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RESUMO

Este trabalho estudou a obtencdo de nanocristais de celulose (CNCs) a partir da fibra de
bambu como abordagem alternativa ao uso da madeira. A fibra de bambu foi submetida a um
tratamento alcalino, processo de branqueamento e hidrolise &cida com acido sulfarico (H2SO4)
para um isolamento eficiente dos CNCs adquiridos e posteriormente diferentes caracterizagoes
foram realizadas utilizando varias técnicas avancadas. Os CNCs resultantes foram
caracterizados por difracdo de raios-X (DRX) e anélise termogravimétrica (TGA). O padrao
de DRX mostrou um indice de cristalinidade de 72,24 %, indicando uma melhora na
cristalinidade do material ap6s os tratamentos quimicos. A analise de TGA revelou que a
estabilidade térmica dos CNCs foi inferior a da celulose. Além disso, 0s nanocristais de
celulose obtidos tém grande potencial como agentes de refor¢co para a fabricacdo de
nanocompositos poliméricos.
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INTRODUCAO

O crescente interesse por materiais ecologicamente corretos tem motivado pesquisas
académicas e industriais no desenvolvimento e uso de biopolimeros para aplicacbes em que
tradicionalmente sdo utilizados polimeros sintéticos ou cargas minerais. Dentro deste contexto,
a celulose extraida dos recursos naturais pode servir a esse proposito. Fibras de celulose sdo 0s
biopolimeros mais abundantes entre todas as fibras naturais da Terra. Atualmente, devido a
celulose apresentar uma estrutura hierarquica que permite produzir celulose em dimensdes
micrométricas ou nanometricas, ou combinacdo de ambos, provou ser benéfico no campo da
nanotecnologia®™?. Além disso, a celulose pode ser facilmente obtida a partir de recursos
florestais de madeira, celulose ndo-lenhosa (canhamo, bambu, juta, linho, rami, algodao e
kenaf) e residuos agricolas (casca de risco, bagaco de cana e sabugo de milho). Entre todos
estes, o bambu atraiu atragdo mundial devido a sua rapida taxa de crescimento e
disponibilidade. Suas fibras possuem excelentes propriedades mecénicas, como elevada
resisténcia a tracdo e elevada rigidez. E composto por celulose, hemicelulose e lignina,
contribuindo com a maior parte, mais de 95% da massa total do bambu. Possui também
porcentagens mais altas de celulose, cerca de 73,83%. A concentragdo relativamente alta de
celulose o tornou um candidato potencial para a obtencio de nanoparticulas de celulose®34),



Os CNCs sdo nanoparticulas semelhantes a bastonetes alongados com diametro de 10-50 nm e
comprimento de 100-1000 nm. Caracteristicas inerentemente atraentes como
biocompatibilidade, baixa densidade, elevada razéo de aspecto e alta capacidade de reforco,
tornam essas nanoparticulas mais interessantes e atraentes para pesquisadores, engenheiros de
produto e cientistas. A conversao da celulose em nanoparticulas de celulose pode ser realizada

por meio de tratamentos quimicos, mecanicos e bioldgicos®. Entre os varios métodos para
preparar nanoestruturas de celulose, a hidrélise € a mais conhecida e amplamente utilizada. Este
processo quebra as cadeias desordenadas e amorfas da celulose, liberando cristais simples. Este
evento é apoiado pelo fato de que as regides cristalinas sdo insoliveis em especial sob as
condigdes em que sdo empregados. Sabe-se que a morfologia e as propriedades dos CNCs
influenciam seu desempenho como agente de reforco. Sabe-se também que a morfologia e as
propriedades do CNC dependem da fonte da celulose original. Portanto, o desempenho de o
CNC como particulas de reforco é dependente da fonte da celulose original*®. Assim, este
trabalho teve como objetivo o isolamento de nanocristais de celulose utilizando o método de
hidrolise acida. O material obtido foi caracterizado por difracdo de raios-x (DRX) e anélise
termogravimétrica. As fibras de bambu foram escolhidas como matéria-prima para a obtencéo
dos CNCs devido a sua durabilidade, estabilidade e tenacidade.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

A matéria-prima para a obtencdo da fibra de bambu foi coletada de um bambuzal
localizado no interior de Morro Redondo/RS. O hidréxido de sddio (NaOH) e o acido sulfurico
foram adquiridos pela a Dinamica Quimica Contemporanea LTDA, Brasil. O hipoclorito de
sodio empregado foi de origem comercial da marca girando sol. Agua destilada foi utilizada em
todos 0s experimentos.

