated and hydrolyzed fibers were characterized by the
techniques of thermogravimetry (TGA-DTG), X-ray diffraction (DR-X) and optical
microscopy, in order to verify the effect of chemical pre-treatments and hydrolysis
conditions applied. The increase of hydrolysis temperature provided darker crystals,
caused by cellulose degradation reactions, reducing its crystallinity index of 77.89%
for hydrolysis at 25°C to 74.23% at 55°C. A higher sulphonation of the crystals was
obtained at higher hydrolysis temperatures, however, reducing their thermal stability,
with initial degradation temperature of 204°C for hydrolysis at 25°C and 115°C for
hydrolysis at 55°C. The hydrolysis conditions applied were efficient for obtaining
cellulose crystals in this work, but a high agglomeration of the fibers made it difficult
to determine their dimensions. In order to obtain higher nanocrystals yields, some
remediations could be applied in future attempts, such as performing different
chemical pre-treatments prior to hydrolysis to increase the removal of amorphous
constituents from the fibers, which was not very significant between treatments.
Associating mechanical treatments with hydrolysis would also become interesting to
increase the separation of agglomerated fibers and facilitate acid attack, as well as a

longer hydrolysis time.

Keywords: Nanocrystals, Cellulose, Acid hydrolysis, Fibers, Sugarcane.
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1 INTRODUGAO

A partir do surgimento do conceito de nanotecnologia em 1959, onde o fisico
norte-americano Richard Philips Feynman sugeriu que materiais pudessem ser
criados em escala atdbmica, muitos estudos se direcionaram a esta area. As
propriedades funcionais obtidas em nanoparticulas s&o uUnicas e geralmente nao
encontradas em particulas maiores. Com isso, nanotecnologias nas areas de
eletrbnica, informatica, farmacos, agroquimica, entre outras, vem sendo obtidas,
podendo contribuir para avangos em diversos setores, como na industria quimica,
téxtil e automobilistica (TOLEDO; SOARES, 2016).

Materiais biodegradaveis e de fontes renovaveis estdo sendo cada vez mais
buscados pela comunidade cientifica e industrial, devido a preocupagéo gerada pela
possivel escassez de recursos naturais e pelos impactos ambientais gerados pelos
materiais sintéticos produzidos (SILVA, 2016). Neste cenario, as fibras naturais
tornam-se uma alternativa interessante que pode ser utilizada para a obtengao de
materiais na escala nanométrica, principalmente as fibras lignocelulésicas (DE LIMA,
2016).

O Brasil, por ser um pais com uma grande producao agricola e de clima
favoravel, possui inumeras fontes de fibras vegetais, tais como fibras de cana-de-
agucar, arroz, abacaxi, algodao, palha de milho, entre outras. Estas fibras
lignocelulosicas sdo compostas basicamente de celulose, hemicelulose e lignina,
sendo a celulose a parte semicristalina e o restante a parte amorfa (VIEIRA, 2015).

Sao produzidas por ano no mundo, cerca de 180 bilhdes de toneladas de
celulose, sendo este o biopolimero em maior abundancia na terra. Em vista disso, a
produgdo de nanocelulose vem despertando grande interesse, principalmente por
suas caracteristicas como baixa densidade, grande area superficial especifica,
diversos grupos hidroxilas que possibilitam realizar ligagbes quimicas com matrizes
poliméricas, alta cristalinidade e um menor custo de produgdo em relagdo a alguns
outros tipos de nanofibras (CRUZ, 2017).

Com um amplo campo de aplicagao, a nanocelulose pode ser utilizada em
reforco de materiais plasticos e de cimento, em sensores da industria petrolifera e de
gas, em curativos especiais, tintas, cosméticos, entre outros. O Brasil mesmo né&o

sendo um produtor, esta adquirindo participagdo em empresas internacionais que
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sao produtoras de nanocristais, como a APl dos Estados Unidos e a CelluForce da
Franca (Revista Pesquisa FAPESP, 2017).

Avangos na nanomedicina também estdo surgindo nesta area, pois a partir
de testes em nanocristais de celulose, descobriu-se que estes sao atéxicos em
inumeros tipos de células. Por conta disso, eles sdo considerados bons carreadores
de farmacos, ja se mostrando eficientes ao se ligarem a antibiéticos e a agentes
anticancer, apresentando uma liberagdo controlada e eficiente dos medicamentos
(TAIPINA, 2012).

A adicdo de nanocelulose em compdsitos esta sendo bastante pesquisada
devido a obtencdo de materiais mais leves e resistentes. A utilizacdo em reforgcos
da-se principalmente em matrizes poliméricas de polietileno, polipropileno e cloreto
de polivinila. Outra aplicabilidade é a formagdo de filmes biodegradaveis para
embalagens de alimentos, onde ja se comprovou o aumento de tempo de prateleira
de algumas frutas (DOS SANTOS, 2016).

Existem varios métodos para a obtengdo dos nanocristais, porém o mais
conhecido e utilizado € a hidrdlise acida. Nesse processo, a parte amorfa da
celulose é quebrada na presenca de um acido, liberando os nanocristais, também
conhecidos como whiskers. A nanocelulose obtida ira depender de parametros como
tempo, temperatura e concentragdo do acido, bem como da morfologia e das
propriedades da fonte de celulose original (SILVERIO et al., 2013). Em vista disso,
desenvolver o método mais adequado para a sua producgao € a principal dificuldade
encontrada.

Os residuos industriais e agricolas, que estdo amplamente disponiveis, sdo
uma o6tima fonte sustentavel e renovavel de celulose. O Brasil, por exemplo, € o
maior produtor mundial de cana-de-agucar, e como a maioria da cana € processada
para a obtencao de produtos como o agucar e o alcool, quantidades elevadas de
residuos sdo geradas nas usinas, sendo o bagago o maior coproduto produzido.
Este residuo normalmente destina-se para a cogeragao de energia, porém uma boa
parte deste material ndo é aproveitado de maneira adequada (SIMPLICIO, 2017).

