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RESUMO

A celulose € um polissacarideo linear de alto peso molecular, abundante e cuja estrutura
é organizada em fibrilas, h4 uma forte tendéncia na celulose de se formar cristais
insolGveis em &gua e na maioria dos solventes organicos. Nanocristais de celulose,
comumente referidos como nanowhiskers ou nanocelulose, podem ser obtidos de varias
fontes. O interesse por nanowhiskers de celulose provenientes de fontes renovaveis tem
crescido principalmente por causa das caracteristicas mecénicas excepcionais desses
materiais, bem como os beneficios ambientais, disponibilidade de biopolimeros, sua
abundancia na natureza e o baixo custo. No Brasil, o coco verde é a maior fonte de
fibras vegetais ricas em celulose. As cascas de coco verde sdo residuos da agricultura
com alto potencial de aproveitamento, mas, infelizmente, com poucas acdes
implementadas no Brasil. Sua elevada disponibilidade, somada a necessidade de uma
fonte renovével, abre uma grande oportunidade para avancos tecnoldgicos que ndo sé
agreguem valor para a agroindulstria, mas, a0 mesmo tempo, atuem na diminui¢do dos
impactos ambientais.

1. INTRODUCAO

Novos materiais estdo sendo desenvolvidos voltados para a diminui¢cdo dos problemas
ambientais. Juntamente com o avango da tecnologia, 0s cientistas estdo sendo
incentivados ao desenvolvimento de novos compositos como carga de reforgo. Uma
opcdo promissora seria a utilizacdo das fibras naturais, que além de serem de fontes
renovaveis, apresentarem menor custo do que as fibras sintéticas (ISHIZAKI et al.,
2006).

Das fibras naturais se obtém a celulose, um biopolimero natural de maior abundancia na
natureza, portanto renovavel e biodegraddvel, podendo ser adicionada a outros
compostos a fim de aumentar sua biodegradabilidade. Esse material vem sendo alvo de
indmeras pesquisas em prol do desenvolvimento de materiais totalmente
biodegradaveis, visando assim a substituicdo de materiais sintéticos (MACHADO et al.,
2012).

As fibras lignocelul6sicas naturais de origem vegetal sdo produzidas em praticamente

por todo o pais. Algumas fibras estdo dispostas espontaneamente na natureza, outras sao
oriundas de atividades agricolas e as demais séo residuos gerados, principalmente pela

476
IV \WWorkshop de Pesqquisa

Tecnologia e Inovacao PTI



agroindustria. Dentro desse contexto, ttém-se a casca de coco verde como uma
importante fonte para obteng&o dessas fibras naturais.

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de coco verde (SOUZA, 2007). Por ser
um pais tropical, o consumo crescente da dgua de coco (menos de 25% do fruto) gera
uma grande quantidade de biomassa que é descartada (NASCIMENTO et al., 2013)
trazendo como consequéncia uma grande produgéo de residuo solido formada pela suas
cascas fibrosas. Assim, a casca do coco verde torna-se um material promissor na
contribuigdo para a diminuicdo do lixo sélido, além do baixo custo desta matéria prima
(ISHIZAKI et al., 2006).

Machado et al. (2012), em seus estudos, incorporaram, aos filmes de amido,
nanoparticulas obtidas da celulose de fibras naturais. As nanoceluloses s&o a parte
cristalina celulésica, com elevada rigidez, alta cristalinidade e em escala manométrica,
comumente referida como nanowhiskers ou nanocristais.

A celulose é um polissacarideo de alto peso molecular composta pela unido de duas
moléculas de glicose através de ligagdes PB-1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva,
conhecida como celobiose, tem uma estrutura linear ou fibrosa na qual contém seis
grupos hidroxila que estabelecem interagdes do tipo ligagcGes de hidrogénio intra e
intermolecular (SILVA et al., 2009). Devido a essas liga¢des de hidrogénio ha uma
forte tendéncia de a celulose formar cristais que a tornam completamente insoltvel em
agua e na maioria dos solventes organicos. As zonas cristalinas se alternam com zonas
amorfas (SONESSO, 2011)

Sao obtidos através do processo de hidrdlise acida, onde a sua parte amorfa é dissolvida,
restando apenas a cristalina. As nanoparticulas de celulose em suspensdo podem ser
separadas por processos de concentragdo por didlise e centrifugagdo, possibilitando a
incorporagdo como material de reforco em matrizes poliméricas conferindo a essa
material melhor propriedade mecénica, de barreira, térmica, dptica e dielétrica. Quando
essas nanoparticulas sdo incorporadas em matrizes também de fontes renovaveis, como
0 amido, originam-se nanobiocompdsitos totalmente biodegradaveis. (SONESSO, 2011;
MACHADO et al., 2012).

