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RESUMO

O desenvolvimento do Nordeste, principalmente da Zona Semiarida, € em parte
dependente da incidéncia de secas, fendbmeno que dificulta 0 aumento da producéo e
exportacdo de alimentos, limitando o crescimento econdémico da regido nas ultimas
décadas. Uma alternativa para contornar o problema da viabilidade do cultivo de
diferentes culturas agricolas em solos &ridos € aumentar a disponibilidade de 4gua e
evitar o desperdicio de insumos agricolas. Nesse sentido, a producdo de hidrogéis
reforcados com nanocelulose em diferentes matrizes para aplicagdo como sistemas
de liberacdo de nutrientes é descrito. Inicialmente, nanoestruturas de celulose foram
extraidas de fibras de linter e coco. Os hidrogéis nanocompositos foram obtidos a
partir da combinacdo das nanocargas pelas seguintes rotas distintas: i) reforco
mecanico em matriz de gelatina; ii) modificacdo quimica das nanocargas e
copolimerizacdo com N,N’-dimetilacrilamida e iii) formac&o de uma estrutura de dupla
membrana com alginato de sédio. Os hidrogéis foram usados para regular a liberacéo
de agua e fertilizantes. Todos os hidrogéis serdo submetidos a Analise de Ciclo de
Vida objetivando avaliar o impacto ambiental da sua producdo. As etapas ja
concluidas do estudo foram: planejamento fatorial completo em dois niveis para
avaliar o impacto de variaveis significativas e determinar a condicao G6tima de pré-
tratamento (explosdo a vapor e organossolve) para a fibra de coco, composi¢céao
guimica, morfolégica e espectroscépica das fibras, caracterizacdo estrutural dos
nanocristais de celulose sem modificacdo e com modificacdo quimica de superficie e
avaliacdo do intumescimento dos hidrogéis. Os hidrogéis de gelatina reforcados com
nanocristais de celulose apresentaram estrutura porosa, absorcdo de agua maior que
10 vezes a sua massa seca e maior resisténcia que o hidrogel sem refor¢co. Os
hidrogéis com estrutura dupla membrana apresentaram uma absorcdo de agua
inferior aos hidrogéis contento apenas uma rede polimérica.

Palavras-chave: hidrogel, nanocelulose, fibras de linter, fibras de coco,

liberacao controlada.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia € uma area multidisciplinar que abrange o interesse de
diferentes setores, devido a suas implicacdes na melhoria de diversos produtos e
processos. A sua aplicagdo pode impactar positivamente diversas areas estratégicas
para o Brasil, tais como: industria téxtil, farmacéutica e agroindustria. Entre as
inimeras possibilidades do uso da nanotecnologia no agronegécio, destaca-se a
obtencao de sistemas para melhor uso da agua e liberacéo controlada de pesticidas,
herbicidas e fertilizantes, dentre outras substancias.

Hidrogéis sdo materiais que possuem a habilidade de absorver agua sem se
dissolver KIM et al. (2014). Na agricultura, o seu uso representa avancgos nos sistemas
de irrigacdo e gestao de recursos, reduzindo o desperdicio de dgua e possibilitando a
liberacéo controlada de agroquimicos (EKEBAFE; OGBEIFUN; OKIEIMEN, 2011). Os
hidrogéis sao particularmente importantes para regidées semiaridas, em razdo da
elevada escassez hidrica e da forte lixiviacdo dos solos.

A principal vantagem da liberag&o controlada de insumos agricolas é manter a
disponibilidade do principio ativo em uma faixa de méxima eficiéncia, ou seja, abaixo
da concentracéo poluente e acima da concentracao ineficaz (AOUADA, F. A., 2009).
Outra vantagem € o uso de uma Unica dosagem durante um longo periodo de tempo,
reduzindo a exposi¢cao durante 0 manuseio e 0s custos operacionais da aplicacdo de
agrotoxicos e fertilizantes.

Atualmente, existe uma grande variedade de materiais poliméricos utilizados
para producdo de hidrogéis. Os polimeros sintéticos, além de sua origem fossil,
apresentam baixa biodegradabilidade, podendo gerar residuos no solo e provocar a
salinizacdo do meio (MENDONCA et al., 2013). Devido a isso, tem crescido o
interesse no uso de polimeros naturais, como polissacarideos ou proteinas, para
obtencéo de hidrogéis (SHARMA, K. et al., 2015).

Dentre os polissacarideos, a celulose se destaca devido a sua disponibilidade,
biocompatibilidade, biodegradabilidade, renovabilidade e uso como nanomaterial.
Segundo Kono e Fujita (2012), hidrogéis nanocelulosicos apresentam grande vocacao
para aplicagdes na engenharia de tecidos e na irrigagdo de culturas agricolas. Neste

contexto, a nanocelulose pode ser usada para a obtencdo de hidrogéis com grande



capacidade de armazenamento de agua e elevada resisténcia mecanica
(SAARIKOSKI; RISSANEN; SEPPALA, 2015).

O Brasil possui uma grande biodiversidade vegetal que pode ser explorada
para diversos fins tecnolégicos. Em especial, os residuos agroindustriais, como as
fibras de linter e de coco, sdo um importante ponto de partida para o desenvolvimento
de novos produtos. A cultura de algodéo esta fortemente atrelada a indastria téxtil e
tem sido apontada como uma alternativa para a producéo de biodiesel. Entretanto, a
separacdo das fibras do caroco de algoddo deixa como residuo uma grande
quantidade de fibras curtas, denominadas linter. Outro residuo agroindustrial
abundante sao as fibras das cascas de coco verde. Em virtude do consumo da agua
de coco, as cascas sdo descartadas e contribuem para a reducdo da vida util dos
aterros sanitarios. O uso destas fibras vegetais para a obtencdo de hidrogéis
nanocelulésicos pode ser uma alternativa para contornar esses problemas.

O presente trabalho visa desenvolver novas rotas de obtencdo de hidrogéis
reforcados com nanocelulose, abrindo espaco para aplicacbes cientificas e
tecnolégicas voltadas a sistemas de armazenamento de agua e liberacdo de
nutrientes agricolas. Um dos avancos propostos consiste na incorporagcdo de
processos mais eficientes e de menor impacto ambiental. O esfor¢co de PD&I conta
com a supervisdo do Prof. Dr. Alain Dufresne (International School of Paper, Print
Media and Biomaterials - Grenoble Institute of Technology, Franca), lideranca
internacional na area. A colaboracdo com o Prof. Dr. Alain Dufresne se da no ambito
do projeto 405766/2013-0 “Nanocelulose: Avancgos tecnoldgicos e aplicagdes” (Edital
MEC/MCTI/CAPES/CNPg/FAPs N° 71/2013). Essa proposta também ¢é parcialmente
financiada pelo projeto Pronex intitulado: Biomassa regional como fonte de
macromoléculas para o desenvolvimento de produtos inovadores - EDITAL PRONEX
02/2015. No ambito dessa colaboracéo, parte do presente projeto de doutorado foi
realizado na Francga, no periodo de abril de 2016 a abril de 2017.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassa

O aguecimento global e as mudancas climaticas tém impulsionado a busca por
processos e produtos voltados para a redugdo do uso de combustiveis e materiais ndo
renovaveis, em especial, derivados do petroleo. Apesar dos avancos tecnolégicos
recentes o petroleo ainda domina o mercado de combustiveis e de producédo de
solventes e polimeros pela industria quimica (AGARWAL et al., 2017). A substituicéo
gradual do petroleo no setor industrial por matéria organica de origem animal ou
vegetal (biomassa) como combustivel e para producédo de substancias quimicas é um
passo crucial para a redugcéo da emissao de gases do efeito estufa (GEE) (SAYGIN et
al., 2014). Dentro desta perspectiva, 0 uso das fibras vegetais como biomassa para
suprir as demandas industriais tem ganhado notoriedade devido a sua disponibilidade,
custo, biodegradabilidade e caréater renovavel (ABDUL KHALIL et al., 2015; JONOOBI
et al., 2015; RAVINDRAN; JAISWAL, 2016).

Somente no Brasil, estima-se que foram produzidos cerca de 186.10° t de
bagaco de cana na safra de 2014/2015 (BAETA et al., 2016). Considerando outros
subprodutos de colheita, ou de processamento de culturas, como o arroz, milho, trigo,
soja, dendé, coco, algodao e etc., o Brasil possui uma posicao de destaque quanto a
disponibilidade e logistica necessarias para o uso destes materiais na fabricacdo de
produtos “verdes”, inovadores e de alto valor agregado.

Em particular, o presente trabalho usa subprodutos das cadeias produtivas de
algodao e coco verde. A producdo de biodiesel de algodao para atender a atual
legislacdo e o crescimento no mercado de agua de coco no Brasil tendem a aumentar
a geracao de residuos, o que motivou o interesse no uso dessas fibras como fontes

primarias para a extracdo da nanocelulose.

2.1.1 Fibra de linter do algodéao

O Brasil € o quinto maior produtor mundial de algoddo e o quarto em
exportacdo, com uma area plantada de 960 mil hectares, producdo anual de 1,3
milhdes de toneladas e uma exportagéo anual de 939 mil toneladas (safra 2015/2016)
(US DEPARTMENT OF AGRICULTURE, 2017).



A industria téxtil esté interessada principalmente nas fibras de algodéo, que sao
separadas manualmente ou através de maquinas especializadas no descarogcamento
do algoddo. ApdOs a separacdo das fibras, as sementes sdo processadas para a
obtencédo do dleo de algodao, restando apenas uma fina camada de fibras curtas
aderidas a semente, essas fibras sdo denominadas linter. O processamento das
sementes fornece em média 4 a 8% de fibras de linter (ARAUJO; SILVA, C. A;
FREIRE, 2006). Segundo Costa (2013), somente na safra 2012/2013 foi estimada

uma geracdo média de 265.103 t de fibras de linter no Brasil.

2.1.2 Fibra de coco

Indonésia, Filipinas e india sdo responsaveis por aproximadamente 90% da
producdo de coco verde no planeta. Até 2010 o Brasil ocupava a posicdo de maior
produtor. Atualmente, somos o0 quarto maior produtor, com uma producao anual
aproximada de 1,7 milhdes de toneladas em 2016, em uma area colhida de
aproximadamente 246 mil hectares de coqueiros (IBGE, 2017).

O uso de tecnologias de processamento e conservacdo da agua de coco tém
motivado o aparecimento de industrias voltadas ao mercado de fornecimento de agua
de coco envasada. Entretanto, estima-se que a agua de coco vendida de maneira
informal corresponda ainda a 80% do volume consumido no pais (CUNHA, 2011). De
modo geral, ambos os segmentos acabam contribuindo para a disposi¢cédo das cascas
de coco verde (responsaveis por 80-85% do peso total do fruto), sobrecarregando os
aterros sanitarios. Considerando que cada coco tem entre 80 e 85% de cascas, e
admitindo-se que 7,5% dessas correspondem ao peso das fibras, estima-se a geracéo
anual de 1,2 mil toneladas de fibras de coco somente em 2016 (ARAUJO JUNIOR,
2014). Segundo Rosa et al. (2010), o aproveitamento da fibra de coco como alternativa
para novas aplica¢des industriais pode diminuir o volume e o0 peso transportados para
0s aterros e, consequentemente, reduzir custos de transporte, bem como agregar
valor a cadeia produtiva do coco verde. Com isso em mente, a EMBRAPA produziu a
tecnologia de separagdo mecanica das cascas das fibras, diminuindo os custos dessa
etapa e viabilizando a oferta desses subprodutos para a geracdo de um novo nicho
industrial (MATTOS et al., 2011).