Sob tais motivacbes, o presente trabalho visa investigar a utilizacao de
bagaco de cana de agucar para a obtengédo de nanocristais de celulose, bem como
caracterizar os materiais obtidos quanto as suas propriedades fisicas, térmicas e

morfoldgicas.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir nanocristais de celulose a partir do bagago de cana-de-agucar

através da hidrolise acida utilizando acido sulftrico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

e Avaliar o efeito dos pré-tratamentos do bagaco de cana-de-agucar com
peréxido de hidrogénio, hidroxido de sodio e hipoclorito de sédio para a
remogao de componentes indesejados;

e Verificar a eficiéncia da hidrélise acida do bagago com acido sulfurico
para a obtencao de nanocelulose;

¢ Analisar a influéncia da temperatura no processo de hidrélise acida;

e Caracterizar os materiais obtidos através das técnicas de Microscopia

Optica, Difracdo de Raios-x (DR-X) e Analise Termogravimétrica (TGA).
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

As fibras naturais sdo as fibras encontradas na natureza, sendo estas
divididas em fibras de origem animal, vegetal ou mineral. As fibras vegetais, por
serem um recurso renovavel e amplamente disponivel ganham destaque, sendo
também designadas como fibras lignocelulésicas. As propriedades quimicas, fisicas
e mecanicas irdo depender de cada tipo de fibra (MARINELLI et al., 2008).

Devido a alta disponibilidade deste tipo de fibra e a necessidade de um
material renovavel para a produgao de polimeros, oportunidades surgem no ambito
de agregar valor aos produtos da agroindustria e ao mesmo tempo atuar na fixagao
de carbono na natureza (SILVA et al., 2009). A Tabela 1 mostra a composi¢ao de

algumas das principais fontes de fibras lignoceluldsicas produzidas no Brasil.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica das fibras celulésicas

Fibra Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Cinzas (%)
Bagaco de cana 32-48 27-32 19-24 1,5-5
Coco verde 32-43 0,15-0,25 40-45 -
Banana 63-64 10 5 -
Curaua 73 20 1,5 1
Sisal 47-62 21-24 7-9 -
Juta 41-48 18-22 21-24 0,8

Fonte: BENINI (2011).

Os principais componentes das fibras lignocelulésicas sdo a celulose, a
hemicelulose e a lignina. Também estdo presentes alguns outros compostos
organicos como pectina, resina, gorduras, entre outros. A celulose possui uma
unidade de repeticao que é formada por duas moléculas de glicose esterificadas por
ligagcdes B-1,4-glicosidicas, denominada celobiose. Ligagbes de hidrogénio intra e
intermolecular sdo formadas entre elas, proporcionando a celulose a formar cristais
que sao insoluveis em agua e em quase todos os solventes organicos (VIEIRA,
2015).

A hemicelulose, também muito presente na biosfera, € um polissacarideo com
baixa massa molar, sendo dividida em pentosanas (xilose e arabinose) e hexanas

(galactose, manose e glucose). E parcialmente solivel em agua e higroscépica
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devido a presenca de muitos grupos hidroxila e acetil em sua estrutura (BENINI,
2011).

A lignina possui uma estrutura complexa composta por grupos fendis,
formando uma cadeia de arranjo irregular e tridimensional. Ela é hidrofébica e
responsavel pelo enrijecimento dentro das fibras, interagindo com a celulose e a
hemicelulose por ligagdes covalentes (DE LIMA, 2016). A Figura 1 esquematiza o

arranjo dos principais componentes de uma fibra.

Figura 1 — Arranjo dos principais componentes de uma fibra vegetal

Cristal de Celulose

Hemicelulose

Celohiose
aon

P gy J\/‘

o [1]1]

Fonte: Adaptado de SILVA et al. (2009).

Cada fibra é formada por um Iumen no centro, responsavel por transportar
agua e nutrientes, sendo este cercado por trés paredes secundarias, uma parede
primaria e uma parede intermediaria. A parede primaria possui estrutura mais
desorganizada do que a secundaria, na qual se encontram microfibrilas de celulose
cristalinas organizadas e que determinam as propriedades mecanicas da fibra. A
parede intermediaria € composta de pectina e faz a ligagao entre as fibras (BENINI,
2011).

3.1.1 Bagaco de Cana-de-Agucar

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acucar e por conta disso, o
bagaco resultante de sua moagem € atualmente o maior residuo da agricultura do
pais. Como subproduto da industria sucroalcooleira, € normalmente queimado para

geragao de energia elétrica, mas também utilizado para produgédo de ragado animal,
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papel, bioplasticos, entre outras possibilidades que vem despertando interesse para
o aproveitamento desse material (SILVA, 2016).

No geral, cerca de 40 a 50% do bagago é constituido de glicose polimérica
de celulose, possuindo majoritariamente uma estrutura cristalina. Outros 25 a 35%
séo de hemicelulose e 18 a 24% de lignina. Existem também quantidades menores
de minerais, ceras e cinzas (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011).

Existem muitos materiais lignoceluldsicos que podem ser utilizados para a
producado de nanocelulose, porém usar o bagago de cana como fonte torna-se uma
importante vantagem econdmica comercial. Enquanto outras fontes geralmente
possuem alto custo de coleta e transporte, o bagacgo ja esta presente nas usinas de
agucar, o que lhe proporciona outra vantagem econémica além daquela de ser um
residuo agricola amplamente produzido e de baixo valor (SOFLA et al., 2016).

Implantar processos de transformagédo de biomassa lignoceluldsica que ja
existem com a produgéo de nanocelulose, ndo so reduziria a quantidade de residuos
gerados pelas industrias, como traria um lucro adicional para as mesmas (GARCIA
et al., 2016).

3.2 BIOPOLIMEROS

Os polimeros ocupam um papel de extrema importancia na sociedade atual,
sendo sua produgao estimada em aproximadamente 180 milhdes de toneladas por
ano. Estdo presentes em diversos setores da economia, entre eles a medicina,
agricultura, embalagens, eletronicos, entre outros (BORSCHIVER; ALMEIDA,;
ROITMAN, 2008).

Entretanto, alguns fatores como os impactos ambientais causados pela
producdo dos polimeros, cuja matéria-prima principal é o petréleo, bem como a
escassez e o aumento do preco do mesmo, estdo levando a busca de novas fontes
renovaveis para a sua producao: os biopolimeros. Estes sao produzidos a partir de
materias-primas como o milho, cana-de-agucar, celulose, quitina, entre outros que
sédo materiais biodegradaveis (BRITO et al., 2011).

Além destes, existem os polimeros biodegradaveis sintéticos, produzidos por
fermentacdo microbiana, como os polihidroxialcanoatos (PHA) e os quimicamente

sintetizados a partir de monémeros de matéria organica, como o poliacido latico
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(PLA) e policaprolactona (PCL), sendo este ultimo elaborado a partir de derivados de
petréleo (DOS SANTOS, 2016).

