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Resumo

A Nanotecnologia e a Quimica Verde tém se constituido, nos ultimos
anos, como alternativas viaveis para o desenvolvimento de novos
materiais. Alguns desses materiais podem ser utilizados para sintese
de produtos concorrentes aos derivados de petréleo, com a vantagem
de serem biodegradaveis. Nesse contexto, o presente boletim vem
mostrar resultados de pesquisas desenvolvidas por projetos internos
da Embrapa, na qual um subproduto do algodao, o linter, é matéria-
prima para o desenvolvimento de um insumo nanoestruturado, os
nanowhiskers de celulose, passiveis de utilizacao no desenvolvimento
de produtos manufaturados inovadores. Foi possivel obter nanocristais
com dimensoes médias de 177 nm de comprimento por 12 nm de
didmetro, por meio de uma rota nanotecnoldgica de obtencao top-
down, via hidrélise acida. Esses cristais podem ser utilizados, por
exemplo, como um aditivo no acabamento de pecas téxteis, ou como
reforco no preparo de nanocompésitos, como filmes biodegradaveis,
ou estabilizantes de emulsdes, dentre diversas outras funcdes. Dessa
forma, cumprindo-se uma abordagem de biorrefinaria, a extracao de
nanocristais de celulose a partir do linter de algodao tanto agrega valor
a uma biomassa, ainda tratada sob varios aspectos como um residuo,
quanto também se torna uma fonte local de um insumo portador de
futuro.

Termos para Indexacdo: agronegdécio, nanotecnologia, nanowhisker de
celulose, algodao, linter, Gossypium hirsutum.
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Obtaining Process and
Application of Cellulose
Nanocrystals from Cotton Linter

Abstract

Nanotechnology and Green Chemistry are lately becoming viable
alternatives for new bio-based materials. Some of them can be used
for the synthesis of oil-based alternatives, plus the advantage of
biodegradability. In this context, the following bulletin present results
from Embrapa funded researches that transform a cotton by-product,
the linter, in a raw-material for the development of a nanostructured
industrial input, the cellulose nanowhiskers, which may be used

for the development of innovative manufactures. It was possible

to obtain nanocrystals with average length of 177 nm and average
diameter of 12 nm, by a top-down nanotechnological pathway through
acidic hydrolysis. These crystals can be used as additives in textiles,
reinforcement of nanocomposites, biodegradable films, emulsion
stabilizing, among other uses. So, a biorefinery approach is reached
by the extraction of nanocellulose crystals from cotton linter and it

is possible to add value to a product that until today is treated in
many aspects as a waste, while it also becomes a local source of an
innovative industrial supply.

Index terms: agribusiness, nanotechnology, cellulose nanowhiskers,
cotton, linter, Gossypium hirsutum.






Processo de obtencdo de nanocristais de celulose a partir do linter de algodao

Introducao

O algodao € a principal fibra téxtil natural utilizada no mundo. No ano
de 2010, houve uma producao estimada de quase 23,5 milhdes de
toneladas de pluma de algodao ao redor do mundo, dos quais China

e Estados Unidos foram os principais produtores. O Brasil foi o sexto
maior produtor, com uma safra de 966.000 toneladas de pluma (FAOQO,
2012).

A semente de algodao é coberta por fibras longas, a pluma ou lint, que
corresponde de 33% a 40% em massa. Além disso, a semente também
é constituida, em massa, de 30% a 35% de améndoa e de 8% a 12%
de fibras curtas ou linter (Figura 1) (BELTRAO; SOUZA, 1999). Com
base nesses dados, pode-se estimar uma producao mundial de cerca de
7 milhdes de toneladas de linter.

O linter retirado da semente nao pode ser usado na fiacao, porém é
uma fonte de fibras amplamente utilizadas para reforco de compésitos
tipo baquelite, producao de papéis técnicos e especiais, algodao
cirdrgico, e como fonte de celulose para producao de celulose
regenerada, acetatos, nitratos de celulose e éteres de celulose, como
carboximetilcelulose. O linter é removido das sementes por maquinas
semelhantes as desfibradoras que separam a fibra comercial, mas as
suas serras sao dispostas de forma mais préxima das sementes. Estas
podem passar uma ou duas vezes através das serras, gerando o linter
de primeiro e de segundo corte, respectivamente. O linter de primeiro

Foto: Jodo Paulo Saraiva Morais

Figura 1. Exemplos de pluma de algodao (esquerda) e linter de algodao (direita).

9



10

Processo de obtencdo de nanocristais de celulose a partir do linter de algodao

corte € mais limpo que o de segundo, ja que ele é produzido com
menos residuos provenientes da semente (VIEIRA; BELTRAO, 1999;
SCZOSTAK, 2009).