Obtencéo da celulose a partir do bambu

Primeiramente, o bambu foi coletado, cortado, seco em estufa a 50°C, posteriormente
moido num moinho de facas e em seguida utilizou-se uma peneira de mesh 28 para controle da
granulometria. A obtencdo das fibras de celulose a partir do bambu foi baseada nas
metodologias descritas por Qian, S; Zhang, H; Sheng, K (2016)® e Wijaya, C. J. et al. (2019)®"
com algumas modificacdes. A celulose foi obtida através das seguintes etapas: tratamento
alcalino e branqueamento. Para o tratamento alcalino, particulas em forma de pé foram
colocadas em uma solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) a 10% (p/v), a 80°C durante 1 h. No
término da reacdo, o material sélido foi filtrado e lavado varias vezes com agua destilada até se
atingir o pH neutro. Ap6s tratamento alcalino, o processo de branqueamento foi realizado com
adicdo da celulose tratada em uma solucdo de 20% (p/v) hipoclorito de sodio (NaClO). A
mistura foi filtrada usando excesso de dgua destilada, até a neutralizacdo do pH. Em seguida, a
celulose foi seca em estufa durante 24 horas a 50°C.

Preparacdo dos CNCs

Apds os tratamentos quimicos realizados para obtencdo da celulose, a mesma foi
submetida a hidrolise &cida para obtengdo dos CNCs. O processo de hidroélise &cida foi realizado
usando uma concentracdo de HzSOs (35% em massa) a 45°C por 1 h. A relagdo de
volume/massa de bambu e H2SO;4 foi de 1: 20 (1g de celulose para 20 ml de H2SOs4). Apds a



concluséo do processo de hidrolise, um excesso de agua destilada a frio foi adicionada a mistura
para parar o processo de hidrdlise. O excesso de H2SO4 foi removido por centrifugacéo (3600
rpm por 10 min) utilizando uma centrifuga. O sobrenadante foi descartado e o precipitado
novamente lavado com &gua destilada e centrifugado. O material foi dializado com &gua
destilada por alguns dias até atingir o pH neutro (membrana de celulose regenerada).
Posteriormente, os CNCs foram liofilizados para caracteriza-los®.

Caracterizacédo
Difracdo de Raios-X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas utilizando um difratbmetro D8 Advance Bruker,
com comprimento de onda (A= 1,541 A), operando a 40 KV e 40 mA. A varredura foi realizada
na faixa de 20 entre 10 e 50°, a uma taxa de 1°/min. Com os difratogramas obtidos foi possivel
determinar o indice de cristalinidade da celulose e da nanocelulose de acordo com a Equacao
1, segundo a metodologia proposta por Segal et al. (1959)®):

[(002) — I(am)
I. = I(Tz)am *100% Eq.(1)
onde: looz2 é o valor de intensidade do pico proximo a 260 =22°, o que representa a cristalinidade
do material enquanto lam € a intensidade do halo de difracdo que representa o material amorfo
em 20 ~ 18°®),

Andlise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das amostras foi medida através de ensaios de andlise
termogravimétrica (TGA), realizados em um equipamento da TA Instruments, modelo Q50, a
uma taxa de 20°C/min, a partir de 30°C até 800°C, em atmosfera de N2.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de Raios-X (DRX)

As informac0es estruturais da fibra de bambu e das demais amostras estudadas foram
obtidas a partir de analises de DRX (Figura 1) e Tabela 1. Foi determinado também o indice de
cristalinidade utilizando a equagéo 1.
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Figura 1: Difracdo de raios-X da fibra in natura de bambu, tratamento alcalino, celulose e CNCs.

O indice de cristalinidade encontrado para a fibra de bambu foi de 47,96%, ja para 0s
CNCs o resultado obtido foi de 72,24%. Assim, os resultados indicam que houve uma melhora
de aproximadamente 20% da cristalinidade dos CNCs em relacéo a fibra de bambu, o que indica
que houve remog&o dos componentes amorfos lignina e hemicelulose®).