Muitos estudos investigam a utilizagdo de nanocelulose como um material de
reforgco para alguns tipos de polimeros. Entretanto, para uma fibra ser utilizada na
sua producdo, esta deve apresentar algumas caracteristicas importantes como
elevada resisténcia a tracdo e elevado moédulo de elasticidade (moédulo de Young),
que representam a rigidez e forga do material (SAVIGNON; GONCALVES, 2016).

A Tabela 2 compara alguns materiais normalmente utilizados como reforgo

em polimeros com os cristais de nanocelulose.

Tabela 2 — Materiais utilizados para reforgo polimérico

. . Resisténcia a tragao Moédulo de Young
3
Material Densidade (g/cm?) (GPa) (GPa)
Kevlar-49' 1,44 3,641 131
Fibra de vidro 2,58 3,45 72,5
Fibra de carbono 1,78 -2,15 1,5-48 230
Nanocelulose 16 75-77 110 — 220
Cristalina

Fonte: Adaptado de SAVIGNON; GONCALVES (2016).
Nota: ' Nome comercial do composto Poli-parafenileno-tereftalamida

A utilizagcdo de fibras naturais se tornam vantajosas em relagdo as fibras
sintéticas ou fibras como de vidro e carbono por possuirem baixo custo, baixa
densidade, boas propriedades de resisténcia e biodegrabilidade. Entretanto, ainda
existem desafios para a incorporacdo dos biopolimeros em compdsitos com
plasticos tradicionais como o polipropileno e polietileno, pois a principio eles eram
destinados apenas para as industrias de embalagens, setores agricolas e outras
aplicagbes que nado exigem uma resisténcia tado eficiente (MOHANTY; MISRA;
DRZAL, 2002).

3.3 NANOCELULOSE

Em termos de dimensao, um nanémetro (nm) equivale a um bilionésimo de
um metro, ou seja, um nandémetro é igual a 10° m. Nanocelulose nada mais é do que
todo tipo de substrato celulésico encontrado na escala nanométrica. Existem dois
principais tipos, sendo eles a nanocelulose cristalina (NCC) e a nanocelulose

fibrilada (NCF). A NCC, também conhecida por nanocristais de celulose ou whiskers
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de celulose, é constituida da regido mais cristalina e ordenada das fibrilas de
celulose e possuem dimensdes menores que a NCF, normalmente com larguras
entre 5 - 70 nm e comprimentos entre 50 - 500 nm. (SAVIGNON; GONCALVES,
2016).

Enquanto os nanocristais sao obtidos majoritariamente por processos
quimicos, as nanofibras sdo obtidas por processos mecanicos que possuem um
grande gasto de energia na sua obtencé&o. A principal diferenga entre ambos esta no
fato de que as nanofibras apresentam partes amorfas de celulose ligada a parte

cristalina, formando longos fios, como pode ser visto na Figura 2 (TAIPINA, 2012).

Figura 2 — Esquema (a) Nanofibras e (b) Nanocristais de celulose de folhas de eucalipto
Fibra Purificada

Tratamento ; i)
mecinico ; Hidrolise acida

MNanoestrutura de celulose Nanoestrutura de celulose
na forma microfibrilada na forma de nanocristais

Fonte: TAIPINA (2012).

A estrutura altamente ordenada dos nanocristais, em formato fino e
alongado, proporciona uma grande razédo de aspecto (comprimento/diametro) e alto
modulo de Young (CRUZ, 2017). Além da alta resisténcia, outras mudangas podem
ser obtidas em algumas propriedades dos materiais como elétrica, Optica,
magnética, entre outras (SONESSO, 2011).

Essas propriedades possibilitam a utilizacdo da nanocelulose cristalina e da
nanocelulose fibrilada para uma grande variedade de aplicagbes, como por exemplo
em nanocargas reforcadoras para compésitos de polimeros, revestimentos

protetores, sistemas de filtragem, embalagens transparentes, filmes antimicrobianos,



15

liberagdo de farmacos, células solares organicas, dispositivos opticos e eletronicos,
entre outros (KUMAR et al., 2014).

3.3.1 Métodos de Obtencao

Para a obtencdo de nanocelulose, métodos quimicos, biolégicos, mecanicos
ou uma combinagéao entre eles podem ser empregados. Por métodos biologicos, s&o
produzidas celuloses bacterianas ou de tunicados, sendo utilizados principalmente
na engenharia de tecidos e na medicina regenerativa. Por métodos mecanicos,
como cryocrushing, microfluidizacdo e homogeneizacédo, sdo aplicadas forgcas de
cisalhamento para obtencdo de nanofibras de celulose (NUNES, 2014).

O método quimico de hidrdlise acida € amplamente utilizado para a
produgao de nanocristais de celulose. Primeiramente sao realizados pré-tratamentos
para a extracdo da celulose, onde geralmente é feito uma mercerizacdo com
hidroxido de sédio para a solubilizacdo de pectinas e de hemicelulose. Este
tratamento alcalino modifica a superficie quimica das fibras e as torna mais
suscetiveis a hidrélise acida (DOS SANTOS, 2016).

Apods o tratamento alcalino, as fibras sdo normalmente branqueadas para
remogao da lignina. Os principais compostos utilizados para o branqueamento séo o
cloro, diéxido de cloro, oxigénio, ozdnio ou peroxido de hidrogénio. A separagao
entre os componentes dos materiais lignocelulésicos € uma das principais
dificuldades para se utilizar recursos renovaveis de maneira eficiente (LEAO, 2016).

Posteriormente, na hidrélise acida em si, a celulose é exposta a algum acido
forte, onde suas regides amorfas que sdo mais desordenadas, de menor densidade
e com ligacbes de hidrogénio mais fracas, ficam suscetiveis ao ataque do acido.
Com isso, ocorre a clivagem hidrolitica das ligagdes glicosidicas da regiao amorfa,
deixando a regido cristalina intacta (GARCIA et al., 2016).

A reacdo ocorre com o acido atuando como catalisador, aonde este ira
protonar o atomo de oxigénio da ligagao glicosidica na cadeia de celulose. Apés
isso, o grupo carregado positivamente estara instavel e deixara a cadeia polimérica,
sendo substituido por um grupo hidroxila da agua (Figura 3). Se o acido sulfurico for
utilizado, este sofre um processo de esterificagdo com grupos hidroxila dos
nanocristais, resultando numa superficie carregada negativamente (Figura 4) (LEE;
HAMID; ZAIN, 2014).
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Figura 3 — Mecanismo de hidrélise acida da celulose
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Fonte: OGEDA; PETRI (2010).