A Figura 1 mostra o produto da hidrolise seletiva, que consiste na destrui¢do das regides
amorfas ao redor e entre as microfibrilas de celulose, enquanto os segmentos cristalinos

continuam intactos (SAMIR et al, 2005), resultando assim na formag&o dos cristais de
nanocelulose.
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Nanocristais de Celulose
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Figura 1- Obtencéo de nanocristais a partir da hidrolise seletiva (Fonte: Silva et al.,
2009)
Dentro desse contexto, o objetivo deste trabalho e obter por hidrdlise &cida nanocristais
de celulose a partir da fibra de coco verde, bem como, realizar a caracterizacdo dos
mesmos através de andlises de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e anélises
de birrefringéncia.

2. METODOLOGIA
Extracgéo da celulose da fibra de coco

A metodologia para extragdo da polpa de celulose foi adaptada da literatura, utilizando
como referéncia os trabalhos realizados por Rosa et al. (2010) e Samir et al. (2005). As
fibras de coco foram secas em estufa e trituradas em liquidificador para obtencéo de um
fino particulado. Em seguida foram lavadas (30 gramas) com solugdo de NaOH 2%
(1.200 ml), durante 4 horas sob agitagdo constante a uma temperatura de 80°C. O
processo foi repetido 4 vezes para a remocdo total dos agentes soliveis em agua. A
solugdo resultante foi lavada com agua para a obtencdo da polpa. O processo de
lavagem foi repetido por quatro vezes para a remogdo completa dos agentes solUveis em
agua.

Apos a lavagem das fibras, realizou-se o processo de deslignificacdo da polpa, por meio
do processo de branqueamento utilizando uma mistura de hipoclorito de sodio 1,7%
(300 ml) e solugdo tampdo (300 ml). A solucdo resultante foi colocada sob agitagdo
constante numa temperatura de 80°C por 6 horas, filtrada e seca em estufa, obtendo-se
assim a polpa de celulose. Em seguida a celulose obtida foi pulverizada em moinho
Cadense Ltda, Brasil.

Preparacao dos nanocristais de celulose da fibra de coco

Os nanocristais de celulose foram preparados por hidrolise acida utilizando H,SO,4 64%.
Um total de 12 ml/g de polpa de celulose foi submetido a agitacdo constante durante um
periodo de 5 minutos, numa temperatura de 50°C. Ap6s o tratamento de hidrdlise acida,
as amostras foram filtradas, avolumadas e centrifugadas durante 10 minutos a 4400 rpm
numa temperatura de 10°C, para separar os cristais da solugéo por centrifugacdo. Este
procedimento foi repetido até ndo apresentar mais sobrenadante (uma média de 8 a 10
vezes). Em seguida as suspensdes foram submetidas a dialise, até atingir o pH entre 7.
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Apos atingir o pH desejado, as amostras foram colocadas em banho de ultra-som por 20
minutos. A metodologia utilizada foi adaptada da literatura utilizando como referéncia o
trabalho de ROSA et al. (2010).