Analisando a Figura 1 é possivel observar a presenca de trés picos nas amostras estudadas,
em torno de aproximadamente 15,94°, 22,30° e 34,56°, que correspondem aos planos
cristalograficos de (110), (200) e (004), respectivamente@®V), De acordo com a literatura, esses
planos cristalograficos revelam o tipo estrutural de amostras CNCs como celulose IB129), O
CNC mostrou um padrdo de difracdo a 22,30 °, devido a etapa de hidrolise acida, resultando na
alteracdo da ordem cristalina no plano (200), o que induz a clivagem hidrolitica das ligacdes
glicosidicas, liberando cristalitos individuais®3?,

Anédlise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 2(a) e (b) mostra os termogramas que representam as curvas de TGA e da
derivada da variacdo de massa (DTG), respectivamente, para fibra de bambu in natura,
tratamento alcalino, celulose e nanocelulose (CNC).
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Figura 2(a) - Curvas de TGA da fibra in natura de bambu, tratamento alcalino, celulose, CNCs e (b)
DTG.
Através da Figura 2 é possivel observar que os eventos de perda de massa ocorrem em
trés regides, incluindo a regido I: 20 — 180 °C, regido II: 180 — 360 °C, regido III: 360 — 760
°C. Na primeira regido, verifica-se uma perda de massa ndo acentuada para todas as amostras



na faixa de temperatura de 45 a 180 °C, a qual pode ser atribuida a perda de umidade absorvida
ou dos residuos resultantes dos processos de isolamento da nanocelulose™®. Nesta fase, 0
percentual de perda de massa para ambas as amostras ¢ inferior a 5%1%). A regido 1l da perda
de massa pode ser identificada entre 230 - 342°C, que é atribuido a degradacdo da hemicelulose,
lignina e a-celulose. Para esta faixa de temperatura, houve uma perda de 80% do peso da
amostra. Este fendbmeno pode estar relacionado a despolimerizacdo das cadeias de celulose,
desidratacédo, descarboxilacdo e decomposicao de unidades de glicosilcelulose. Apds a remogao
da hemicelulose pelos pré-tratamentos quimicos ha reducdo da perda massa com o tratamento
térmico™®. No caso da fibra de bambu, a regido de decomposicdo para hemicelulose, celulose
e lignina foram 200 — 380 °C, 250 — 380 °C e 180 — 800 °C, respectivamente. Entdo, com o
aumento da temperatura, a celulose desidratou-se e despolimerizou-se intensamente,
competindo para formar CO, CO2, H20 e carvio™,

A regido Il da perda de massa pode ser atribuida principalmente a degradacdo do
material devido a decomposicao de a- ou L- celulose (360 - 456°C), porém a perda da massa
resultante da decomposicao da lignina pode ocorrer ao longo de uma ampla faixa de temperatura
(200 - 800°C) devido a alta estabilidade dos grupos fenil que coincide com a degradacdo da
lignina e da cera que deixa cinzas como residuo, gerando produtos de baixo peso molecular®,

As curvas de DTG mostram que todas as amostras tém um Gnico evento de perda de
massa, que esta de acordo com o trabalho realizado por Seta®” e seus colegas de trabalho®?.

CONCLUSOES

E possivel concluir que os nanocristais podem ser produzidos com sucesso a partir da
fibra de bambu. Os resultados de DRX mostrou que 0os CNCs apresentaram cristalinidade
substancialmente maior em comparacdo com as demais etapas de tratamentos quimicos. A
analise de TGA revelou que a estabilidade térmica dos CNCs é inferior a da celulose.
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OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF CELLULOSE NANOCRYSTALS
DERIVED FROM BAMBOO FIBER

ABSTRACT

This work studied the production of cellulose nanocrystals (CNCs) from bamboo fiber as an
alternative approach to the use of wood. The bamboo fiber was subjected to an alkaline
treatment, bleaching process and acid hydrolysis with sulfuric acid (H2SO4) for an efficient
isolation of the acquired CNCs and later different characterizations were carried out using
various advanced techniques. The resulting CNCs were characterized by X-ray diffraction
(XRD), thermogravimetric analysis (TGA). The XRD pattern showed a crystallinity index of
72.24% indicating an improvement after chemical treatments. Furthermore, TGA analysis
revealed that the thermal stability of CNCs was lower than that of cellulose. In addition, the
cellulose nanocrystals obtained have great potential as reinforcing agents for the fabrication
of nanocomposites.

Keywords: bamboo fiber, cellulose nanocrystals, chemical treatment.