O principal acido utilizado é justamente o acido sulfurico, pois as suspensdes
de nanocristais produzidas com ele sdo mais estaveis, devido a repulsédo
eletrostatica que é causada pela presenga dos grupos sulfatos negativos inseridos
em suas superficies. Essa dispersdo é importante, pois com o acido cloridrico, por
exemplo, a superficie neutra acaba aglomerando os nanocristais produzidos, apesar

de este ser mais termicamente estavel que o sulfurico (CRUZ, 2017).

Figura 4 — Grupos sulfatos na superficie da nanocelulose apds a hidrolise

Fonte: LEE; HAMID; ZAIN (2014).
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A producdo dos cristais ira depender de alguns parametros como
concentracdo do acido, temperatura, tempo e relacdo acido/matéria-prima. A
concentracido do acido sulfurico encontrado na literatura n&o varia muito, ficando em
torno de 65% em massa. As temperaturas variam desde a temperatura ambiente até
70°C, e o tempo de hidrdlise pode variar bastante, desde 30 minutos até 12 horas,
porém tempos de 30 a 60 minutos sdo mais aplicados. As relagbes entre
acido/matéria-prima sao de aproximadamente 10 a 20 mL/g (TAIPINA, 2012).

Apds a hidrdlise, a suspensdo obtida é diluida em agua, submetida a
centrifugagcdes sucessivas e a didlise em agua destilada, para remog¢ao das
moléculas de acido livres que estardo presentes na suspensdo (GRAEFF et al,,
2012).

3.3.2 Celulose Microcristalina (MCC)

Outro derivado de celulose amplamente encontrado é a celulose
microcristalina (MCC). Esta apresenta dimensdes entre 10 a 50 ym de didmetro e
varios micrometros de comprimento, podendo chegar a milimetros. E composto por
cristais com fortes ligacbes de hidrogénio entre si e possuem elevado teor de
celulose (DOS SANTOS, 2016).

E encontrado na forma de um pd cristalino branco, inodor, insipido e que
praticamente nao possui contaminantes organicos e inorganicos (TOLLER;
SCHMIDIT, 2005). A celulose microcristalina industrial é obtida pela hidrdlise com
acidos minerais diluidos da celulose da madeira e do algoddo, sendo caracterizada
por um alto grau de cristalinidade. A origem das matérias-primas bem como o seu
método de preparo influenciam as caracteristicas gerais da MCC (HAAFIZ et al.,
2014).

Suas aplicacbes encontram-se principalmente em industrias alimenticias,
cosmeéticas e meédicas, podendo servir como retentor de agua, estabilizador de
suspensdes, controlador de caracteristicas de fluxo, e como agente de refor¢co para
produtos finais, como por exemplo, em comprimidos médicos (EL-SAKHAWY;
HASSAN, 2007).
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4 METODOLOGIA

4.1 OBTENGAO E PREPARACAO DAS FIBRAS

O bagaco de cana-de-agucar utilizado foi cedido por comerciantes da feira
municipal da cidade de Francisco Beltrdao — PR. Inicialmente o bagaco foi lavado
durante sete dias consecutivos para remover impurezas, sendo mantido imerso em
agua destilada, que foi trocada a cada 24 horas. Apds a lavagem, o bagaco foi seco
em estufa (Lucadema) a 60°C por 24 horas, para a remogao de umidade.

Posteriormente, as fibras foram reduzidas de tamanho em liquidificador
(Arno Faciclic) e cortadas em moinho de martelo, localizado no Laboratério de
Pescados da Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR) — Campus
Francisco Beltrdo, para obtengdo de granulos ainda menores. Por fim, as fibras
foram separadas por peneiramento, sendo as fibras que passaram pela peneira de

28 mesh (600 ym) utilizadas para os tratamentos posteriores.

4.2 PRE-TRATAMENTO QUIMICO DAS FIBRAS

O pré-tratamento e o procedimento de hidrélise acida aplicados foi adaptado
de Vestena et al. (2016). As fibras de cana sofreram trés sucessivos tratamentos
para remover regides amorfas, constituidas pela lignina, hemicelulose, pectina e
outras impurezas.

No primeiro pré-tratamento as fibras foram mantidas em uma solugdo de
NaOH 5% (m/v) (CRQ Quimica) em uma razdo de 1:20 (massa de fibras/volume de
solugéo) a 85°C por 90 minutos em uma chapa de aquecimento (Cientec CT-103),
sob agitagdo mecanica (Fisatom 712) constante a 600 rpm. Posteriormente estas
foram filtradas com auxilio de uma bomba & vacuo (Prismatec), lavadas
exaustivamente com agua destilada até pH neutro, sendo entdo secas em estufa
(De Leo) a 105°C por 4 horas.

No segundo pré-tratamento as fibras secas oriundas do primeiro pré-
tratamento foram mantidas em uma solugédo 1:1 de NaOH 5% (m/v) (CRQ Quimica)
com H20, 11% (v/v) (CRQ Quimica) em uma razao de 1:20 (massa de fibras/volume
de solugdo) a 55°C por 90 minutos em uma chapa de aquecimento (Cientec CT-

103), sob agitagdo mecanica (Fisatom 712) constante a 600 rom. Novamente, as
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fibras apds este pré-tratamento foram filtradas com auxilio de uma bomba a vacuo
(Prismatec) e lavadas com agua destilada até pH neutro, sendo entdo secas em
estufa (De Leo) a 105°C por 4 horas.

Para o terceiro pré-tratamento, as fibras obtidas do segundo pré-tratamento
foram mantidas em uma solugdo com NaClO 4-6% P.A (Vetec Quimica Fina) na
proporcao 2:1, onde a cada 200 mL de NaClO foi adicionado 100 ml de agua
destilada, novamente mantendo a razédo 1:20 (massa de fibras/volume de solug&o).
O tratamento foi realizado sob agitagdo mecéanica (Fisatom 712) constante a 600
rom, por 2 horas e em temperatura ambiente (25°C). Por fim, as fibras foram filtradas
com auxilio de uma bomba a vacuo (Prismatec) e lavadas com agua destilada até

pH neutro, sendo entéo secas em estufa (De Leo) a 105°C por 4 horas.

4.3 OBTENGAO DE NANOCELULOSE

Apoés o pré-tratamento das fibras, estas foram submetidas ao processo de
hidrolise acida com acido sulfuarico (H2SO4) 60% (m/m) (CRQ Quimica), sob agitagao
magnética constante em agitador magnético com aquecimento (Cientec CT-103).
Os parametros de hidrélise foram variados de acordo com a Tabela 3. Realizou-se
também uma hidrélise com celulose microcristalina (BIOTEC-Reagentes Analiticos),
para efeitos de comparacao, nas mesmas condi¢cdes do experimento 3, e a razdo de

fibras/solucdo em todos os experimentos foi de 1:20 (g/mL).