As aplicagbes mais conhecidas para as fibras incluem: substrato agricola para

o cultivo de plantas envasadas, manta geotéxtil para recuperacdo de superficies



sujeitas a erosdo, cobertura morta para revitalizagdo do solo, briquetes tipo “carvao
ecologico” para substituicdo do carvao da madeira e agente de reforgo em materiais
compositos (MATTOS et al., 2011; MORANDIM-GIANNETTI et al., 2012). Dentre as
aplicacdes de maior interesse tecnoldgico, destacam-se: suporte para imobilizacédo de
enzimas lactase para tratamento de efluentes da industria téxtil (CRISTOVAO et al.,
2011), producdo de etanol (RUIZ; SILVINO; AVELINO, 2016) e obtencédo de
nanocelulose e lignina (NASCIMENTO, D. M. et al., 2016; ROSA, M.F. et al., 2010).

2.2 Composicdo Quimica das fibras vegetais

A composicdo quimica das fibras vegetais, em base seca, € normalmente
descrita em funcdo do percentual dos componentes majoritarios: celulose, lignina e
hemiceluloses. Esses macrocomponentes se encontram depositados na parede
celular, que por sua vez é formada por varias camadas, nomeadamente lamela média,
parede primaria e parede secundaria externa (S1), média (S2) e interior (S3) (Figura
1). A lamela média é composta predominantemente por lignina e fica localizada entre
as células. A parede primaria é formada nos primeiros estagios da biossintese da
celulose e fica em contato direto com a lamela média. Em alguns casos a transicdo
entre a lamela média e a parede primaria ndo € nitida o suficiente e essas duas
camadas séo classificadas como uma Unica camada, denominada de lamela média
composta. A parede secundaria € a mais espessa e importante para as propriedades
da fibra. As camadas da parede secundaria se diferem no que diz respeito a sua
composicdo quimica, orientacdo das fibras de celulose e espessura. (RAFSANJANI
et al., 2014).

Figura 1 Esquema representativo da parece celular das plantas.

Lamela média

Parede primaria
Parede secunddria

Membrana plasmatica

Fonte: adaptado de Hidalgo-Reyes et al. (2015) e <www.public.ornl.gov>.



As fibras lignocelulésicas tém sido exploradas extensivamente em pesquisas
voltadas a producéo de polimeros e energia (KOUTINAS et al., 2014). Devido a sua
composicdo quimica variavel, as fibras podem ser utilizadas no contexto de
biorrefinaria, ou seja, o0 uso de processos de fracionamento dos seus componentes ou
de compostos com menor massa molar, como 0s monossacarideos. Segundo Anwar,
Gulfraz e Irshad (2014), os materiais lignoceluldsicos sdo a fonte mais abundante de
carboidratos da natureza, se destacando também como matérias-primas de grande
interesse industrial. Entretanto, o principal obstaculo do aproveitamento destes
materiais € a escolha do método de fracionamento adequado e seletivo para a
obtencado de fragcbes mais homogéneas. Os métodos de fracionamento, conhecidos
como pré-tratamento, podem ser classificados como fisicos, quimicos e fisico-
quimicos. Apesar dos pré-tratamentos biol6gicos também serem utilizados, em geral,
estes métodos sdo menos eficazes e mais caros do que 0s anteriormente citados,
sendo, portanto, pouco utilizados.

Os pré-tratamentos fisicos sdo responsaveis pela separacdo de materiais
estranhos (cascas, semente, areia, etc.) e alteracdes fisicas nas fibras, sem alterar
significativamente a sua composi¢cdo quimica. Alguns exemplos sdo: moagem,
trituracdo, corte e compressao.

Os pré-tratamentos quimicos incluem o uso de uma gama de reagentes e
condices. Esses pré-tratamentos podem ser classificados como: acidos, basicos e
organossolve. O pré-tratamento acido € o mais utilizado e envolve basicamente duas
condicdes: acidos concentrados e temperaturas baixas para a hidrélise da celulose e
hemiceluloses e acidos diluidos e temperaturas elevadas para a hidrélise seletiva das
hemiceluloses (SINGH et al., 2014). Os processos basicos ou alcalinos removem a
lignina e, em menor quantidade, as hemiceluloses, podendo também remover parte
da celulose. A lignina removida neste processo pode ser recuperada, sendo
caracterizada por apresentar um alto grau de impurezas (acucares) e a necessidade
de etapas posteriores de purificacdo com solugdo dioxano/acido cloridrico (HCI)
(SINGH et al., 2014). Os processos organossolve incluem uma gama de combinagdes
de reagentes organicos misturados com a agua na presenca de catalisadores acidos
ou basicos. Esse pré-tratamento apresenta vantagens ambientais e econdmicas,
devido a reciclagem dos solventes e facil recuperacéo das hemiceluloses e da lignina

(SINGH et al., 2014). As hemiceluloses s&o removidas via hidrélise das ligagbes



glicosidicas, enquanto a remoc¢ao da lignina acontece via quebra de ligacdes a-O-4 e
B-O-4.

Os processos fisico-quimicos séo processos hidrotérmicos, onde se destacam
a auto-hidrélise e a explosdo a vapor. A auto-hidrélise € realizada em altas
temperaturas na presenca somente de agua como solvente. Ja na exploséo a vapor,
ocorre a formagdo de vapor de agua a elevadas temperaturas e pressoes,
acompanhada de uma descompressao rapida. Essa descompressdo faz com que a
parede celular sofra uma exploséo, provocando a remocéao da fracdo hemiceluldsica
e migragdo da lignina nas microfibrilas de celulose. Na explos&o a vapor, o efeito da
descompressdo se soma a hidrolise de ligagbes glicosidicas e grupos acetila
presentes nas hemiceluloses. Os processos fisico-quimicos levam a separacédo das
hemiceluloses no hidrolisado com uma baixa formacédo de inibidores aos processos
enzimaticos de producao de etanol (CHANDRA et al., 2016).

A escolha do pré-tratamento ou combinacdo destes deve obedecer aos
seguintes requisitos: melhorar a acessibilidade e evitar a degradacéo das cadeias de
celulose, evitar a producéo de inibidores de enzimas hidroliticas e microrganismos de
fermentacao, evitar a moagem do material sempre que possivel, utilizar reagentes
baratos e faceis de manusear, minimizar a geracao de residuos e/ou facilitar o seu
tratamento (ZHANG, K.; PEI; WANG, D., 2016).

2.3.1 Celulose

A celulose € um componente da parede celular e o polissacarideo mais
abundante do planeta. A celulose €& constituida por unidades de pB-D-gluco-
hexapiranosil-(1—4)-beta-D-gluco-hexapiranose (celobiose, Ci2H22011), formadas
pela ligacédo glicosidica g (1—4) entre duas moléculas de p-D-gluco-piranose (CsH1206)
em conformacéao de cadeira #C1 (Figura 2).

O grau de polimerizagdo da celulose é de aproximadamente 10.000,
correspondendo a uma massa molar de 3,2.10% g.mol'1 (JOHN; THOMAS, S., 2008).
Esse valor representa uma meédia do grau de polimerizacdo em cada camada da
parede celular. De modo geral, as propriedades da celulose dependem de diferentes

fatores envolvidos no mecanismo de sintese pela planta.

Figura 2 Dimero da celulose.



Fonte: o autor

A formacdo da celulose € um processo complexo que envolve a agédo de
diferentes enzimas, com funcéo de especializacéo e regulacéo da expressao genética,
presas a membrana citoplasméatica (FESTUCCI-BUSELLI; OTONI; JOSHI, 2007).
Durante a sintese natural da celulose, ocorre o prolongamento das cadeias de
celulose e a formacdao de cristais intercalados com fragcdes amorfas. A formacao dessa
estrutura supramolecular é resultante da forte tendéncia dos grupos hidroxila (-OH)
das unidades de anidroglucose em formar ligacbes de hidrogénio intra e
intermoleculares. Esse arranjo € responsavel pela rigidez e formacao das microfibrilas
(ou fibrilas) de celulose, que apresentam regides cristalinas alternadas com regides

amorfas (Figura 3) (KLEMM et al., 1998).

Figura 3 Representagdo das ligagdes hidrogénio intra e intermoleculares das cadeias de
celulose.
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Fonte: adaptado de WU et al. (2012).

A forma cristalina mais comum da celulose é denominada de celulose nativa ou
celulose 1, que apresenta célula unitaria triclinica e monoclinica, denominadas
celulose la e IB, respectivamente. A celulose possui outras formas cristalinas
(polimorfismos), nomeadamente celulose I, Ill e IV, que se diferenciam da celulose |
por apresentarem alteracdes das dimensdes dos eixos “a” e “b” e dos angulos entre
eles (y), preservando apenas o valor do eixo “c” (1,03 nm) ao longo de dois residuos
de glucose (KLEMM et al., 1998).



As ligacbes de hidrogénio da celulose também sao responséaveis pela
solubilidade e propriedades mecéanicas. A celulose possui uma baixa solubilidade em
solugcbes aquosas. Entretanto, a adicdo de cargas negativas pode aumentar a sua
solubilidade devido ao efeito de intumescimento ou inchaco das microfibrilas
(NOTLEY, 2009). Esse efeito promove a separacdo das cadeias de celulose, o que
diminui a influéncia das ligagbes de hidrogénio na estrutura supramolecular. As
propriedades mecanicas da celulose podem ser interpretadas como um sinergismo
entre as ligacdes de hidrogénio e as ligacées covalentes (ALTANER et al., 2014).
Segundo Altaner (2014), durante a aplicagdo do esforco mecanico, ocorre 0
alinhamento das cadeias de celulose. Como consequéncia, a ligacao de hidrogénio
entre o O(3)H-O5 sofre um aumento de extensdo, enquanto, a distancia entre a
ligacdo de hidrogénio envolvendo o O(6)H — O(2)H é preservada, devido a rotacdo do
C5-C6. Esse efeito sugere que a ligacdo glicosidica pode se deformar ligeiramente,
cancelando a compressao da ligagéo de hidrogénio entre o O(6)H-O(2)H, e preservar

a rigidez da cadeia de celulose.

2.3.2 Hemicelulose

O termo hemiceluloses € usado para designar heteropolissacarideos que
ocorrem normalmente associados a celulose na parede celular. As hemiceluloses nao
possuem uma constituicdo quimica definida, mas representam uma variedade de
polissacarideos formados pela combinacdo de diferentes acucares (Figura 4). Estes
estdo associadas em misturas complexas unidas por diferentes tipos de ligacoes
glicosidicas [a ou B ligacbes (1—3), (1—4) e (1—6)], resultando em cadeias

poliméricas menores que a celulose, com estrutura ramificada e amorfa.

Figura 4 Representagdo esquemética das hemiceluloses.
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Fonte: adaptado de Scheller e Ulvskov (2010).

As hemiceluloses fazem parte da estrutura da parede celular, sendo
responsaveis pela interligacéo entre a celulose e a lignina via ligac6es de hidrogénio
e ligacOes covalentes, respectivamente. As hemiceluloses possuem fungdes variadas
na parece celular das plantas, tais como: mecanismo de defesa, reserva de carbono,

sustentacao e transporte de nutrientes e agua.

2.3.3 Lignina

A lignina é o segundo polimero mais abundante no reino vegetal,
desempenhando na parede vegetal a funcdo de transporte interno de agua e
nutrientes através do sistema vascular e protecdo contra a invasdo de micro-
organismos (SJOSTROM, 1981).