Caracterizagao da fibra de coco e solugdo de nanocelulose

Composicdo quimica da fibra de coco

A caracterizagdo dos principais componentes da fibra da casca do coco verde (lignina,
hemicelulose e celulose) foi determinada utilizando um Analisador de Fibras da
ANKOM A200. Foram realizadas as anélises de Fibra em Detergente Neutro (FDN) que
determina como residuo predominantemente a lignina, celulose e, hemicelulose, apés a
digestdo em solugéo detergente, Fibra em Detergente Acido (FDA) que determina como
residuo predominantemente a lignina e celulose e 0 método de determinacédo de Lignina.
As lavagens com as solugGes foram realizadas dentro do equipamento que mantinha a
solucéo a uma temperatura de 100°C, enquanto agitava para garantir um fluxo uniforme
da solucdo quimica através das amostras. Para a realizagdo dos métodos FDN e FDA,
pesaram-se as amostras (aproximadamente 0,55g) e as bolsas de filtro utilizadas para
armazenar as amostras devidamente rotuladas, e em seguida as mesmas foram seladas.
Foi incluida uma bolsa vazia no procedimento para a determinacdo do branco de
correcdo do peso da bolsa. A determinacdo de FDN e FDA foram baseados na
metodologia de VAN SOEST et al. (1991), e lignina utilizando-se acido sulflrico 72%
conforme GOERING e VAN SOEST (1970).

Birrefringéncia das suspensdes de nanocelulose

Para a determinacéo da birrefringéncia nas suspensdes de nanocelulose em &gua, foram
utilizados dois filmes de polarizadores cruzados. Os filmes polarizadores foram
ajustados de maneira a ficarem perpendiculares entre si, onde foi incidida uma luz direta
sobre um deles, e a amostra foi interpolada entre os dois filmes (VAN-DER-BERG et
al., 2007).

Microscopia eletronica de transmisséo (TEM)

A solugdo de nanocelulose de coco foi analisada por microscopia eletronica de
transmissdo (MET) a fim de determinar o comprimento das fibras (L), largura (D),
relacéo de aspecto (L/D) e indicar o estado de agregacgdo dos cristais. As visualizagbes
foram determinadas utilizando a coloracdo com Uranila a 2% e com acido
fosfotlngstico (PTA). As solucBes de nanocelulose foram misturadas em volumes
iguais com acetato de uranila aquosa a 2% (UA) e com PTA. Em seguida, 10 pL de
cada mistura (UA-nanocelulose e PTA-nanocelulose) foram dispensadas em grades de
cobre 400 mesh, deixadas em repouso durante 30-60 segundos. As grades foram secas e
visualizadas em um microscopio eletronico de varredura Olympus BX-51 operando no
modo de campo claro em 80 kV. Os comprimentos e larguras foram medidos
diretamente das micrografias eletrénicas de transmisséo usando Image Tool 6.3 (Media
Cybernetics, Inc., Bethesda, MD) com 30 medigdes para determinar os valores de média
e desvio padréo.

Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo por MEV das fibras de coco verde e da celulose foi realizada em um
Scanning Electron Microscope JEOL JSM-6390LV. As fibras e a celulose foram
metalizadas com ouro em um “Sputter oater” (plasma de argénio) da Balzers modelo
SCD 50, deixadas em repouso por 24 horas, e em seguida analisadas por MEV.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As fibras de coco com didmetros e comprimentos variados (Figura 1), foram trituradas a
um po fino, sendo estas as fibras utilizadas para a obtengdo da celulose.

Figura 2. Fibra das cascas de coco verde seca em estufa.

As fibras lignoceluldsicas sdo compostas basicamente por lignina, celulose e
hemicelulose, além de ceras, extrativos, pectinas e cinzas. A quantidade de cada um
destes componentes presentes nas fibras varia de acordo com o tipo de fibra (casca do
coco, bagaco, juta, sisal entre outras) além do tempo de maturacdo da planta e do solo
onde foi cultivada. A celulose, hemicelulose e lignina sdo responsaveis pelas
caracteristicas de comportamento térmico e mecanico desses materiais.

Os principais processos de isolamento dos nanocristais de celulose, independente da
fibra lignocelul6sica, sdo 0s processos quimicos, geralmente com as etapas de lavagem
das fibras com solugdes alcalinas, branqueamento para obtencéo da celulose, seguida de
hidrélise acida com emprego de acidos fortes. ApOs 0 processo de quatro etapas
sucessivas de tratamento com solucéo alcalina (Figuras 3 e 4), as fibras foram entdo
branqueadas com o objetivo de intensificar os efeitos do tratamento alcalino, removendo
a lignina residual e aumentando a exposi¢éo da celulose.
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Figura 3. Fibras durante as quatro etapa de lavagens com solucdo de NaOH a 2%.
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Figura 4. Obtencdo das fibras apds lavagem com solugdo de NaOH a 2%. Em (A): fibra
apos primeira lavagem, (B): fibra ap6s segunda lavagem, (C): fibra apds terceira
lavagem e (D) fibra apds quarta lavagem.