Tabela 3 — Condicdes da Hidrdlise Acida

Experimento % H, SO, (m/m) Temperatura (°C) Tempo (min)
1 60 25 75
2 60 40 75
3 60 55 75

Fonte: Autoria Prépria (2019).

A suspenséao de fibras resultante de cada experimento foi diluida com agua
destilada gelada com um volume cinco vezes maior do que a mistura reacional, para
encerrar a reagao. Em seguida, as amostras sofreram sucessivos ciclos de

centrifugagéo (Centrifuga Logen — MTD Ill — Plus) de 10 minutos a 2800 rpm para
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remocao do excesso do acido, substituindo-se o sobrenadante por agua destilada
em cada ciclo.

Apds a centrifugacdo o material obtido foi dialisado em membranas de
dialise (Inlab) com cut-off de peso molecular de 12.000-16.000 g mol™ e porosidade
de 25 Angstrons, até atingirem pH neutro. Atingindo a neutralidade, as amostras
foram congeladas e liofilizadas para obtencdo do material na forma de pd, com
excecao da amostra do experimento 3 que foi seca em estufa de circulacdo de ar

(ACB Labor) a 55°C por 7 horas para acelerar a secagem do material.
4.4 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS E DOS CRISTAIS DE CELULOSE
4.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria das fibras in natura, tratadas e hidrolisadas foi realizada
no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS, em
um analisador térmico Shimadzu TGA-50, com razdo de aquecimento de 20°C/min,
sob atmosfera de nitrogénio, entre um intervalo de temperatura ambiente até 800°C.
Através desta analise é possivel determinar a temperatura de degradacao de massa

em cada evento térmico.
4.4.2 Difragao de Raios — X (DRX)

A difracdo de Raios-X (DRX) foi utilizada para avaliar as alteragbes na
porcentagem e estrutura cristalina dos materiais de estudo. Foi utilizado um
difratdmetro Rigaku Ultima IV do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul - UFRGS, na faixa de 4° < 20 < 40°, com velocidade de varredura
2°/min e emissao de radiagdo de CuKa (A = 1,548 A). Com os difratogramas obtidos
foi possivel determinar o indice de cristalinidade das fibras de acordo com a
Equacao 1, seguindo o método proposto por Segal et al. (1959) que considera a

altura dos picos:

IC=MX 100 (1)

I(002)
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Onde:
I = indice de cristalinidade em porcentagem;
lo2) = maxima intensidade do pico de difracdo que representa o material cristalino.

liam) = intensidade no minimo da difragdo que representa o material amorfo.

4.4.3 Microscopia Optica

A Microscopia Optica foi utilizada para avaliar morfologicamente a fibra in
natura, tratada e hidrolisada, observando-se visualmente os efeitos dos tratamentos
quimicos. A analise foi feita em um microscopio 6ptico Zeiss Axiotech 25HD do
Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS, com o
método de luz refletida e registrado com uma céamera JVC TK-1270 acoplada ao
microscopio. Nas imagens com escala 500x500 microns foi utilizado uma lente de
magnificagdo de 50x (cinquenta vezes), ja para as imagens com escala 200x200
microns foi utilizado lente de magnificagdo de 100x (cem vezes). As medidas dos

didmetros das amostras foram realizadas através do software ImageJ.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PRE-TRATAMENTO QUIMICO DAS FIBRAS

Para remocao dos componentes amorfos e obtengcédo da celulose, realizou-
se um tratamento alcalino das fibras com uma solugdo de hidréxido de sdodio e
posteriormente dois processos de branqueamento, um com hidréxido de sddio e
peréxido de hidrogénio e outro com hipoclorito de sédio.

No tratamento alcalino ocorre a dissolugdo da hemicelulose e da lignina,
através da hidrolise de ésteres (LEAO, 2016). Para uma melhor remogao da lignina
que tem uma estrutura mais complexa que se quebra em fragmentos soluveis, torna-
se necessaria a realizagdo do branqueamento (BARNETO; VILA; ARIZA, 2011).

Na Figura 5, é possivel observar as diferentes coloragdes das fibras apos

cada etapa de pré-tratamento quimico.

Figura 5 - Fibras do bagaco (a) in natura (b) apos 1° pré-tratamento (T1) (c) apds 2° pré-tratamento
T2) e (d) apos 3° pré-tratamento (T3).
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Fonte: Autoria propria (2019).
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Apds o primeiro pré-tratamento, as fibras sofreram certo escurecimento,
devido ao ataque do hidroxido de sdédio sobre a lignina presente no material.
Segundo Nascimento et al. (2013) é possivel que esse escurecimento acontecga
devido a uma complexagdo do sodio com alguns anéis aromaticos da lignina,
alterando a ressonéancia desses anéis e consequentemente sua coloragéao.

No segundo pré-tratamento, as fibras ja se apresentaram mais branqueadas,
porém, ainda ndo com a coloragdo desejada. Dessa maneira, foi realizado um
terceiro pré-tratamento com hipoclorito de soédio para se obter um maior
branqueamento das fibras. A perda de massa em relagdo a massa inicial de fibras in
natura ap6s cada pré-tratamento foi de 48%, 61,86% e 66,14%, evidenciando-se a

perda gradual de componentes da fibra original em cada pré-tratamento.

5.2 OBTENGAO DE NANOCELULOSE

Apoés os pré-tratamentos as fibras foram submetidas a hidrolise acida em
trés condigbes, conforme apresentado na Tabela 3. A celulose microcristalina (MCC)
nao foi submetida aos pré-tratamentos, pelo fato de ja ser um material mais puro.

Segundo Taipina (2012), as fibras hidrolisadas devem passar por
centrifugagdes sucessivas até a obtengdo de uma suspensédo turva, indicando a
presenga de nanocristais suspensos. Depois de inumeras centrifugagbes nao se
observou muita turbidez, indicando que o rendimento do processo de hidrolise pode
ter sido menor do que o esperado.

Um fator que possivelmente influenciou no resultado foi a dificuldade de
transformar as fibras tratadas em particulas menores para realizar a hidrdlise acida,
pois houve uma aglomeragao das mesmas apds os pré-tratamentos. Desta forma, a
baixa tensdo de cisalhamento ocasionada pela agitagdo magnética pode ter sido
insuficiente para a separacdo de toda a celulose. Além disso, a centrifugagéo foi
realizada com uma rotagcdo abaixo do que a necessaria, pela limitacdo do
equipamento de centrifuga disponivel.