Sua estrutura quimica depende da espécie vegetal, localizacdo geogréfica,
idade da planta, estacdo do ano, etc. Devido a complexidade estrutural das ligninas,
sua arquitetura molecular ndo é conhecida. Entretanto, sabe-se que as mesmas séo
formadas pela polimerizagédo do &lcool p-cumarilico (4-(3-Hidroxiprop-1-enil) fenol, H),
alcool coniferilico (4-(3-Hidroxiprop-1-enil)-2-metoxifenol, G) e alcool sinapilico (4-(3-
Hidroxiprop-1-enil)-2,6-dimetoxifenol, S). Estas unidades monoméricas estdo unidas
por ligagdes cruzadas -C-C- e -C-O-C- formando uma estrutura tridimensional
(SJOSTROM, 1981) (Figura 5).

Figura 5 (a) alcool p-cumarilico (H) (b) alcool coniferilico (G) e (c) alcool sinapilico (S).
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Fonte: Van Parijs et al. (2010).

A espécie vegetal de origem e a ocorréncia relativa de unidades S, G, e H séo
usadas para classificar a lignina. Madeiras de resinosas sdo constituidas
principalmente por unidades G (denominada lignina tipo G), enquanto que madeira de
folhosas séo constituidas por unidades G e S (denominada lignina tipo G-S). A
principal diferenca entre essas duas estruturas da lignina é a sua reatividade, a do tipo
S é mais reativa do que as estruturas do tipo G (FENGEL; WEGENER, 1989).

2.4 Nanocelulose

A dependéncia das propriedades de determinados materiais com o tamanho foi
a fagulha inicial para a criagcdo de um novo nicho cientifico e tecnolégico, denominado
nanotecnologia. Materiais quimicamente semelhantes podem apresentar
comportamento completamente distinto apenas pela reducéo de sua escala. Quando
a escala é alterada para dimens@es proximas de 10-° m ocorre um aumento da area
superficial das particulas e o material passa a ter comportamento mais proximo
possivel de um atomo ou molécula isolada (MULVANEY, 2015).

O termo nanocelulose se refere a uma familia de nanomateriais oriundos da
celulose que possuem caracteristicas diferente em relacdo as fibras vegetais
convencionais. A sua nomenclatura é bastante confusa e uma diversidade de termos
sao utilizados para se referir a nanocelulose. Entretanto, a Technical Association of
the Pulp and Paper Industry (TAPPI) tem dado sinais de que pretende padronizar a
terminologia por meio de uma norma técnica para nanomateriais (TAPPI WI 3021:
Standard Terms and Their Definition for Cellulose Nanomaterials) (DUFRESNE,
2017). No presente trabalho, foram adotados os termos que deverdo ser utilizados a
partir da publicacdo da norma TAPPI WI 3021: nanocristais de celulose (NCC) e
celulose nanofibrilada (CNF). NCC s&o dominios cristalinos isolados da celulose sob

a forma de fragmentos agulhados com diametro entre 3 e10 nm e comprimento entre
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100 e 500 nm (Figura 6a). A CNF, também denominada como celulose microfibrilada,
€ constituida por fibrilas separadas das microfibrilas com didmetro entre 5 e 30 nm e

comprimento na ordem de grandeza de micrémetros (Figura 6b).

Figura 6 Microscopia (a) Nanocristais de celulose e (b) celulose nanofibrilada.

Fonte: adaptado de Male et al. (2012) e Tingaut, Eyholzer e Zimmerm (2011).
De acordo com o sistema ISI Web of Knowledge, o numero de publicacdes nos
altimos anos (2004-2017) acerca desses nhanomateriais tem se expandido

rapidamente (Figura 7).

Figura 7 Evolugéo do nimero de publicacgdes relacionadas com o assunto nanocelulose (dados
retirados do sistema ISI Web of Knowledge).
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Fonte: o autor.
Esses dados mostram que, apesar de a primeira extragcdo de NCC datar da

década de 1940 o interesse se intensificou apenas nos ultimos 10 anos. Esse
12



crescimento pode ser justificado em termos da demanda por materiais
ambientalmente amigaveis em detrimentos aos originados na industria do petréleo.

Os principais processos de obtencdo da nanocelulose sdo agrupados em
quimicos, mecanicos e combinacdo de ambos. Dentre os processos mais usados,
destacam-se: hidrolise éacida (BONDESON; MATHEW, A.; OKSMAN, 2006);
cisalhamento com Supermasscolloider (UETANI; YANO, Hiroyuki, 2011) ou VITAMIX
(JIANG, F.; HSIEH, 2013); oxidacdo com 2,2,6,6-Tetrametil-4-hidroxi-1-oxil-piperidina
(TEMPO) combinado a métodos de cisalhamento (SAITO et al., 2006).

A extracdo dos NCC consiste na hidrdlise &cida das ligacdes glicosidicas. Esse
processo induz a separacao dos dominios cristalinos e degradacédo da regido amorfa
das macrofibrilas de celulose. O rendimento e o tamanho dos cristais s&o
influenciados pelo tempo, temperatura e acido usado. Os acidos mais comumente
empregados sdo: acido sulfurico, cloridrico, fosférico, bromidrico, e mistura de acidos
inorgéanicos e organicos (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). Entretanto, o H2SO4 tem sido
0 acido mais utilizado e efetivo para a obtencdo dos nanocristais. O uso do H2SOa4
favorece a formacdao de cristais com boa dispersibilidade e resisténcia a floculacdo em
diferentes solventes. A presenca de grupos anionicos (-SOz°) nos cristais provoca uma
repulsdo eletrostatica entre as particulas, melhorando a dispersibilidade dos
nanocristais em agua (Figura 8).

Figura 8 Representacéo da hidrélise da celulose com H2SOa.
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Fonte: o autor.

O uso do radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidine-1-oxil (TEMPO) e hipoclorito de
sbédio para modificacdo da superficie da celulose resulta em grupos carboxilicos

posicionados seletivamente na posicdo C6 (SAITO et al., 2006) (Figura 9).
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Figura 9 Representacéo da carboxilacao da celulose com reagente TEMPO.
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Fonte: o autor.

Além da adicdo de cargas negativas na superficie da celulose, esse método
converte parte das -O(6)H em grupos carboxilicos que podem ser usados para a
introducéo de diferentes fungdes através de reacdes de funcionalizagdo. Diferente do
método acido utilizando &cido sulfarico, esse processo ndo é acompanhado de
degradacdo da regido amorfa (NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2015).
Durante a oxidacao utilizando TEMPO ocorre a adicdo de cargas negativas e
separacao das fibrilas que contribuem para facilitar o cisalhamento e a dispersao dos
nanofibrilas. Devido a auséncia de eventos de degradacdo, o rendimento e o
comprimento das nanofibrilas sdo pouco influenciados pelas condicbes reacionais.
Entretanto, o grau de oxidacdo e de polimerizacdo s&o significativamente
dependentes das condi¢des reacionais.

Todos os métodos citados anteriormente induzem a uma maior facilidade de
dispersdo da nanocelulose em agua, quando comparado a sua matéria-prima
originaria. A combinacdo dessa caracteristica com a sua area superficial, médulo de
elasticidade (aproximadamente 150 GPa), razdo de aspecto, transparéncia,
quantidade de grupos -OH superficiais (nimero de mols por didmetro) e reforco
mecanico, mesmo em baixas concentra¢des, contribuem para o crescimento do
investimento na producdo desse nanomaterial. As iniciativas de exploragédo comercial
mais desenvolvidas até a data de avaliacao desse trabalho sao: CelluForce, American
Process, Alberta Innovates — Technology Futures, US Forest Service’'s Forest
Products Laboratory, Blue Goose Biorefineries, FPInnovations, Melodea, Paperlogic,
Borregaard, Innventia, Cellutech AG, Stora Enso, SAPPI, Oji Holdings Corporation
(MILLER JOHN, 2014). Segundo Cowie et al. (2015), nanocompdsitos e materiais
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funcionais resultantes do esfor¢co de P&DI com nanocelulose deve atingir um valor
estimado em US$11/kg no mercado ainda entre 2021-2025.

Considerando esse cenario de crescimento, a dependéncia das propriedades
da nanocelulose com a fonte, disponibilidade e o baixo custo dos residuos
agroindustriais justificam serem esses materiais 0 ponto central de muitos estudos
(HU, S. et al., 2016; NASCIMENTO, D. M. et al., 2014, 2016; PEREIRA et al., 2014;
SOUZA, N. F. et al., 2015; WANG, H. et al., 2015).

2.5 Hidrogéis

O termo hidrogel foi anexado a nomenclatura dos polimeros apos a publicacéo
do trabalho pioneiro de Wichterle e Lim (1960) publicado na revista Nature na década
de 1960 intitulado “Hydrophilic Gels for Biological Use”. Nas duas décadas seguintes,
os estudos se concentraram basicamente na sintese de novos hidrogéis e aplicacbes
em oftalmologia e liberacdo de drogas. Atualmente, hidrogéis sdo utilizados em
diversas aplicacbes, tais como: produtos de higiene, neve artificial, aditivo de
alimentos, cicatrizacéo de ferimentos, crescimento de células, dentre outros (AHMED,
2015).

Hidrogéis sédo polimeros formados por redes entrecruzadas com capacidade de
reter dgua sem sofrer dissolucdo. A retencdo de a4gua € acompanhada por um
intumescimento que promove uma ampliacdo de seu volume. A medida que a agua é
absorvida, as cadeias poliméricas sofrem expansao para compensar a tensao criada
no interior de sua estrutura. Dessa maneira, ocorre um desbalanceamento entre a
pressao osmotica, responsavel por direcionar o solvente para o interior do hidrogel, e
a elasticidade das cadeias. O hidrogel cessa a absorcédo de agua quando essas duas
forcas contrarias atingem o equilibrio (AOUADA, 2006). A Figura 10 exemplifica o

intumescimento de uma rede polimérica hidrofilica.

Figura 10 Esquema de intumescimento de hidrogéis.
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Fonte: adaptado de (IMRAN, BIN et al., 2014)
Em geral, os hidrogéis possuem em sua estrutura grupos hidrofilicos, por

exemplo, -OH, -COOH, -SOsH e -CONH2, que aprisionam a agua em ligacbes de
hidrogénio e pelo entrelacamento entre cadeias adjacentes. O processo de inchaco é
ainda coordenado pela densidade de reticulacao, flexibilidade da cadeia do polimero,
mudancas de pH, forca ibnica e temperatura.

A sintese dos hidrogéis pode ser realizada por meio de reacdes de reticulacao,
nas quais um agente reticulante (monémero multifuncional) é ligado covalentemente
as cadeias do polimero ou pela juncéo reversivel das cadeias por ligacfes idnicas,
ligacbes de hidrogénio, interacdes hidrofébicas ou entrelacamento das cadeias
(SYVERUD et al., 2015) (Figura 11).

Podem ser formados a partir de polimeros sintéticos, como a poliacrilamida,
poli(acido acrilico), entre outros, ou de polimeros naturais, como celulose, quitosana
e amido. Essa ultima classe tem sido alvo de inUmeras pesquisas, pois acrescenta
biocompatibilidade e biodegradabilidade ao design dos hidrogéis (NAIR et al., 2014).

A disponibilidade da celulose torna esse polissacarideo uma alternativa
promissora para a producdo de hidrogéis. Hidrogéis de celulose sdo obtidos pela
preparacao direta do hidrogel a partir da celulose dissolvida em solventes especificos
ou na forma de hidrogéis compdsitos preparados a partir de matrizes reforcadas com
celulose (CHANG; ZHANG, L., 2011). Aléem do reforco provocado devido a
transferéncia de tensdes matriz-carga, as nanoparticulas possuem uma maior
mobilidade e a habilidade de criar ligag6es temporérias entre suas cadeias, formando
uma rede polimérica temporaria, 0 que pode promover uma melhor resisténcia contra
deformacgbes (KUTVONEN et al., 2012).

