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NANOCRISTAIS DECELULOSE OBTIDOS A PARTIR DE BAGACO DE
CANA-DE-ACUCAR: UM DOS PRINCIPAIS AGRO-RESIDUOS DO ESTADO DE SAO
PAULO.

Franciéli Borges de Oliveira*, José Manoel Marconcini, Luiz Henrique Capparelli
Mattoso

LNNA, Laboratério Nacional de Nanotecnologia aplicada ao Agronegécio, EMBRAPA, Empresa
Brasileira de Instrumentacao Agropecudria.
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Plano de Acédo: PA-04 n°:02.07.06.003.00.04

Resumo - Os nanocristais de celulose foram preparados a partir de residuos agricolas provenientes da producéao de
alcool, importante atividade econdmica no estado de Sao Paulo, bagaco de cana-de-aclcar. Os nanocristais de
celulose foram extraidos por hidrélise acida da fibra de bagaco de cana-de-aclcar. Em seguida, estas foram
caracterizadas por termogravimetria (TG) para avaliar estabilidade térmica, microscopia eletronica de transmissao
(MET) para avaliar a morfologia e difracdo de raio X (DRX) para avaliar a cristalinidade.
Palavras-chave:agro-residuo, bagaco de cana-de-acucar, celulose, nanocristal.

Introducao

Nas ultimas décadas, a conscientizacdo da importancia da preservacdao do meio ambiente,
resultou em um crescente interesse no uso de materiais que causem menor impacto ambiental
para diferentes aplicacdes (SIQUEIRA et al., 2009). Neste contexto, ha o interesse em
reaproveitar residuos agroindustriais na preparacao de novos materiais, por exemplo, o bagaco
de cana-de-aculcar. Principalmente, no estado de Sao Paulo, onde se concentram as
tradicionais plantagbes da cultura. A elevada disponibilidade de bagaco de cana-de-acgucar,
aliada a necessidade da producao de materiais ecologicamente corretos, favorece a utilizacao
deste agro-residuo. A fibra bagaco de cana-de-actcar (FBC) é um residuo com aspecto
aglomerado obtido apds extracao do suco dos talos da planta e é composto pela associacao de
fibra, casca e medula os quais estao presentes em diferentes proporcoes, forma e tamanho
(RASUL et al., 1999). O bagaco de cana-de-aglUcar normalmente apresenta 50-56% de
celulose, 20-23% hemicelulose, 28-35% de lignina (HOREAU et al., 2006). No entanto, a
obtencao dos nanocristais de celulose a partir de fibras com teor de lignina, acima de 10%,
como é caso bagaco de cana-de-aculcar, envolve uma etapa adicional de remocao da lignina e
hemicelulose, conhecida como deslignificacdo. O presente estudo descreve a obtencao de
nanocristais de celulose de bagaco de cana-de-acucar (NCB) a partir da FBC deslignificada.

Materiais e métodos

FBC foi, previamente, triturada e, em seguida deslignificada para obtencao de celulose. O
processo empregado para deslignificacao foi realizado em duas etapas: A) as fibras foram
adicionadas a um béquer contendo solucdo de hidréoxido de sédio (NaOH 5%) e mantida sob
agitacdao mecanica por 120 minutos a temperatura ambiente. Em seguida, a fibra foi lavada
com 4agua destilada, até atingir pH idéntico ao da 4gua usada na lavagem e secas em estufa de
circulacao de ar (50 °C), até massa constante. B) a fibra pré-tratada foi adicionada a um béquer
contendo a mistura de solucdes de peréxido de hidrogénio (H,0, 24%) e NaOH (4 %) mantida
sob agitacdo mecénica por 120 minutos a 55 °C. Em seguida, efetuou-se o mesmo
procedimento de lavagem e secagem descrita anteriormente. A composicao quimica das fibras
de sisal foi determinada de acordo com as normas: TAPPI T257 om-85 (holocelulose, celulose
e hemicelulose), TAPPI T222 om-88 (lignina). Os nanocristais de bagaco de cana-de-acucar
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(NCB) foram extraidos via hidrélise acida (DONG et al., 1998; MATHEW e DUFRESNE, 2002)
com H,SO, 60% (m/m). NCB 35, 45 e 50 °C a 45 minutos foram avaliados no processo de
extracdo. 5,0 g de celulose (deslignificada a partir da respectiva fibra) foram misturadas a 100
mL de solucado de H,SO, sob agitacao mecéanica (500 rpm). Ao final da hidrélise acida foram
adicionados 500 mL de agua destilada (em torno de 4 °C) e a suspensdo mantida sob agitacao
por mais 30 minutos. Apéds, a suspensao foi centrifugada a 12000 rpm a 25°C por 10 minutos
e submetida a dialise sob dgua corrente em membranas para dialise por 2 dias até atingir pH em
torno de 7. As imagens de microscopia eletrénica de transmissao (MET) foram feitos em
equipamento marca FEI, modelo TECNAI G2 F20 com aceleracdo de voltagem 200 kV no
médulo STEM, a suspensao foi diluida, depositada sobre um suporte (gride). O comprimento e
o didmetro médio foram determinados, utilizando-se o programa de anélise de imagem
(ImagePlus). As andlises de termogravimetria (TG) foram feitas em equipamento TA
Instruments Q500: 9 — 12 mg; 25 — 600 °C; atmosfera de ar sintético; 10 °Cmin™'; 60 mL.min’
. As anélises de difracdo de raios X (DRX) foram feitas em difratdbmetro Shimadzu,
comprimento de onda 1,542 (ka);&, velocidade de 2 °© min”, 5 — 40° (angulo de Bragg 26),
poténcia de 40 mA e 40 kV. O indice de cristalinidade foi determinado através da relacdo entre
os picos de intensidade méaxima (/) e minima (/,), de acordo com a equacao (SEGAL et al.,
1959): /e, = [/, -1,,)/1 ,1x100, leia-se: /. indice de cristalinidade;