Na Figura 6 estdo apresentadas as imagens das suspensdes sendo

dialisadas apds cada processo de hidrélise e apds centrifugacéo.
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Figura 6 — Suspensdes sob didlise nas condicdes (a) hidrdlise a 25°C (b) hidrdlise a 40°C (c)hidrdlise a 55°C (d)
hidrélise da MCC a 55°C

Fonte: Autoria prépria (2019).

A partir da Figura 6 é possivel observar que com o aumento da temperatura,
as suspensodes obtidas a partir do bagago de cana ficaram mais escuras, podendo
isto estar relacionado a possiveis processos de degradagao da celulose, bem como
a presenga de lignina que pode nado ter sido totalmente removida nos pré-
tratamentos (VIEIRA, 2015).

A celulose microcristalina (BIOTEC — Reagentes analiticos) utilizada é de
origem industrial, apresentando-se como um po6 branco que ja passou por processos
de remocédo de outros componentes lignoceluldésicos, originando uma suspensao

clara apds a hidrolise.
5.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (DR-X)

As amostras de fibras in natura, pré-tratadas e hidrolisadas foram
submetidas a analise de DR-X para determinacgao do indice de cristalinidade.

A figura 7 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras de fibra in
natura e para cada um dos trés pré-tratamentos quimicos realizados antes da

hidrélise.
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Figura 7 — Curva DRX das fibras in natura e pré-tratadas
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Observa-se que os difratogramas apresentam picos bem definidos em 26
proximos de 16° e 22,5°, que s&o caracteristicos de celulose tipo | (DOS SANTOS,
2016). A celulose do tipo | é celulose em sua forma nativa, como € encontrada na
natureza (TAIPINA, 2012). Quando a celulose do tipo | sofre tratamento alcalino,
normalmente ocorre um rearranjo na estrutura interna da fibra, formando celulose do
tipo Il. Com essa nova formagao, algumas liga¢des intermoleculares de hidrogénio
nao sao formadas e as ligagdes entre as cadeias de celulose se tornam mais faceis
de serem quebradas (LENGOWSKI et al., 2013).

A partir dos difratogramas € possivel observar que ndo houve transformacao
da celulose do tipo | para o tipo Il, sendo provavelmente necessaria uma maior
concentracéo de hidroxido de sodio para a ocorréncia do mesmo. Segundo Borysiak
e Doczekalska (2005), a quantidade de celulose do tipo Il aumenta com o tempo de
mercerizagao e com o aumento da concentracado de hidroxido de sédio na solugao.

Utilizando a metodologia desenvolvida por Segal et al.(1959), determinou-se

os indices de cristalinidade, demonstrados na Tabela 4.

Tabela 4 — indice de cristalinidade das fibras in natura e pré-tratadas

Amostra Intensidade pico Intensidade halo Cristalinidade (%)
cristalino (u.a) amorfo (u.a)

In natura 1716 700 59,21
Pré-tratamento 1 1742 555 68,14
Pré-tratamento 2 2153 636 70,46
Pré-tratamento 3 2472 729 70,51

Fonte: Autoria prépria (2019).
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Avaliando os indices obtidos, nota-se que os pré-tratamentos aplicados nas
fibras do bagaco proporcionaram um aumento na cristalinidade do material. Este
aumento € mais evidenciado principalmente entre a fibra in natura e ap6s o primeiro
pré-tratamento, havendo uma menor variacao entre um pré-tratamento e outro.

A cristalinidade das fibras in natura ja é relativamente alta comparada a
valores encontrados na literatura para o bagaco de cana, Sofla et al. (2016) e Kumar
et al. (2014) encontraram valores de 45% e 35,6%, respectivamente.

O aumento da cristalinidade ocorre devido a remogao parcial de
componentes amorfos das fibras, como a hemicelulose e a lignina, resultando em
um maior percentual de celulose nas fibras apds os processos de tratamento (DE
LIMA, 2016). Segundo Teodoro et al. (2011), pouca lignina € removida entre dois
pré-tratamentos seguidos quando o aumento do indice de cristalinidade ndo é
significativo.

Em relacdo as amostras obtidas apds a hidrolise, os difratogramas
representados pela Figura 8 se mostraram semelhantes quanto aos picos cristalinos
e vales amorfos em relagao as fibras in natura e pré-tratadas, mostrando que nao
houve transformacao da celulose | durante o processo de hidrdlise acida.

A Tabela 5 apresenta os indices de cristalinidade obtidos para as fibras do

bagaco e da celulose microcristalina (BIOTEC- Reagentes Analiticos) hidrolisadas.

Figura 8 — Curva DRX das fibras e da MCC hidrolisada
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Fonte: Autoria prépria (2019).
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Tabela 5 — indice de cristalinidade das fibras e da MCC hidrolisadas

Amostra Intensidade pico Intensidade halo Cristalinidade (%)
cristalino (u.a) amorfo (u.a)
Fibras hidrolisadas - 25°C 2352 520 77,89
Fibras hidrolisadas - 40°C 1779 441 75,21
Fibras hidrolisadas - 55°C 1746 450 74,23
MCC hidrolisada - 55°C 3243 531 83,63

Fonte: Autoria prépria (2019).

Evidenciou-se um aumento do indice de cristalinidade das fibras hidrolisadas
em relagao as fibras in natura e tratadas. Através da hidrélise acida, ocorre a
diminuicdo das regides amorfas entre as microfibrilas, e os segmentos cristalinos
continuam intactos, devido a cinética da hidrdlise da regido amorfa ser mais rapida
do que a regiao cristalina, por ter maior permeabilidade (FAVERO, 2014).

Entretanto, com o aumento da temperatura de hidrolise houve uma redugao
da cristalinidade das fibras, pois além da remocgao da regido amorfa, pode ter
ocorrido também a destruicdo de parte da regido cristalina da celulose devido as
condi¢cdes mais severas aplicadas (TEIXEIRA et al., 2011).

O indice de cristalinidade da celulose microcristalina (MCC) (BIOTEC
Reagentes Analiticos) hidrolisada apresentou melhores resultados, por ser um
material que ja possui um elevado teor de celulose, apresentando agregados de
cristais fortemente ligados por ligagoées de hidrogénio (DOS SANTOS, 2016).