16



Figura 11 Esquema de interacdo entre as cadeias dos hidrogéis (a) fisicos e (b) quimicos.
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Fonte: o autor.

Compaositos sdo materiais constituidos de dois ou mais elementos, onde um ou
mais destes componentes (cargas) sdo adicionados para melhorar as propriedades
existentes no material ndo carregado (matriz). Quando a carga adicionada possui
dimensbes nanométricas o material resultante é chamado de nanocompdsito. Outra
vantagem do uso de nanocargas é a formacao de uma barreira fisica a liberacdo de
farmacos em hidrogéis (LIN, N. et al., 2016). A Figura 12 ilustra a formacdo de um
hidrogel nanocompasito formado pela adicdo de NCC.

Chinga-Carrasco e Syverud (2014) avaliaram a influéncia da CNF obtida por
diferentes processos de oxidacdo (carboximetilacdo, carboximetilacdo seguida de
oxidacdo por periodato e oxidacao por periodato) em formar hidrogéis. Os autores
observaram que amostras oxidadas com o periodato ndo geraram hidrogéis, devido a
reducdo da quantidade de grupos —OH e auséncia de grupos carregados na superficie
da nanocelulose. O hidrogel CNF-carboximetilado apresentou uma menor capacidade
de intumescimento em maio acido quando comparado com 0s meios neutro e alcalino.
Nair et al. (2014) utilizaram a CNF reticulada com poli(metil-vinil-éter-co-acido
maléico) e poli(etileno glicol) para sintese do hidrogel. Os hidrogéis obtidos
apresentaram maior estabilidade térmica, resisténcia a ruptura e modulo de

elasticidade em relagéo aos hidrogéis sem a adi¢cdo da nanocelulose.

Figura 12 Esquema ilustrando a formacao de um hidrogel nanocompdsito com nanocristais de
celulose.
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Fonte: o autor.

Hebeish et al. (2014) obtiveram um hidrogel do tipo semi-interpenetrante (semi-
IPN) responsivo a pH e temperatura usando poli(N-isopropril acrilamida) (PNIPAAmM)
entrelacado com NCC. A incorporacdo de 10% de NCC aumentou a estabilidade
térmica e o grau de intumescimento no equilibrio (Qeq) do hidrogel PNIPAAM-NCC em
relacdo ao hidrogel sem a adicdo dos nanocristais. Entretanto, o aumento da
quantidade de NCC levou a diminuicdo da Qeq devido ao preenchimento dos
microporos do hidrogel pelos nanocristais. O Qeq do hidrogel PNIPAAM-NCC mudou
de 23,6 g.g? para 8,3 g.g! com o aumento da temperatura de 25°C para 32°C,
indicando que a adi¢do dos NCC néo eliminou o carater termossensivel do hidrogel.
Tanpichai e Oskman (2016) usaram NCC como reforco em hidrogéis de Alcool
polivinilico (PVA) reticulado com glutaraldeido. A incorporacdo de 1% de NCC
aumentou a resisténcia a compressao de 17,5 kPa para 53 kPa, um acréscimo de
303%. A presenca dos NCC parece nao ter afetado as propriedades térmicas e 0 Qeq
do hidrogel.

Lin et al. (2016) desenvolveram hidrogéis com dupla camada usando NCC
modificados e alginato de sédio. O novo material consiste da combinacdo de um
hidrogel de alginato reticulado fisicamente com NCC dentro de outro hidrogel de
alginato reticulado apenas com cloreto de calcio. O hidrogel apresentou um
mecanismo de liberacdo controlada complexo envolvendo duas velocidades distintas
de liberacdo para cada camada de hidrogel. Hidrogéis de dupla rede de alginato de
sbédio e gelatina reforcados com NCC foram obtidos por Naseri et al. (2016). O
hidrogel apresentou melhorias nas propriedades mecanicas, alta porosidade e
citocompatibilidade. Os autores concluiram que o material obtido € um potencial
candidato como substituto da cartilagem articular em aplicacdes médicas.

Apesar do montante de pesquisas com hidrogéis a base de derivados da

celulose, poucos trabalhos remetem ao uso de fontes nao-tradicionais de celulose,
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como os residuos agroindustriais. Poucos trabalhos remetem a aplicacdo desses
nanocompositos em sistemas de liberacdo controlada de insumos agricolas. Portanto,
a utilizacdo de hidrogéis, baseados em CNF de fontes ndo-tradicionais € ainda uma

area com muito a explorar.

2.5.1 Aplicacéo de hidrogéis na agricultura

Devido a propriedade de reter grande quantidade de agua no solo, os hidrogéis
podem ser usados como um sistema de irrigacdo de plantas, sendo uma ferramenta
util para evitar desperdicio de 4gua em regides com conhecida escassez hidrica, como
o Nordeste brasileiro. O uso desses materiais representa um avancgo tecnoldgico no
controle da liberacdo de insumos agricolas (GUILHERME et al., 2015). A principal
vantagem da liberacdo controlada é aumentar o periodo de atuacao do que se libera
em uma faixa recomendada de aplicacéo, ou seja, abaixo da concentragédo poluente
(superdosagem) e acima da concentracéo ineficaz (subdosagem), como ilustrado na
Figura 13.

A liberacao controlada, quando comparada ao sistema de liberagédo por doses,
apresenta uma maior eficiéncia devido a redu¢édo do consumo de insumos, diminuindo
o risco de contaminacdo humana e ambiental (GIROTO, 2013). Outra vantagem € o
uso de uma unica dosagem durante um longo periodo de tempo, reduzindo tanto a
exposicao durante o manuseio de substancias toxicas quanto os custos operacionais.
Segundo Aouada (2009), muitos nutrientes sédo perdidos por lixiviacao, dificultando a
disponibilidade para as plantas e tornando necessérias novas dosagens de insumos.

Senna et al. (2015) avaliaram o comportamento do hidrogel obtido a partir de
acetato de celulose reticulado com dianidrido etilenodiaminatetracético para liberacéo
controlada de cloreto de potassio e fosfato de am6nio monobasico durante 2 horas
em temperatura ambiente. Os autores observaram que somente 0,5% de potassio,
0,08% de fosfato e 0,35% de amonio foram liberados para o solo no decorrer de 2

horas.

Figura 13 Esquema ilustrando o perfil de liberacdo controlada e aplica¢des pontuais.
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Fonte: o autor.

Marques, Cripa e Martinez (2013) investigaram o uso de hidrogéis como
substitutos na irrigacdo de mudas de café. Os autores observaram que a qualidade
das plantas tratadas com hidrogéis foi semelhante as obtidas pelo método tradicional
de irrigacdo. Thomas (2008) observou que o uso de hidrogéis aumenta a
probabilidade de sobrevivéncia das mudas, pois permite que as raizes das plantas
crescam por dentro dos granulos do polimero hidratado, com maior superficie de

contato entre raizes, agua e nutrientes.

2.6 Avaliagéo do ciclo de vida

A ACV teve inicio nas décadas de 60 e 70, nos Estados Unidos, com estudos
voltados para a contabilizacdo do uso cumulativo de energia e materiais, denominados
“‘Resourse and Environmental Profile Analysis”. Um dos primeiros trabalhos realizados
foi conduzido pelo “Midwest Research Institute”, a pedido da Coca-Cola, e consistia
em uma avaliacdo para saber qual tipo de embalagem, plastico ou vidro, era melhor
do ponto de vista ambiental.

A avaliacdo do ciclo de vida (ACV) é uma metodologia usada para avaliar
impactos ambientais associados a um processo ou produto, considerando os impactos
de todas as etapas da vida do produto, desde a extracdo das matérias-primas,
producéo, transporte, utilizacao, reciclagem, até a deposic¢éao final.

O enfoque gerencial da ACV é uma forte tentativa de integracédo da Qualidade
Tecnoldgica do Produto, da Qualidade Ambiental e do Valor Agregado para o
consumidor e para a sociedade (CHEHEBE, 1997). Dentre as inUmeras vantagens da
aplicacdo da metodologia de ACV na modelagem de um produto, destacam-se:

identificar os diferentes impactos; comparar o desempenho ambiental de diferentes
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produtos com fungdes similares; identificar ineficiéncias no processo e propor
melhorias (HENRIKKE; TILLMAN, 2004).

Produtos e processos interagem com 0s setores econdmicos e sociais no
decorrer de seus ciclos de vida. Essa interacdo dos aspectos socioecondémicos com
0s aspectos ambientais transforma o conceito da ACV em uma analise da
sustentabilidade do ciclo de vida de um produto ou processo, uma area de grande
importancia para industrias e paises que discutem o desenvolvimento sustentavel
(HAES, H. U., & VAN ROOIJEN, DE, 2005).

No Brasil, a ACV foi formalmente introduzida em 1993 com a criagdo de um
subcomité do Grupo de Apoio a Normalizacdo (GANA), destinado particularmente a
Avaliacdo do Ciclo de Vida. Ja em 1998, as atividades passaram a ser controladas
pela Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), que regulamenta o método
atraves das normas NBR ISO 14000 (ABNT).

As normas da série NBR 1SO 14040 s&o estruturadas da maneira a seguir:

o ABNT NBR ISO 14040:2009 (Gestdo Ambiental — Avaliacdo do Ciclo
de Vida — Principios e Estrutura) e
o ABNT NBR ISO 14044:2009 (Gestao Ambiental — Avaliagdo do Ciclo

de Vida — Requisitos e orientagdes).
A presente tese tem como objetivos aplicar diferentes hidrogéis reforcados com

nanocelulose de fontes regionais para controle da irrigacao e aplicacdo de nutrientes

na agricultura, e caracterizar o impacto ambiental da sua producéo.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral
Produzir hidrogéis compasitos reforcados com nanocelulose oriunda da
biomassa regional para aplicacdo como condicionadores do solo e sistema de

liberacdo controlada de insumos agricolas.

3.2 Objetivos especificos
o Obter nanocristais de celulose e celulose microfibrilada a partir da fibra

de linter de algodéo e casca de coco verde, respectivamente;

o Sintetizar hidrogéis celuldsicos por diferentes abordagens;
o Caracterizar fisica e quimicamente os hidrogéis obtidos;
o Determinar o desempenho dos hidrogéis apos a adicdo de uma segunda

rede polimérica constituida de alginato para utilizacdo em processos de liberacéo
controlada de insumos agricolas e;

o Avaliar o ciclo de vida dos hidrogéis obtidos frente a hidrogéis de
poliacrilamida.
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4 MATERIAIS E METODOS

Materiais
Reagentes....... Gelatina........
METODOS

A Figura 14 mostra um fluxograma geral do projeto.

Figura 14 Fluxograma geral do projeto.
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Fonte: o autor.

4.1 Matéria-Prima
As fibras de linter de algodao e da casca de coco verde foram fornecidas pela
Embrapa Agroindastria Tropical, localizada em Fortaleza-CE. As fibras foram

submetidas a um ajuste granulométrico em moinho de facas FRITSCH pulverisette 25
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contendo uma peneira de 4 mm de abertura e armazenadas em sacos

hermeticamente fechados.

4.2 Fibra de linter de algod&o

A Figura 15 mostra de forma resumida a abordagem usada para a obtencéo
dos nanocristais de celulose da fibra de linter (NCC). A fibra de linter moida foi
submetida a tratamento alcalino para remocéo de sujidades e, em seguida, tratada
com clorito de sodio para a obtencdo da celulose. Os nanocristais foram extraidos

com acido sulftirico concentrado.

Figura 15 Fluxograma da extragdo dos nanocristais de celulose da fibra de linter.