Apbs o branqueamento, as fibras passaram de marrom para uma tonalidade branca
(Figura 5 e 6), indicando que assim como observado no tratamento alcalino, o
branqueamento atingiu os resultados esperados.

Figura 5. Etapas do branqueamento apds tratamento alcalino das fibras de coco e
consequente obtencéo da celulose da fibra de coco verde.
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Figura 6. Polpa resultante do branqueamento (A) antes e (B) ap6s secagem em estufa.

Neste trabalho os nanocristais de celulose foram preparados em suspensao aquosa apés
de hidrolise &cida utilizando HSO4 64%, por um periodo de 5 minutos, numa
temperatura de 50°C. Destaca-se que diversos estudos encontrados na literatura
descrevem a utilizagdo de tempos bem superiores do que o utilizado neste estudo para a
obtencdo da solugdo de nanocelulose, indicando assim que a quantidade de &cido,
percentual deste, bem como a temperatura utilizada e agitacéo vigorosa, contribuiram de
maneira significativa para o processo de extragdo, ja que a solugdo de nanocelulose foi
obtida apdés um periodo curto de hidrélise. Resultados semelhantes ao deste estudo
foram encontrados por Machado et al., (2014) e Machado et al. (2012). O tamanho das
fibras €, em especial, ligado ao ganho em propriedades mecanicas quando usadas como
agente de reforco em compositos. Fibras longas proporcionam, em geral, maiores
ganhos em propriedades mecénicas, enquanto fibras curtas acrescentam menores ganhos
(MASOUMY et al., 2004).

A solucdo obtida foi submetida a anélise de Microscopia Eletronica de Transmisséo
(MET) comprimento das fibras (L), largura (D), relacdo de aspecto (L/D) e indicar o
estado de agregacdo dos cristais. Os nanocristais de celulose de coco apresentaram
comprimentos que variaram de 89 a 320 nm e largura média de 8,10 nm. A relagdo de
comprimento e largura (L/D) apresentou um valor médio de 32,7+5,1 que esta na faixa
da nanocelulose que tém grande potencial para serem usados como reforco em
nanocompositos, conforme indicado por ROSA et al. (2010) e Machado et al., 2014. No
estudo realizado por Machado et al. (2014) foi verificada uma relagcdo de comprimento e
largura de 38,9+4,7 e comprimentos que variaram de 98 a 430 nm e largura média de 6
nm para nanocristais tambem obtidos da fibra do coco verde.

As imagens obtidas por MET evidenciam a eficiéncia do tratamento de hidrolise acida
para a obtencdo da nanocelulose da fibra do coco verde, confirmando assim, que as
suspensdes aquosas continham os nanocristais, que consistem principalmente de fibrilas
individuais e alguns agregados. Na Figura 7A é apresentada a imagem dos nanocristais
quando a solugdo de nanocelulose foi misturada ao acido fosfotingstico (PTA) e na
Figura 7B a imagem dos nanocristais de celulose de coco obtidos quando diluidos em
Uranila a 2%, demonstrando que as duas metodologias foram eficazes para a
visualizacdo dos nanocristais presentes na solugdo. Resultados semelhantes foram
identificados por outros autores (SAMIR, et al. 2005; MACHADO et al., 2014)
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Figura 7. Imagens dos nanocristais de celulose da fibra de coco verde obtidas por
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Em (A) imagem obtida apds dilui¢do da
solucéo de nanocelulose em PTA e em (B) diluicdo em Uranila (Escala de 100 nm)

Na Figura 8 sdo apresentadas as imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) da celulose e da fibra de coco verde. A micrografia da fibra in natura
(Figura 8B) demostra a presenca de superficies rugosas das fibras cobertas por camadas
de ceras e extrativos, além de revelarem a presenca dos constituintes amorfos, como
lignina e hemicelulose. Na micrografia da celulose obtida apds o branqueamento
(Figura 8A) é possivel observar a presenca de fibrilas de celulose, com presenca de
rugosidade, e ainda desagregadas. Observou-se ainda a presenca de poros e/ou orificios
presente na superficie rugosa. Assim, quando as polioses e lignina sdo removidas com a
etapa de brangueamento, a textura do elemento celulésico é chamada de fibrila. Os
resultados encontrados estéo de acordo com os identificados por Rosa et al. (2010).
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Figura 8. Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da celulose
(A) e da fibra de coco verde (B). Escalas de 200 e 100 pm.