Os valores obtidos estdo dentro da faixa encontrada na literatura, podendo
variar de acordo com as condigbes de hidrélise aplicadas. Vestena et al. (2009),
estudando a hidrélise do bagac¢o de cana de agucar com 60% (m/m) de H,SO4 a 55
°C por 75 minutos, obteve um indice de cristalinidade de 60%. Sofla et al. (2016) e
Kumar et al. (2014) realizaram a hidrdlise do bagago de cana com 64% (m/m) de
H,SO4, a 45 °C por 60 minutos e obtiveram um indice de 73% e 72,5%,

respectivamente.

5.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada para comparagdo do
comportamento das fibras quando expostas a variacdes de temperatura. As curvas
termogravimétricas das fibras do bagaco in natura e apds cada pré-tratamento

quimico anterior a hidrélise estdo apresentadas nos graficos das Figuras 9 e 10.
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Figura 9 - Curvas TGA das fibras in natura e pré-tratadas
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Figura 10 — Curvas DTG das fibras in natura e pré- tratadas
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Analisando as curvas termogravimétricas € possivel observar a existéncia de
diferentes estagios de degradagao das fibras. O primeiro estagio € encontrado entre
30°C e 130°C, representando uma perda inicial de massa referente a evaporagao de
agua e de extrativos de baixa massa molar. Um segundo estagio € evidenciado

somente na fibra in natura, pela presenga de um ombro no maior pico com uma
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temperatura de degradagdo maxima em 331°C, que ocorre devido a degradacgdo da
hemicelulose e quebra de ligacbes glicosidicas da celulose (VIEIRA, 2015). A
remogao da hemicelulose nos tratamentos mostrou-se eficiente devido a auséncia
deste pico nos termogramas das fibras tratadas.

Os principais eventos térmicos relacionados a temperatura de degradagao e
perda de massa para as fibras in natura e apdés cada pré-tratamento estdo

expressos na Tabela 6.

Tabela 6 — Perdas de massa e temperatura de degradacao para as fibras in natura e pré-tratadas

Amostra Picos de T: (°C) Tmax(°C) T:(°C) Perdade Residuoa
degradagio massa 800 °C(%)
(%)
In natura 1° 226 331 342 31 7
2° 342 370 410 43
1° Tratamento (T1) 1° 218 341 399 67 15
2° Tratamento (T2) 1° 213 349 405 69 16
3° Tratamento (T3) 1° 215 345 403 68 17

Fonte: Autoria prépria (2019).
Legenda: T,— Temperatura inicial; Trax - Temperatura maxima; T; — Temperatura final.

Esse estagio de maior perda de massa € atribuido a celulose, onde esta
fracdo € degradada devido a despolimerizagdo das cadeias celuldsicas, a
desidratacdo e a decomposicdo das unidades glicosidicas (SIMPLICIO, 2017). E
possivel observar pelos termogramas e pela Tabela 6 que a fibra in natura possui
maiores temperaturas de degradacao em relacao as fibras tratadas, podendo isso
estar atribuido a presengca de maiores quantidades de lignina, que apresenta
elevada resisténcia a degradacédo devido a estabilidade dos grupos aromaticos
presentes em sua molécula (DOS SANTOS, 2016).

A degradacgao do bagago sem tratamento inicia em 226 °C e atinge a taxa de
maxima degradagdo em 370 °C, enquanto que a celulose provida do primeiro
tratamento, por exemplo, tem seu inicio a 218 °C e com taxa de degragdo maxima a
341 °C. Essa redugao da resisténcia a temperatura do material evidencia uma certa
remocao parcial de lignina, ndo apresentando mudangas muito significativas entre os
tratamentos.

A decomposicdo da lignina abrange uma grande faixa de temperatura,
iniciando abaixo de 200 °C e podendo seguir até acima de 700 °C (ROSA et al.,
2010). Acima de 400 °C as degradagdes s&do majoritariamente atribuidas a
decomposi¢cdo de componentes amorfos e dos monémeros de D-glucopiranose em

radicais livres, gerando cinzas residuais (KALITA et al., 2015).
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As curvas referentes as fibras e a MCC apds a hidrolise estdo apresentadas

nos graficos da Figura 11.

Figura 11 — Curvas TGA e DTG das fibras hidrolisadas a 25°C (M1), 40 °C (M2), 55°C (M3) e da
MCC a 55°C (M4)
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Os principais eventos térmicos relacionados a temperatura de degradagao e
perda de massa para as fibras e para a MCC apds hidrélise estdao expressos na

Tabela 7.

Tabela 7 — Perdas de massa e temperaturas de degradagao para as fibras e MCC hidrolisadas

Amostra Picos de T: (°C) Tmax(°C) T«{°C) Perda de Residuo a
degradacéo massa (%) 800 °C (%)
M1 1° 204 296 422 74% 4
M2 1° 145 279 343 54% 14
2° 343 344 450 16%
M3 1° 115 226 291 37% 19
2° 291 369 480 28%
M4 1° 120 230 312 39% 23
2° 312 380 510 25%

Fonte: Autoria prépria (2019).
Legenda: T,— Temperatura inicial; Tys - Temperatura maxima; T; — Temperatura final.

Assim como para as fibras pré-tratadas, €& possivel observar nos

termogramas um estagio inicial de perda de massa relacionada a evaporacdo de
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4gua e de compostos de baixo peso molecular. E interessante notar que as
temperaturas iniciais de degradacgao das fibras hidrolisadas sdo menores que os das
fibras tratadas, e o aumento da temperatura de hidrélise também ocasionou uma
reducao das temperaturas iniciais de degradagéo.

Essa reducao das temperaturas de degradacao € causada pela presenca de
grupamentos sulfatos na superficie dos cristais de celulose. Os sulfatos substituem
grupos hidroxilas e causam a diminuicdo da energia de ativacdo de degradacao das
cadeiais de celulose (SILVA, 2016). Com o aumento da temperatura de hidrdlise
presenciou-se uma maior sulfonagao dos cristais, porém isto também contribuiu para
a degradagao da celulose por reagdes de desidratagdo e causando danos a
estrutura cristalina da celulose, como foi evidenciado nas analises do indice de
cristalinidade (TEIXEIRA et al., 2011).