T: tratamento alcalino
B: branqueamento
H: hidrélise

Fonte: o autor.

4.2.1 Extracdo dos nanocristais de celulose a partir da fibra de linter

NCC foram extraidos por meio de uma hidrélise com H2SO4, como descrito em
detalhes por Morais et al. (2013). A fibra de linter moida (granulometria) foi submetida
a extracao alcalina com hidroxido de sodio 2% (m/m) na proporcéo de 1:40 (m/v) a
temperatura ambiente durante 12 horas (LIN; DUFRESNE, 2013). A fibra foi filtrada
em tela de ndilon ou TNT adaptada a uma peneira de cozinha, lavada com excesso
de agua para eliminar residuos da solucéo alcalina e guardada ainda imida para etapa
de branqueamento. A fibra foi branqueada com solucé&o tampéo de acetato de sodio
[2,7% (m/m) de NaOH (marca) e 7,5% (v/v) de acido acético glacial (marca)] e clorito

de sodio (NaClO2) (marca) 1,7% (m/m) 1:1 (solucdo tampdo : solucdo clorito) na
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proporcédo de 1:30 (m/v) por 2 h a 90°C (SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010). Ao
final da reacéo, a fibra de linter branqueada (FLB) foi filtrada sob vacuo, lavada com
excesso de agua destilada e seca em estufa com circulacéo de ar a 50 °C até peso
constante. A hidrélise acida foi realizada a 45°C com H2S0O4 60% (m/m) (pré-aquecida)
na propor¢cao de 1:20 (m/v), por 60 minutos sob vigorosa agitacao. A suspenséo foi
diluida com agua gelada para interromper a reacado, centrifugada (centrifuga CR
22GlIl da Hitachi) durante 15 minutos a 13.000 rpm e dialisada. Apos a dialise em
membrana (spectra/Por 4) a suspensao foi ultrassonicada (processador Ultrassdnico

UP400S da Hielscher) durante 5 minutos em poténcia de 90%.

4.3 Fibra de coco

A Figura 16 mostra de forma resumida a abordagem usada para a obtencéo da
celulose microfibrilada da fibra de coco (CNF).

Figura 16 Fluxograma da extragdo da celulose nanofibrilada da fibra de coco.

Otimizacao e
scale up

o

P

R: explos¢ao a vapor
O: organossolve

B: brangueamento
TEMPO: oxidacdo

Fonte: o autor.

O efeito do pré-tratamento organossolve alcalino e a combinacdo exploséo a
vapor/organossolve alcalino para a separacdo das hemiceluloses e lignina foram
comparados. A fibra de coco moida foi submetida ao pré-tratamento escolhido e
tratada com clorito de sodio para obtencdo da celulose. A CNF foi extraida com

oxidacdo TEMPO seguida de tratamento mecanico.

25



4.3.1 Pré-tratamento da fibra de coco

4.3.1.1 Exploséo a vapor

Aproximadamente 300 g de fibras de coco moidas foram inseridas no reator de
explosdo a vapor pré-aquecido na temperatura determinada para cada experimento.
A amostra explodida foi arrastada para o interior de um ciclone provido de um coletor.
O processo de injecdo de vapor foi repetido mais duas vezes. A massa e a umidade
da fibra de coco explodida (FCE) foram determinadas em balanca analitica e
infravermelho (termobalanga), respectivamente, a fim de se obter o rendimento da
reacdo em porcentagem de massa seca. A FCE foi guardada ainda Uumida para a
etapa organossolve.

Foi realizado um delineamento composto central 22 (dois niveis e duas variaveis
independentes), com pontos centrais (n¢) em triplicata e quatro pontos-estrela, para
avaliar os efeitos das variaveis independentes (t — tempo e T — temperatura) sobre a
variavel dependente (poros < 196 nm) (Tabela 1) usando a metodologia de superficie

de resposta.

Tabela 1 Planejamento fatorial 22 para o pré-tratamento por explosdo a vapor.

Niveis
Fatores
-a -1 0 +1 +a
t: Tempo (min) 2,3 4 8 12 13,7
T: Temperatura (°C) 168 180 210 240 252,4

Fonte: o autor.

4.3.1.2 Organossolve

O pré-tratamento organossolve alcalino foi inicialmente adaptado da
metodologia de Koo et al. (2011) para deslignificacdo da madeira. Em um mini reator
de alta pressédo da marca Berghof, modelo Highpreactor BR-300, 30 g de fibra moida
ou FCE (massa seca) foram misturadas com 300 mL de solugao etanol 40% (m/m) na
presenca de NaOH a 180°C. Ao final do processo a fibra organossolve (FCO) foi
lavada com um excesso de agua para eliminar residuos fendlicos solUveis e seca em
estufa a 105°C.
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Foi realizado um delineamento composto central 22 (dois niveis e duas variaveis
independentes), com pontos centrais (n¢) em triplicata e quatro pontos-estrela, para
avaliar os efeitos das variaveis ([NaOH] — concentracdo de hidroxido de sodio e t —
tempo) sobre a variavel dependente (Teor de lignina residual) (Tabela 2). O
planejamento foi aplicado a fibra moida e a FCE.

O ponto 6timo foi escalonado para um reator com capacidade para 10 L. A FCO
deslignificada no reator semi-industrial foi guardada ainda umida para a etapa de

branqueamento.

Tabela 2 Planejamento fatorial 22 para o pré-tratamento por organossolve.

Niveis
Fatores
-O0 -1 0 +1 +0
[NaOH]: Conc. (%) 1 1,88 4 6,12 7
t: Tempo (min) 48 60 90 120 132

Fonte: o autor.

4.3.2 Extracdo da celulose nanofibrilada

A CNF foi extraida com TEMPO oxidacdo, como descrito em detalhes por
Fukuzumi et al. (2009). A fibra resultante do processo de pré-tratamento escolhido foi
levada Umida para a etapa de brangueamento. A fibra foi branqueada como descrito
na secdo 4.2.1. Aproximadamente 20 g de fibra de coco branqueada (FCB) foram
misturadas com 1,5 L de agua destilada e ultrassonicadas durante 5 minutos numa
poténcia de 90%. TEMPO (0,326 g, 2,048 mmol) e NaBr (2,211 g, 21,38 mmol) foram
dissolvidos em 100 mL de &gua destilada e adicionados a mistura. A oxidacéo foi
iniciada pela adicdo da solucdo de hipoclorito de sodio 12% (marca) (63 g, 101,6
mmol) e o pH da mistura foi mantido em torno de 10 e10,5 pelo gotejamento de uma
solucdo de NaOH 3 mol.L1. Apds 3 horas, foram adicionados 20 mL de etanol e o pH
ajustado para 7 com uma solucado de HCI 3 mol.L-1. Em seguida, a suspensao foi
filtrada em tela de nailon ou TNT adaptada a uma peneira de cozinha, lavada com um
excesso de agua e dialisada. Apds a didlise, a celulose oxidada foi nanofibrilada em
um liquidificador industrial da marca VITAMIX (modelo 5200) durante 30 minutos a
37.000 rpm.
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4.4 Funcionalizagdo quimica da nanocelulose com grupos alil.

Os NCC foram previamente oxidados via TEMPO como descrito na segéo
4.3.2. A enxertia de grupos alil foi feita nos nanocristais de celulose de linter oxidados
NCC_TEMPO e CNF, seguindo o procedimento elaborado por Lin e Dufresne (2013).
Um esquema da reacao completa é mostrado na Figura 17.

Em 100 mL de suspensao de nanocelulose [1% (m/m)] foram dissolvidos 0,614
g de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC) (marca) (3,2 mmol) e 0,368 g
de hidroxisuccinimida (NHS) (marca) (3,2 mmol) e o sistema homogeneizado por 30
minutos. Apos esse periodo, foi adicionado 0,183 g de alilamina (3,2 mmol) e o pH da
suspensao foi ajustado para 5 com HCI 3 mol.L-1. A temperatura foi entdo elevada
para 40°C e a reacao foi mantida sob agitacdo por 24 horas. Apos esse tempo, o pH
da suspensao foi ajustado para 2 e a amostra foi dialisada. O texto que segue ira
diferenciar as seguintes abreviaturas para a discusséo e apresentacéo dos resultados:
nanocristais de celulose funcionalizados com alilamina (NCC_A) e celulose

nanofibrilada funcionalizada com alilamina (CNF_A).

Figura 17 Esquema simplificado da reacdo de funcionalizacdo da celulose com o grupo
alilamina.
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Fonte: o autor.
4.5 Preparacgédo dos hidrogéis nanocompdésitos

4.5.1 Hidrogel nanocompadsito com matriz de gelatina

A sintese foi adaptada da metodologia usada por Tanzi, Fare e Gerges (2012)
para reticulacdo da gelatina com N-N™-metilenobisacrilamida (MBA). A gelatina (tipo
A) foi hidratada com agua destilada ou suspenséo de nanocelulose por 30 minutos.
Os granulos de gelatina hidratados foram dissolvidos a 60°C por 60 minutos sob
agitacdo. Em seguida, foram adicionados a trietilamina (TEA) e o MBA. Apls a
formacéao do gel, o sistema foi mantido em repouso por 24 horas. O hidrogel foi lavado

com etanol e agua destilada por imersédo em cada solvente por, no minimo, 12 horas.
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O texto que segue iré diferenciar as seguintes abreviaturas para a discusséo e
apresentacao dos resultados: hidrogel nanocomposito de gelatina com nanocristais
de celulose (G_NCC%) e hidrogel nanocompoésito de gelatina com celulose
nanofibrilada (G_CNF%). As quantidades de cada componente usadas para as

formulagdes testadas sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 Formulagéo dos hidrogéis nanocompdsitos de gelatina.

Nanocelulose (%) Nanocelulose (mg) Gelatina (mg) MBA* (mQg) TEA** (mL)
0 0 1000 50,0 0,1
5 50 950 47,5 0,1
10 100 900 45,0 0,1
15 150 850 42,5 0,1
20 200 800 40,0 0,1

* N’-N-metilenobisacrilamida. **trietilamina.

Fonte: o autor.

4.5.2 Hidrogel nanocompadsito com matriz de N,N’-Dimetilacrilamida

A sintese foi adaptada da metodologia usada por Cipriano et al. (2014) para
copolimerizacdo de N,N-Dimetilacrilamida (DIMA) e acido acrilico. O DIMA foi diluido
em agua destilada ou suspensdo de nanocelulose modificada (secdo 4.4) e
borbulhado com N2 para eliminar a interferéncia do oxigénio durante a reagdo. Em
seguida, foram adicionados o persulfato de potassio (KPS) e o N,N,N',N'-
Tetrametiletilenodiamina (TEMED). Ap6s a formacéao do gel, o sistema foi mantido em
repouso por 24 horas. O hidrogel foi lavado com etanol e 4gua destilada por imerséo
em cada solvente por, no minimo, 12 horas. O DIMA ndo é classificado como
substancia carcinogénica, mutagénica ou téxica (CMR), como a acrilamida, sendo sua
aplicacado como sistema de liberagdo controlada na agricultura pouco explorada.

O texto que segue ira diferenciar as seguintes abreviaturas: hidrogel
nanocompdsito de DIMA com nanocristais de celulose (D_NCC%) e hidrogel
nanocomposito de DIMA com celulose microfibrilada (D_CNF%). As quantidades de

cada componente usadas para as formulac¢des testadas sdo mostradas na Tabela 4.
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Tabela 4 Formulacéo dos hidrogéis nanocompositos de N,N*-Dimetilacrilamida.