A solucdo de nanocristais de celulose quando visualizada através de polarizadores
apresentou uma fase nematica, que resulta em birrefringéncia da luz, considerada uma
indicacdo de presenca de nanocristais na suspensdo (fase liquido-cristalina), conforme
apresentado na Figura 9. Mesquita et al. (2010) visualizaram com sucesso a
birrefringéncia da solugéo de nanocelulose de eucalipto a 4 % utilizando polarizadores
cruzados
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Figura 9. Imagem da realizacéo do teste (A) e ampliacéo da solugéo para demonstrar a
birrefringéncia (B).

E importante destacar que as suspensdes de nanocelulose apresentam tendéncia em se
alinharem devido a sua alta rigidez e elevada relagdo comprimento/didmetro. Conforme
descrito por alguns autores (SOUZA-LIMA & BORSALLI, 2004; VAN-DEN-BERG et
al., 2007), essa tendéncia causa a birrefringéncia da disperséo e pode ser visualizada
diretamente através de polarizadores. E extremamente importante avaliar se os
nanocristais de celulose possuem uma boa dispersdo em suspensdo, ja que este € um
pré-requisito necessario para alcangar resultados desejaveis quando incorporados a
matrizes poliméricas com o objetivo de reforco mecénico.

Apesar das nanoparticulas de celulose ndo apresentarem carga superficial, durante a
hidrélise acida, tanto o acido sulfirico, quanto o acido cloridrico, sdo capazes de romper
as pontes de hidrogénio formadas entre os agregados dos nanocristais, alcangando assim
dispersbes com birrefringéncia, caracteristica esta considerada como critério de boa
dispersividade (BONDESON & OKSMAN, 2007; VAN-DEN-BERG et al., 2007).

As fibras vegetais sdo compostas basicamente por celulose, hemicelulose, lignina e
constituintes menores. Em geral, o teor de celulose varia entre 60-80%, o teor de lignina
fica em torno de 5-20%, enquanto que outras misturas variam cerca de 20% (FENGEL e
WEGENER, 1989). Corradini et. al., (2009) encontraram resultados que mostram a
variacdo da composi¢do quimica em funcdo de diferentes cultivares de coco verde na
faixa de 37,2 + 0,8% a 43,9+0,7% e de 31,5+£0,1% a 37,4+0,5% para os teores de
lignina e celulose, respectivamente. Machado et. al., (2012) também apresentaram
valores para os principais constituintes da fibra de coco, contendo 32% de celulose e
38% de lignina. A Tabela 4 apresenta os resultados da analise de composi¢do quimica
da fibra de coco utilizada neste estudo para a obtencéo de nanocelulose.

Tabela 4. Media e desvio padréo (dp) em porcentagem (%) dos principais constituintes

da fibra.
Fibra Celulose £ dp Lignina £ dp Hemicelulose £ dp
Coco | 21,42+1,79 17,60+ 0,56 153,23+0,98

4, CONCLUSAO

A enorme disponibilidade de fibras lignocelulésicas, junto com a necessidade de uma
fonte renovével para a produgdo de polimeros, abre uma grande oportunidade para
avangos tecnoldgicos que agreguem valor aos produtos da agroinddstria. Paralelo a isto,
estd a contribuicdo para a solucdo de problemas associados a acimulo de residuos no
meio ambiente. Assim, as andlises tiveram por fim a extracdo de nanocristais de
celulose da fibra do coco verde. Os resultados mostram que 0s nanocristais podem ser
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obtidos de fibras de coco verde, resultado validado pelas imagens de Microscopia
Eletronica, representando um potencial material para refor¢co em nanocompasitos.

O procedimento para obtencdo da suspensdo dos nanocristais realizados neste trabalho
evidencia uma etapa importante para a formacdo dos nanocristais. Foram extraidos
componentes como a lignina e a hemicelulose antes da hidrolise &cida, aumentando a
acessibilidade as regides amorfas.
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