A presenca de diferentes estagios de degradacado da celulose observados
ocorre pela diferenga da quantidade de sulfatos em sua superficie. Ombros discretos
sdo observados antes do pico principal de decomposi¢gdo nos termogramas das
fibras e da MCC a 55 °C, sugerindo a existéncia de grupos sulfatos incorporados no
interior das cadeias celulésicas e ndo apenas em sua superficie (TEODORO et al.,
2011). Para as fibras hidrolisadas a 40°C (M2) percebe-se o surgimento de um
ombro mais acentuado em 344 °C, e tanto para as fibras como para a MCC
hidrolisadas a 55 °C ocorre a formagéo de outro pico de degradagdo. Estes estdo
relacionados a quebra de ligagbes das moléculas de celulose mais internas, que
tiveram menos contato com o acido sulfurico e portanto possuindo uma maior
estabilidade térmica (DOS SANTOS, 2016).

Com o aumento de temperatura de hidrélise também se percebe um aumento
da quantidade de residuo apds o aquecimento até 800 °C. Isto acontece pela
presenca de particulas com um numero maior de extremidades livres das cadeias
dos cristais de celulose que se decompdem em temperaturas menores, e pela
despolimerizagcdo e decomposicao facilitada pelo acido sulfurico que geram mais
residuos (KUMAR et al., 2014).

5.5 MICROSCOPIA OPTICA

A morfologia das fibras in natura, pré-tratadas, e hidrolisadas foram

analisadas pela obtencdo de imagens através da técnica de microscopia optica. A
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Figura 12 apresenta micrografias da fibra in natura e dos produtos obtidos apés cada

pré-tratamento quimico.

Figura 12 — Microscopia 6ptica das fibras do bagaco (A) in natura, (B) apés 1° pré-tratamento (T1),
(C) apods 2° pré-tratamento (T2) e (D) apds 3° pré-tratamento (T3)
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Fonte: Autoria prépria (2019).

As fibras in natura apresentam em sua superficie rugosidades, pois estao
cobertas por camadas de ceras, pectinas, extrativos e por constituintes amorfos,
como a lignina e a hemicelulose (LEAO, 2016).

O primeiro pré-tratamento realizado foi o alcalino, onde os ions sddio
interagem com a lignina e com a hemicelulose e reduzem a intensidade de suas
interagbes de hidrogénio, aumentando a solubilidade destes componentes e
facilitando a sua remogdo em meio aquoso (TAIPINA, 2012). E possivel observar na
Figura 12B a remogao de uma parte destes componentes, originando uma superficie
mais exposta em comparagdo com as fibras in natura, como ja observado nos
difratogramas devido ao aumento do indice de cristalinidade.

A desfibrilagdo é o desmembramento do feixe de fibras em fibras
individualizadas pela remocgédo de constituintes amorfos, sendo esse processo

intensificado no branqueamento pela remocéao de lignina (BENINI, 2015). No terceiro
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pré-tratamento é possivel observar mais nitidamente este processo de desfibrilagao,
porém nao em todos os feixes de fibras, indicando a presencga de lignina residual.

A remogao da regiao amorfa e a desfibrilagao sdo importantes para se obter
uma maior eficiéncia no processo de isolamento de cristais de celulose, pois permite
que a superficie das fibras se torne mais limpa e suscetivel a hidrdlise acida (ROSA
et al., 2010).

A figura 13 apresenta micrografias dos cristais de celulose obtidos apos a

hidrélise acida com acido sulfurico.

Figura 13 - Microscopia dptica das fibras hidrolisadas (A) 25°C, (B) 40°C, (C) 55°C e MCC (D) 55°C

—— micnemEinr

2.

Ml i N

Fonte: (Autoria prépria, 2019).

As imagens de micrografia apresentaram a formacgéo de cristais alongados,
semelhantes a hastes ou bastdes, evidenciando-se a formacdo de celulose
cristalina. A alta aglomeragao das fibras antes da hidrdlise dificultou o ataque do
acido, reduzindo o rendimento do processo na obtengdo de nanocristais e obtendo-
se também particulas micrométricas. A determinacdo das dimensdes exatas dos
cristais obtidos se torna complicada, pois a aglomeracao destes dificulta a avaliagéo

de seus diametros e comprimentos.
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Celuloses obtidas de fontes diferentes e em distintas condigdes de hidrdlise
podem apresentar diferentes caracteristicas, como tamanho e agregacido das
particulas (HAAFIZ et al., 2013). Nota-se uma aglomeragdo muito maior das
particulas obtidas a partir da hidrélise da MCC (Figura 13D) do que as obtidas a
partir da hidrélise do bagago de cana, dificultando a visualizagao dos cristais. Haafiz
et al. (2013) obteve celulose microcristalina com aglomeragao semelhante a partir da
biomassa residual de 6leo de palma, com fibrilas de forma irregular e superficie
rugosa devido a alta agregagéao dos cristais.

Essa tendéncia dos cristais se aglomerarem é devido as ligagbes de
hidrogénio intermoleculares e uma forte interacdo hidrofilica entre as cadeias
celulésicas (KUMAR et al., 2014). Outro motivo que leva a aglomeragéo dos cristais
€ a falta de cargas negativas na superficie das mesmas, que s&o responsaveis pela
repulséo eletrostatica (DOS SANTOS, 2016).
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6 CONCLUSOES

A producédo de nanocristais de celulose por hidrolise acida exige o estudo de
diferentes parametros para sua obtencao. Alteracdes nos pré-tratamentos aplicados,
concentracao de acido, tempo, temperatura, fonte de celulose utilizada, entre outros
fatores alteram significativamente a eficiéncia da hidrolise.

O aumento da temperatura de hidrolise proporcionou um escurecimento dos
cristais obtidos, causado por reagdes de degradacado da celulose, reduzindo assim
seu indice de cristalinidade. Esse aumento de temperatura também ocasionou uma
maior sulfonacdo dos cristais, porém isto reduziu consideravelmente sua
estabilidade térmica pela redug¢ao da temperatura de degradacao da celulose.

A hidrolise de bagago de cana-de-agucar com acido sulfurico 60% (m/m) por
75 minutos a 25°C, 40°C e 55°C mostrou-se eficiente para a obtencéo de cristais de
celulose neste trabalho, porém a alta aglomeragcdo das fibras dificultou a
determinacao de suas dimensoes.

Para se obter um maior rendimento em nanocristais, algumas remediagdes
poderiam ser aplicadas em futuras tentativas, como a realizagao de diferentes pré-
tratamentos quimicos antes da hidrélise para aumentar a remog¢ao de constituintes
amorfos das fibras, que ndo se mostrou muito expressiva entre um tratamento e
outro. Associar tratamentos mecanicos com a hidrolise também se tornaria
interessante para aumentar a separagéo das fibras aglomeradas e facilitar o ataque

do acido, bem como um maior tempo de hidrdlise.
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