Nanocelulose (%) Nanocelulose (mg) DIMA* (g) KPS** (mg) TEMED*** (uL)
0 0 10 50,0 40
0,5 50 9,95 47,5 40
1 100 9,90 45,0 40
1,5 150 9,85 42,5 40
3 300 9,70 40,0 40

* N,N’-Dimetilacrilamida (DIMA). **persulfato de potassio (KPS). *** N,N,N',N'-Tetrametiletilenodiamina.
Fonte: o autor.

4.6 Producao dos Hidrogéis de dupla membrana

Foram escolhidas duas formula¢des de hidrogel nanocompdsito de cada fibra
para serem usados na obtencdo dos hidrogéis de dupla membrana. Os hidrogéis
liofilizados foram imersos em solucao de alginato de sédio 1,5% (m/m) durante 24
horas e transferidos para uma solucéo reticulante de cloreto de calcio 0,2 mol.L! para
a formacédo da segunda rede (ZHANG, Y. et al., 2014). Os hidrogéis foram mantidos
em contato com a solugéo reticulante por 1 hora, filtrados e secos por liofilizagdo. A
Figura 18 mostra de forma resumida o processo de producdo dos hidrogéis de dupla

membrana.

Figura 18 llustracédo do processo de preparacdo do hidrogel de dupla membrana.
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mistura
—

hidrogel
de dupla membrana

alginato de sodio alginato de sddio reticulante

Fonte: o autor.

4.7 Caracterizacdo quimica das fibras lignocelulésicas

4.7.1 Determinacao do teor de celulose e hemicelulose

Em 120 mL de agua destilada foram adicionados aproximadamente 3 g de fibra
lignocelulésica, 2,5 g de clorito de sodio (NaClOz) e 1 mL de acido acético glacial. Os
reagentes foram adicionados novamente a cada 1 hora durante as 3 primeiras horas
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da reacdo. A mistura foi mantida a 70°C durante 5 horas sob agitacdo constante. A
Holocelulose foi filtrada em funil de vidro sinterizado ASTM n° 2 e lavada com agua
destilada. O funil entdo foi seco em estufa a 105°C até atingir peso constante. O teor

de holocelulose foi calculado com base na Equacéao 1.

massa do funil com holocelulose— massa do funil sem holocelulose (1)

Teor de holocelulose (%) = massadaflbra e

A holocelulose foi usada para determinar os teores de alphacelulose e
hemicelulose da fibra lignocelulésica. Em um almofariz, foram misturados 1 g de
holocelulose com 15 mL de hidréxido de sédio 17,5% (m/v) e deixado o sistema em
repouso por 2 minutos. Em seguida, a mistura foi macerada por 8 minutos. Apés a
maceracgao, a alphacelulose foi filtrada em funil de vidro sinterizado ASTM n° 2 e
lavada com agua destilada. O funil entdo foi seco em estufa a 105°C até atingir peso
constante. O teor de alphacelulose foi calculado com base na Equacéao 2.

massa do funil com alphacelulose— massa do funil sem alphacelulose

Teor de alphacelulose (%) =—————————————————————————— (2)

massa da fibra

O teor de hemicelulose foi determinado pela diferenca entre os teores de

holocelulose e alpha-celulose.

4.7.2 Determinacéo do teor de lignina

Em um almofariz, foram macerados 1 g de fibra e 17 mL de H2SO4 72% (m/m)
por 15 minutos e mantido em repouso durante 24 horas. Por fim, a mistura foi diluida
em 306 mL de agua destilada e mantido em refluxo sob aquecimento por 4 horas. A
lignina foi filtrada em funil de vidro sinterizado ASTM n° 4 e lavada com agua destilada.
O funil entdo foi seco em estufa a 105°C até atingir peso constante. O teor de lignina
foi calculado com base na Equagéo 4.

. . massa do funil com lignina— massa do funil sem lignina
Teor de lignina (%) = ! g , ! e (4)
massa da fibra

4.7.3 Determinacéo de carboidratos por CLAE
Os teores de glicose e xilose da FCO foram determinados a partir da analise
cromatografica dos licores obtidos apos a filtragdo da lignina descrita na secao 4.7.2.
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Os agucares foram determinados em cromatoégrafo Shimadzu equipado com detector
de indice de refracdo RID-62 e coluna Animex HPX 87H (300 x 7,8 mm, BioRAD) e
fluxo de eluente (H2SO4 0,005 mol.LY) de 0,6 mL a 45°C. O teor de celulose foi
estimado a partir da concentracéo de glicose e o teor de hemicelulose foi estimado a
partir da concentracdo de xilose, utilizando os fatores de conversao, 0,90 e 0,88,

respectivamente.

4.8 Analise das fibras de coco por termoporometria com DSC

A porosidade da fibra explodida foi determinada por termoporometria
(DRIEMEIER; MENDES; OLIVEIRA, 2012). A termoporometria € um método
calorimétrico para determinacdo do tamanho de poros baseado no efeito que os
grupos funcionais hidroxila tem sobre a temperatura e entalpia de fusdo da agua ligada
no material (LUUKKONEN et al., 2001). O diametro dos poros € determinado pelo
calculo cumulativo de agua ligada congelavel (freezing bound water) em diferentes
diametros de poros pela Equacdo de Gibbs-Thompson (HILL; PAPADOPOULOS,
2001).

Os tamanhos dos poros das fibras explodidas foram determinados em
calorimetro diferencial de varredura Q20 Universal V4.7A da TA instruments a taxa de
aquecimento de 1°C.min", intercaladas com isotermas sob atmosfera de nitrogénio
(50 mL.min'1) em porta amostra de platina. A medida de termoporometria foi realizada
utilizando uma sequéncia de aquecimento de -40°C até 0,5°C, dividida em intervalo
de temperaturas cada vez menores quanto mais proximo da temperatura de fusdo da
agua (0°C).

4.9 Andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica foi avaliada por termogravimetria (TG) e
termogravimetria derivada (dTG) em equipamento da marca modelo STA 6000 da
PerkinElmer. Todas as medidas foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio com
fluxo de gas de 30 mL.min1, taxa de aguecimento de 20 °C.min-1 e aquecimento de
30 a 700 °C.
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4.10 Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras previamente metalizadas com ouro em metalizador Emitech K550
foram visualizadas por um microscépio eletrénico de varredura (MEV) da DSM 940 A
da Carl Zeiss, operando a 15 kV. Para analisar a estrutura dos hidrogéis as amostras
foram hidratadas e liofilizadas com o objetivo de preservar a estrutura no estado
hidratado.

4.11 Analise por microscopia de forca atdmica (MFA)

Os NCC e CNF foram diluidos para consisténcia de 0,01% (m/m) em agua
destilada, ultrassonicados por 15 minutos e depositados sobre um substrato de mica.
O substrato de mica com uma fina camada de nanocelulose foi analisado no modo
nao-contato com cantilever de silicio em um microscopio de forca atdmica (AFM)

modelo Nanoscope llla da Veeco Instruments.

4.12 Andlise por difratometria de raios-X (DRX)

Para avaliar a cristalinidade, andlises de difracdo de Raios-X (DRX) foram
conduzidas em difratbmetro modelo Xpert pro MPD da panalytical, com tubo de Cu
em 40 kV e 40 mA na escala de 3° a 50° em 26. O indice de cristalinidade (%IC) foi
calculado pela razéo entre a area integrada de todos 0s picos de estruturas cristalinas
pela integral da area total (CIOLACU, D.; CIOLACU, F.; POPA, 2011). A deconvolucao
dos picos do difratograma foi realizada com uma funcdo Gaussiana feita pelo software
PeakFit® da Systat Software Inc (SigmaPlot®).

4.13 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais na regidao do infravermelho (FTIR) foram obtidos
utilizando-se um espectrofotometro com Transformada de Fourier, modelo Frontier
FTIR/NIR da marca Perkin Elmer, nos nimeros de onda de 4000 a 400 cm-. Todas

as amostras foram maceradas com KBr e prensadas sob a forma de pastilha.

4.14 Condutimetria
A quantidade de grupos carboxila das amostras de nanocelulose oxidada foi
determinada por titulacdo condutimétrica (ISOGAI; SAITO; FUKUZUMI, 2011). As

suspensdes foram diluidas para consisténcia de 0,1% (m/m) em agua destilada e
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levadas a pH 2,5 - 3 com HCI 3 mol.L1. As suspensdes foram tituladas contra NaOH

0,01 mol.L1 até pH 11. As curvas de titulagdo foram usadas para determinar o grau

de oxidacgéo e a quantidade de grupos carboxila foi calculada pela Equacéao 5.
162:[NaOH]-(Vo—Vy)

Graude OxXidacao = —————————— 2 e —— (5)

massa da nanocelulose—36:[NaOH]-(V,—Vq)

onde:

[NaOH] = concentracao da solucéo de hidroxido de sodio e;

V1 e V2 = volume de neutralizagdo do &cido forte (HCI) e do &cido fraco (-COOH no
C6).

O grau de oxidacdo ou quantidade de grupos carboxila residuais para a

nanocelulose enxertada com alilamina foram calculados pela Equacéo 6.

{162+ (M—4)-Grau de oxidagio}:[NaOH]-(V,—Vq)

T idaca =
Grau de 0xzda(;a0res massa da nanocelulose—{(M—4):[NaOH]-(V,—V1)}

onde M corresponde a massa molar do grupo enxertado.
Finalmente, o grau de substituicdo foi calculado pela Equacéo 7.
__ Grau de oxidagdo—Grau de oxidagdores

Grau de substituiciocyoy (%) = Gramdeomidagio T, (7)

Todos os experimentos foram feitos em duplicata.

4.15 Grau de absorcao de agua (Q)

Para a avaliacdo do grau de intumescimento (Q) os hidrogéis foram cortados
em forma circular e secos em estufa com temperatura controlada de 30°C. Os
hidrogéis foram pesados em balanca analitica e posteriormente imersos em agua a
temperatura ambiente. Em seguida, o hidrogel hidratado foi retirado da agua e pesado
em balanca analitica (AOUADA, 2009). O grau de intumescimento (Q) foi calculado
através do quociente entre a massa do hidrogel intumescido e a massa do hidrogel

seco, segundo a Equacéo 8.

massa do gel intumescido

(G- 90 S et (8)

massa do gel seco
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4.16 Analise de retencdo de 4gua
A medida de retencdo de &gua pelos hidrogéis foi conduzida com uma
termobalanca a 70°C em diferentes intervalos de tempo. Os hidrogéis foram

previamente intumescidos por no minimo 24 horas.

4.17 Analise de liberac&o controlada de fertilizantes

O fertilizante (NPK) foi dissolvido em agua destilada e misturado com o0s
hidrogéis até o equilibrio de intumescimento e secos em estufa a 30°C. Em seguida,
os hidrogéis foram imersos em agua destilada e a condutividade acompanhada. A
condutividade foi convertida em massa de fertilizante utilizando curvas de calibracao

previamente preparadas.

4.18 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas dos hidrogéis foram avaliadas através de analise
mecanica ho modo de compressado. Os ensaios de compressao foram realizados em
equipamento TA intruments DMA Q800. Foram utilizados os seguintes parametros:
diametro do corpo de prova de 4 mm, espaco entre as garras de 10 mm, velocidade
de deformacéo de 0,01 mm.s? (10%. mim-1) até ruptura do corpo de prova e forca de
pré-carga de 0,005 N. O moddulo elastico de compressdo foi calculado como a

inclinacdo da reta na regido linear da curva tensao-deformacao (1-30%) (E30%).