Resultados e discussao

A FBC original e deslignificada foi caracterizada. Os resultados da caracterizacao quimica dos
principais componentes presentes na fibra e indice de cristalinidade estao descritos na Tabela
1.

Tabela 1. Composicao da fibra de bagaco de cana-de-acucar.

Teor (%) FBC FBC
Celulose 35+2 812
Holocelulose [55+1 70+1
Hemicelulose® |71+3 79+1
Lignina 35+ 2 9+2
Icr 61 70

‘determinado pela diferenca entre teor
holocelulose (celulose + hemicelulose) e celulose.

Pode ser observada que nao foi possivel remover toda a lignina presente na FBC, pode-se
considerar que a remocao de lignina nao é um processo simples. O /., teve um significativo
aumento para FBC deslignificada quando comparado a original. O aumento da cristalinidade
pode ndo tao significativo quando comparado a FBC original, no entanto, sendo esta
proveniente de um agro-residuo. Apds a etapa de deslignificacao iniciou-se a etapa de extracao
do NCB. Na Figura 1 é mostrada aimagem de MET de NCB_2 obtido em 45 minutos a 45 °C.
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Figura 1 — Imagem de MET do nanocristal (NCB_2).

Pode ser observado que a geometria dos nanocristais se mostrou em formato de hastes finas e
longas. Os valores médios de comprimento e espessura foram 244 = 47 e 7 £ 2 nm,
respectivamente. Na Figura 2 é possivel verificar o comportamento térmico das NCB obtidas
em diferentes condicdes de tempo e temperatura
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Figura 2 — Curva TG/DTG dos nanocristais de celulose.
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Pode ser observado pela curva DTG que na faixa de 180 a 400 °C a presenca de picos
sobrepostos, estes podem corresponder a cristais de celulose de diferentes tamanhos que se
decompodem em diferentes temperaturas. Ainda, outro fato que pode estar influenciando pode
ser a presenca de grupos sulfatos (SO4?) na superficie dos cristais facilitam a decomposicao
das nanocristais (ROMAN eWINTER, 2004). Na curva DTG de NCB_3 pode ser observado a
presenca de mais picos sobrepostos, confirmando que em elevados tempo exposicao ocorre
maior insercao de grupos sulfato na superficie da nanocristal (ROMAN & WINTER, 2004). Para
esta mesma condicdo é possivel observar que entre 400 a 500 °C a presenca de outra
sobreposicao de picos, é indicativo que grupos sulfatos penetraram no dominio cristalino da
celulose (Ll et al., 2009; SIQUEIRA et al., 2009). Na Tabela 2 é possivel verificar os valores de
lcr, paraas NCB.

Tabela 2 - Valores de /., das NCB.

NCB I,
1 81
2 78
3 70

A cristalinidade, provavelmente, foi afetada devido ao rearranjo que pode ser atribuido ao
ataque &cido que promoveu a remocao de dominios amorfos, regides pouco densas e
orientadas aleatoriamente ao longo das fibrilas de celulose (LI et al., 2009). A remoc¢ao da
regiao amorfa promove a clivagem eletrolitica das ligacoes glicosidicas e, consequente
liberaco de cristalitos individuais de celulose (PAAKKO et al., 2007). O/, de NCB_1eNCB 2
foram préximos, indicativo de que menor tempo de hidrélise acida favorecem a remocao da
regido amorfa sem comprometimento das regides cristalinas. No entanto, NCB_3 ocorreu o
contrario devido ao maior tempo de hidrélise que favoreceu o ataque a parte dos dominios
cristalinos da celulose. O valor de Icr para NCB obtidos neste estudo se mostrou coerentes a
encontrados na literatura para outras fontes de agroresiduos. Estas foram obtidas em
condicdes similares de hidrélise acida foram 77 e 77 % para talo de algodao e palha de arroz,
respectivamente. (EL-SAKHAWY e HASSAN, 2007).

Conclusoes

Os resultados mostraram que o uso de fibras de bagaco de cana-de-aclcar sdo uma alternativa
viavel para obtencao de nanocristais de celulose.
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