4.19 Avaliagédo do desempenho ambiental

Serd realizada uma avaliagcdo de impacto de ciclo de vidas dos hidrogéis
desenvolvidos, objetivando: i) identificar matérias-primas e insumos que reduzam os
impactos ambientais e ii) comparar hidrogéis de fontes naturais com os de fonte
sintética visando identificar o de melhor desempenho ambiental. A avaliacdo sera
baseada nas normas ISO 14040 e 14044 (ABNT, 2009a e 2009b) e ir4 considerar os
seguintes processos: produc¢éo do hidrogel-alginato, uso na agricultura, producao de
insumos, producdo e distribuicdo de energia. A unidade funcional adotada é a
quantidade necessaria de hidrogel-alginato para absorver 102 g de agua. As seguintes
categorias de impacto ambiental seréo avaliadas: eutrofizacdo aquatica (GOEDKOOP
et al., 2009), escassez hidrica (PFISTER; KOEHLER; HELLWEG, 2009) e mudancas
climaticas (PACHAURI, 2007).
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5 RESULTADOS

5.1 Extracdo e obtencdo dos nanocristais de celulose da fibra de linter.

A composicao quimica das fibras de linter moido e branqueado é mostrada na
Tabela 5. E necessario considerar que os percentuais dos componentes na fibra
podem apresentar variagdes quando comparados com outros estudos devido a regiao,
clima, condi¢cdes do plantio e também de como a fibra de linter foi processada e

armazenada.

Tabela 5 Composicao quimica das fibras de linter moida e branqueada.

Componente Linter moido Linter branqueado

alphacelulose (%) 41,8+ 0,2 90,9+ 0,4
Hemicelulose (%) 19,6 + 0,9 0,6+ 0,3
Lignina insoluvel (%) 10,9+ 0,2 0,7+ 0,8

Fonte: o autor.

O componente majoritario da fibra de linter foi a celulose (~42%). A quantidade
de celulose presente pode ser resultado da presenca de impurezas e sujidades
deixadas na fibra apdés sua separacdo da semente de algoddo. Apesar de a
guantidade de hemicelulose (~20%) e lignina (~11%) presentes serem significativas,
esses componentes foram facilmente removidos apds o branqueamento. A retirada
desses componentes é importante, pois reduz o surgimento de interferéncias que
podem prejudicar a qualidade dos NCC obtidos. O teor de celulose apés o
branqueamento subiu para 90,9%. A Figura 19 mostra a mudanca de cor

caracteristica da celulose ap6s o branqueamento.

Figura 19 Aspecto fisico da fibra de linter apds o branqueamento.

Branqueamento

Fonte: o autor.

Segundo Figueirédo et al. (2012), o principal problema do método de extracao

de NCC pela via 4cida é o seu baixo rendimento. Entretanto, a fibra de linter apresenta
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a vantagem de demandar poucas etapas para atingir um alto teor de celulose, em
comparacdo com outros subprodutos agroindustriais, o que contribui para que
nanocristais obtidos a partir dessa fibra apresentem um elevado rendimento.

A Figura 20 apresenta as imagens de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) das fibras moida e branqueada. A fibra bruta contém uma superficie irregular,
heterogénea, entre as fibras é possivel observar a presenca de aglomerados
proveniente de sujidades da manipulacéo e transporte da mesma. Esses aglomerados
nao foram observados nas imagens das fibras apés o branqueamento, assim como,
foi observado uma maior separacdo entre as fibras e a formacdo de uma superficie
mais regular. As alteracbes observadas pelo MEV apds cada tratamento quimico
indicam a remocdo de parte dos componentes macromoleculares presentes no
material. O branqueamento alterou a superficie da fibra, descompactando os feixes
de suas macrofibrilas e introduzindo falhas que podem aumentar a area superficial e
facilitar o contato e a difusdo de solventes e reagentes.

Figura 20 Microscopia eletrénica de varredura das fibras (a) moida e (b) branqueada.

(b)

Fonte o autor.

A Figura 21 mostra os espectros de infravermelho com transformada de Fourier
para: fibra de linter, FLB, NCC, NCC_TEMPO e NCC_A. Os espectros da fibra de
linter, FLB e dos NCC néo apresentaram diferencas significativas. Apés a oxidacao,
foi observado o aparecimento de uma banda em 1740 cm-1, atribuida a formagéo do
acido carboxilico na posicdo C6 da celulose. O espectro da NCC_A mostrou uma
diminuicdo na intensidade desta banda (1740 cm1) e o aparecimento de uma banda
em 1650 cm-! associada ao estiramento da carbonila (amida I) e 1550 cm! associada
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a deformacdo de -NH no plano acoplada com estiramento -C-N (amida II). O
aparecimento dessas bandas pode estar relacionado a formacdo de uma ligacdo

covalente entre o C6 e o grupo NH2 da alilamina.

Figura 21 Espectros de infravermelho para a fibra de linter, FLB, NCC, NCC_TEMPO e NCC_A.

NCC_A
165O‘cm'1
I 1740 cm™! v
NCC_TEMPO ™
W 1550 cm-!
> N, (N X <
NCC

linter
T T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
Numero de onda (cm ‘)

I ] I L I . I ) 1 L I L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm™)

Fonte: o autor.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para o grau de oxidagcdo e
guantidade de grupos carboxilicos para a NCC_TEMPO e NCC_A e o Grau de

substituicao.

Tabela 6 Grau de oxidacao, grupos carboxilicos e porcentagens de reacao.

Grupos carboxilicos

Grau de oxidacédo Grau de substituicdo (%)
(mmol/g)
NCC_TEMPO 0,090 0,550 -
NCC_A 0,013 0,080 85,5

Fonte: o autor.

Os valores obtidos de grau de oxidagao para a NCC_TEMPO e NCC_A, foram
respectivamente 0,090 e 0,013 e a quantidade de grupamentos carboxilatos foram
0,550 e 0,080 mmol.g, respectivamente. A adicao da alilamina sobre a superficie da
celulose foi realizada através da reacao de acoplamento com carbodiimida. Apds a
reacdo, observou-se uma diminuigdo do niumero de grupamentos, de 0,550 mmol.g!

para 0,080 mmol.g1, correspondendo a um rendimento de 85,5% de funcionalizacéo.
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Os NCC funcionalizados com grupos alil serdo explorados para a producdo de
hidrogéis via polimerizacéo radicalar com DIMA.

A Figura 22 apresenta as imagens de microscopia eletronica de forca atbmica
(MFA) da NCC e NCC_A. Os dados de comprimento (L), diametro (D) e razéo de

aspecto (L/D) das nanoceluloses s&o resumidos na Tabela 7.

Figura 22 Microscopia eletrénica de forca atdmica das amostras: (a) NCC e (b) NCC_A.

(@)

Altura (nm)
£

0,0 0:5 1:0 1:5 210 2:5 3:0

Altura (nm)

T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 20 25 3,0
pm

Fonte: o autor.

As micrografias mostram que os NCC e NCC_A apresentam estrutura agulhada

com comprimento (L) médio de 200£37 nm e 190+47 nm, e diametro (D) médio de
5,614 nm e 6,8t1,5 nm, correspondendo a razbes de aspecto de 35 e 28,
respectivamente. O perfil de altura das micrografias foi usado para estimar o didametro
dos NCC. Nessa técnica, o diametro € interpretado como uma distribuicdo da
topologia da imagem resultante de interacfes por forgas de Van der Waals e ibnicas
entre a amostra e a sonda do equipamento (cantilever). O fato de os NCC_A
preservarem sua forma agulhada mostra que a modificagdo nado afetou
significativamente a geometria dos nanocristais. Também foi observada uma maior
dispersibilidade das nanoestruturas em solugdo aquosa. Esse distanciamento pode

40



ser descrito como resultado da diminuicdo das ligacdes de hidrogénio na superficie
dos nanocristais, acompanhado de um aumento das repulsGes eletrostaticas dos
grupos carboxila residuais.

Os NCC obtidos via hidrolise acida apresentaram valores de L/D proximos aos
encontrados para NCC de pseudocaule da bananeira (21), bagaco de agave tequilana
(28), fibra de borra de cerveja (36), e fibra de coco (22-39). Uma razédo de aspecto
superior a 10 é um bom indicativo para estimar se 0 material vai apresentar
propriedades de transferéncia de tensdo a partir da matriz para as cargas, atuando

como um bom agente de reforgo.

Tabela 7 Comprimento (L), diametro (d) e razéo de aspecto da NCC e NCC_A.

Comprimento (nm) Diametro (nm) Razao de aspecto (L/D)
Nanocristais 200+£37 5,60+1,44 35
Nanocristais enxertados 190+47 6,80+1,5 28

Fonte: o autor.

5.2 Extracdo da celulose microfibrilada da fibra de coco

5.2.1 Pré-tratamento da fibra de coco

Os efeitos da temperatura e do tempo de reacdo no rendimento do pré-
tratamento por explosdo a vapor e no tamanho de poros < 198 nm foram avaliados
usando o planejamento experimental descrito no item 4.3.1.1. A Tabela 8 mostra os
valores das variaveis independentes com seus respectivos valores de rendimento e
tamanho de poros. O experimento zero (0) corresponde ao tamanho de poros da fibra
sem a explosao a vapor.

A Figura 23 mostra a superficie de resposta e o diagrama de Pareto obtido para
a variavel tamanho de poros < 198 nm. No diagrama de Pareto constam os efeitos
estimados de acordo com sua ordem de significancia para o modelo. O efeito
quadratico da temperatura foi significativamente negativo, indicando que dentro das
condi¢des estudadas, o aumento do tamanho de poros < 198 nm com o aumento da
temperatura ocorre em taxas decrescentes, havendo um ponto de rendimento maximo
para o tamanho dos poros. Essa diminuicdo dos poros pode estar relacionada com a
migracao da lignina para superficie da fibra, preenchendo parte dos poros obtidos pela
solubilizag&o da fibra (ALVIRA et al., 2010).
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Tabela 8 Resultados de rendimento da explosao a vapor e tamanho de poros < 198 nm de acordo
com o planejamento experimental descrito no item 4.3.1.1.

> -
UEmPEEe) (2) VETEE (i) Severidade Rendimento FBW < 198 nm
Exp  Valor Valor Valor Valor (Ro) (%) ©.9%)
real codificado real codificado
1 180,0 -1 4,0 -1 3,00 51,5 0,237
2 240,0 +1 4,0 -1 4,7 40,3 0,037
3 180,0 -1 12,0 +1 3,4 91,1 0,041
4 240,0 +1 12,0 +1 52 55,8 0,118
5 210,0 0 8,0 0 4,1 58,6 0,344
6 210,0 0 8,0 0 4,1 83,4 0,335
7 210,0 0 8,0 0 4,1 75,6 0,336
8 168,0 -a 8,0 0 2,9 60,6 0,034
9 252,4 +a 8,0 0 54 37,4 0,226
10 210,0 0 2,3 a 3,6 73,3 0,341
11 210,0 0 13,7 +a 4,4 60,9 0,038

Fonte: o autor.

O coeficiente de correlacdo obtido na analise de regressao foi relativamente
elevado (R2=0,80). A condicao 6tima para a formacao de poros foi determinada pelo
modelo estatistico por meio da derivada da Equacdo que melhor representou a
relacdo entre as varidveis independentes com a variavel dependente. O resultado

desta analise foi tempo de reacao de 6,35 minutos e temperatura de 208,8 °C.

Figura 23 Superficie de resposta e diagrama de Pareto para a varidvel dependente tamanho de
poros < 198 nm.

08 Temperatura (°C)(Q) -3,204
o#
o? Y e e SR SR
o0 ?/'/;Ill,;:::::::ss.gt\.\ﬁ\ Tempe (Min}(Q) 237523
1 SR
0 | MBS =02
. /)/'/””II:'OO’Q'Q‘:“‘ ) <0 .
. %% <01 (2)Ternpo (min)(L) 222082
- % -z
of M -o05
* W <07 TLby2L 1597184

(1)Temperatura (°C)(L) 6280904

Fonte: o autor.

Os efeitos da concentracdo e do tempo de reagcdo na extracdo da lignina
durante o pré-tratamento organossolve da fibra de coco moida foi avaliado usando o
planejamento experimental descrito no item 4.3.1.2. A Tabela 9 mostra os valores das
variaveis independentes com seus respectivos valores de rendimento, teor de celulose

e hemicelulose estimados por CLAE, e teor de lignina residual.
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Tabela 9 Resultados de rendimento da exploséo a vapor e tamanho de poros < 198 nm de acordo
com o planejamento experimental descrito no item 4.3.1.2.

E ALl () Sl 1 (1) Lignina Celulose Hemicelulose Rendimento
Xp. Valor Valor Valor Valor (%) (%) (%) (%)
real cod. real cod.

1 1,88 -1 60,00 -1 17,7+ 0,5 65,0+ 0,1 19,9+ 0,1 63,1
2 6,12 +1 60,00 -1 4,1+0,1 71,1+ 23 21,1+ 15 35,6
3 1,88 -1 120,00 +1 19,2+ 2,6 58,3+ 3,1 19,2+ 4,2 59,2
4 6,12 +1 120,00 +1 0,7+0,1 839+ 17 145+ 0,1 29,2
5 4,00 0 90,00 0 3,7+ 0,4 749+ 3,4 21,9+ 0,1 41,8
6 4,00 0 90,00 0 4,2+0,1 74,4+ 3,7 23,3+ 0,9 37,5
7 4,00 0 90,00 0 4,2+ 0,5 750+ 15 203+ 11 38,1
8 1,00 -a 90,00 0 26,1+ 0,6 43,5+ 0,4 13,3+ 0,1 68,0
9 7,00 +a 90,00 0 3,4+ 0,2 65,5+ 4,2 12,8+ 1,1 34,6
10 4,00 0 48,00 -a 45+0,1 68,8+ 0,7 22,4+ 0,3 41,1
11 4,00 0 132,00 +a 7,7+ 3,3 68,4+ 0,1 17,3+ 0,1 34,8

Fonte: o autor.

A Figura 24 mostra a superficie de resposta e o diagrama de Pareto obtido para
a variavel teor de lignina residual. No diagrama de Pareto constam os efeitos
estimados de acordo com sua ordem de significancia para o modelo. Observa-se que,
nas condi¢cdes estudadas, a variavel concentracdo causou efeito linear negativo
significativo, indicando que o0 aumento da concentracédo do catalisador provoca uma
diminuicdo no teor de lignina residual. O efeito quadratico da concentracdo foi
significativamente positivo, indicando que dentro das condi¢des estudadas, o0 aumento
do rendimento com o0 aumento da concentracao ocorre em taxas crescentes, havendo
um ponto de rendimento minimo no teor de lignina residual. A diminuicdo da

guantidade de lignina residual diminui o gasto de reagentes e o custo com a etapa de
branqueamento.

Figura 24 Superficie de resposta e diagrama de Pareto para a variavel dependente teor de lignina
residual.
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Fonte: o autor.
O coeficiente de correlacdo obtido na analise de regressao foi elevado
(R2=0,99). A condicao 6tima para a quantidade de lignina residual determinada pelo o

modelo estatistico por meio da derivada da Equagdo que melhor representou a
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relacdo entre as varidveis independentes com a variavel dependente. O resultado
desta andlise foi tempo de reacdo de 99,1 minutos e concentracado de NaOH de 5,66%

(m/m).

5.3 Hidrogéis nanocompadsitos com matriz de gelatina

A gelatina € produzida a partir da desnaturacdo do colageno e seu conteudo
de proteinas pode variar de 85 a 92% (SCHRIEBER, R., 2007). A presenca de
residuos de glicina, prolina, hidroxiprolina e lisina favorecem a reacdo de
entrecruzamento com MBA via reacédo de Michael. A formacao da ligacdo C-C entre
as cadeias de gelatina e o MBA é promovida pela adicdo nucleofilica entre os grupos
-NH:z da gelatina e a carbonila B-insaturada da bisacrilamida (TANZI; FARE; GERGES,
2012). A Figura 25 mostra o comportamento do G_NCC10% seco, intumescido e no

equilibrio de intumescimento.

Figura 25 Mudanca no volume do hidrogel de gelatina reforcado com 10% de NCC.

Fonte: o autor.
O parametro mais importante dos hidrogéis € o seu grau de intumescimento.
Essa medida é um indicador indireto da quantidade de insumo agricola que o hidrogel

pode absorver. O grau de intumescimento dos géis € apresentado na Figura 26.

Figura 26 (a) Grau de intumescimento e (b) equilibrio de intumescimento.
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Fonte: o autor.

Os hidrogéis apresentaram comportamento semelhante durante as primeiras
horas de contato com a agua, com excecao do hidrogel de gelatina sem reticulante
(G). Apés a reticulacdo ocorreu um aumento da capacidade absor¢cdo de agua. Esse
comportamento foi atribuido a reducéo da formacéo parcial da estrutura ordenada de
tripla-hélice da gelatina, o que diminui a disponibilidade de grupos funcionais que
podem interagir com as moléculas de agua. Os hidrogéis reticulados com MBA
atingiram o estado de equilibrio de intumescimento (Qeq) em aproximadamente 24
horas e se mantiveram estaveis durante todo o periodo de ensaio (72 horas). O
acréscimo da absorcéo de agua dos hidrogéis reforcados foi atribuido ao aumento da
hidrofilicidade do sistema. O aumento da hidrofilicidade do nanocompdésito é
acompanhado do aumento da diferenca de pressdo osmoética entre o gel e a solucéo
externa, favorecendo um maior grau de intumescimento (XIE; WANG, A., 2009).

O hidrogel reforcado com 20% de NCC apresentou a maior capacidade de
intumescimento. Esse comportamento pode ser explicado com base na hidrofilicidade
e na formacgao de aglomerados (NCC) que aumentando a porosidade do hidrogel por
meio de repulsdes eletrostaticas entre as cadeias de gelatina e os grupos sulfato dos
nanocristais. Abitbol et al. (2011) também observaram um aumento do Qeq COM 0
aumento da quantidade de NCC em hidrogéis de PVA. Os valores de Qeq obtidos no
presente trabalho foram maiores que os valores obtidos por Ooi, Ahmad e Amim
(2015), para hidrogéis de gelatina reticulados com glutaraldeido e reforcados com
nanocristais de celulose de fibras da casca de arroz (19,7 g.g1), e Naseri et al. (2016),
para hidrogéis de gelatina reticulados com genipina e reforcados com nanocristais de
celulose (2,7 g.g™%).

Na Figura 27 sao apresentadas as curvas de tensao-deformacao obtidas para
os hidrogéis intumescidos e os resultados resumidos na Tabela 10. Todos os hidrogéis
reticulados apresentaram Curva em J. O fendmeno curva em J indica que em
determinada deformac&o ira ocorrer um aumento significativo da tensédo de
compressdo. Como esperado, os hidrogéis reforcados apresentaram o0s maiores
valores de tensdo méxima de compressdo (Omax). Este aumento esta associado a
interacéo fisica entre as nanoparticulas e as cadeias de gelatina. De modo geral, a
presenca de particulas rigidas dispersas na matriz aumenta a rigidez final do

nanocomposito. Foi observado um aumento gradual da omax € do Eso% de deformacéo
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até a incorporacdo de 10% de nanocristais, ap0s esse valor ocorre uma queda e um

patamar € atingido.

Tabela 10 M6odulo elastico (Eso%), tensdo maxima de compressao (Omax) € deformacao (%).

Formulaca Eso% (kPa) omax (KPa) Deformacao (%)
G 27,6+ 1,3 135+ 11 41,7+ 2,3
G_NCCO0 66,8+ 7,0 479+ 2,12 46,7 + 2,8
G_NCC5 71,9+ 6,9 140,9+ 11,9 68,65+ 3,7
G_NCC10 82,4+ 1,8 260,3+ 17,4 81,0£ 0,3
G_NCC15 715+ 3,4 180,3% 5,2 739+ 1,3
G_NCC20 61,8+ 4,2 161,2 + 15,9 76,55+ 5,6

* N’-N-metilenobisacrilamida. **trietilamina.

Fonte: o autor.

Um alto teor de nanocristais leva a formacdo de agregados e um aumento da
hidrofilicidade do sistema, aumentando a quantidade de dgua absorvida e diminuindo
a estabilidade dimensional do hidrogel, contribuindo assim para um menor valor de
modulo de elasticidade e tensdo maxima de compressao (AHMAD THIRMIZIR et al.,
2013).

Figura 27 (a) Curvas de tensao-deformacéo e (b) resisténcia a compressao para os hidrogéis
nanocompadsitos com matriz de gelatina.
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Fonte: o autor.

O aspecto fisico do hidrogel de dupla camada pode ser observado na Figura
28. O Qeq do hidrogel de dupla rede foi de aproximadamente 13,1 g.gl. Este
comportamento foi atribuido a interacdo do alginato com a gelatina, levando a uma

menor elasticidade do hidrogel e formacao de uma estrutura mais rigida e compacta.

Figura 28 Hidrogel de dupla membrana.
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=1 camada: gelatina/nanocelulose
2 camada: alginato

Fonte: o autor.

As caracterizacdes para estes hidrogéis encontram-se em desenvolvimento.
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6 RESULTADOS ESPERADOS

- Desenvolvimento de metodologias que em conjunto possibilitem a obtencao
de hidrogéis de nanofibras de celulose com potencial para a liberagcdo controlada de
insumos agricolas;

- Avaliacdo da liberacéo controlada de insumos agricolas;

- Contribuicédo para valorizacédo dos residuos e biomassa agroindustriais, com
agregacdao de valor por meio da obtencdo de novo material biodegradavel.

- Avaliacdo do ciclo de vida dos hidrogéis obtidos.
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7 CONCLUSOES

Com o objetivo de se ampliar e agregar valor a um subproduto da cadeia do
agronegaocio, o presente trabalho investigou a extracdo, modificacdo e aplicacdo de
nanocristais de celulose do linter de algodao e celulose microfibrilada da fibra de coco.
Foi demonstrado que a extracdo e modificacdo de superficie dos nanocristais de
celulose pode ser obtida em meio aquoso sem perda de suas propriedades.

Os nanocristais foram usados como agentes de refor¢o e reticulantes fisicos
para a formacgdo de hidrogéis de gelatina. Os hidrogéis obtidos possuem estrutura
rigida, com capacidade de absorcdo de agua de 10 vezes a sua massa seca e
mecanicamente mais resistentes que o hidrogel sem a incorporacédo de nanocristais.
Os hidrogéis com estrutura dupla membrana apresentaram uma absorcdo de agua
inferior aos hidrogéis contendo apenas uma rede polimérica.

A partir dos resultados obtidos pelo planejamento experimental, foi possivel
definir a condicdo que maximiza a producdo de poros no pré-tratamento de explosao
a vapor e extracao de lignina no pré-tratamento Organossolve.

Nesse estudo foram avaliadas novas estratégias para a obtencao de hidrogéis
biodegradaveis que podem ser aplicados na agricultura para a liberacdo de agua e
fertilizantes. Ressalta-se que a abordagem desenvolvida ndo utiliza solventes
organicos ou reagentes cancerigenos eou mutagénicos, tornando potencialmente

seguro ao meio-ambiente.
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