A nanotecnologia trata da manipulacao de 4tomos individuais ou
moléculas para geracado de estruturas organizadas. Essas estruturas,
em escala nano, podem ter suas caracteristicas fisicas e quimicas
diferentes dos materiais em escala macro. Ela vem se apresentando
como uma nova forma de se agregar valor a produtos convencionais,
criando-se novas funcionalidades (MEDEIROS et al., 2006; KAOUNIDES
et al., 2007; JEEVANI, 2011).

Nesse contexto, nanocristais de celulose, como os obtidos a partir
do linter do algodao, podem ser empregados tanto como uma forma
de se agregar mais valor a um residuo agroindustrial gerado em
grande volume e concentrado nas algodoeiras, como uma fonte de
uma matéria-prima inovadora, para uso no desenvolvimento de novos
produtos.

Dessa forma, o projeto intitulado “Desenvolvimento de novos produtos
e processos para valorizacao de residuos decorrentes da producao

do biocombustivel” estudou uma rota quimica capaz de se tornar um
processo agroindustrial para a transformacao do linter, um residuo
fibroso do algodao, em um insumo nanotecnoldgico, passivel de
emprego por outras industrias de alta tecnologia.

Material e Métodos

O processo de obtencao dos nanocristais de celulose a partir de
linter de algodao descrito a seguir é baseado no trabalho de Morais e
colaboradores (2013). Inicialmente, o linter foi moido em um moinho
de facas, tipo Wiley, para reducao dos agregados e obtencao de uma
maior drea para reagir com os materiais nas etapas seguintes.

A seguir, em um béquer de vidro ou outro material resistente a &cido,
foi adicionada uma solucédo de acido sulfurico na concentracdo de 60%
massa/massa’ ao linter, na proporcdo de 1 grama de linter para cada
20 mL de solucéo de &cido sulfurico. Nesta etapa do processo, foi

"Para o preparo a solucéo de &cido sulfirico 60% massa/massa, deve ser observada atentamente a
densidade do acido que esta sendo utilizado. Por exemplo, no caso de se utilizar um acido sulftrico
concentrado a 98% e densidade de 1,84 g/mL, para o preparo de 100 mL dessa solucdo de hidrdlise,
deve-se considerar a adicdo de 33,274 mL de &cido a 38,7755 g de 4gua destilada (aproximadamente
38,89 mL a 25 °C).
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Linter de Acido sulfirico
algodao 60% (m/m)
]

Suspensdo de
nanocristais e acido

sulfurico residual

 Centrifugagdo .
| Nanocristais
Descarte | 13.000 rpm (26.4009) /' 4cidos
‘ 15 minutos ;
\
[ |
Dialise

Nanocristais

Descarte

Figura 2. Fluxograma simplificado para a obtencédo de nanocristais de celulose a partir de
linter de algodao.

usado um agitador mecanico resistente ao acido sulfdrico, como uma
haste de Teflon® ou vidro. A mistura foi levemente aquecida a 45 °C e
mantida sob agitacdo por 60 minutos (Figura 2). A reacao foi paralisada
com a adicao de dgua destilada gelada (temperatura préximo a O °C) no
mesmo volume de solucdo acida aplicada. Ou seja, se foram usados,
por exemplo, 1.000 mL de acido sulfarico 60% para 50 g de linter,
seriam adicionados 1.000 mL de 4gua destilada gelada para paralisar a
reacéo.
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Obteve-se uma suspensao de cor creme, de elevada acidez.

Esse material foi centrifugado por 15 minutos a 13.000 rpm

em uma centrifuga de marca Hitachi com rotor R13A, com uma
aceleracdo equivalente a 26.400 g. Essa centrifugacao é executada
preferencialmente em uma centrifuga refrigerada, para prevenir que
ocorra alguma reacao indesejada provocada pelo calor do atrito dos
tubos com o ar dentro do equipamento. Apds esta etapa do processo,
formou-se um precipitado e um sobrenadante transparente. Esse
sobrenadante foi descartado adequadamente, ja que é de elevada
acidez e, a seguir, adicionou-se um volume de 4gua destilada
aproximadamente igual ao volume de sobrenadante descartado. Agitou-
se o precipitado, para que residuos de acido ainda presentes fossem
limpos pela dgua adicionada, e realizou-se mais uma centrifugacao
nas mesmas condicoes da etapa anterior do processo, para que

essa nova agua adicionada removesse a acidez do meio onde estao
os nanocristais. Esse procedimento foi repetido até o sobrenadante
nao estar mais limpido. Esse inicio de turvacéao significa que esta
comecando a haver perda de nanocristais na solucao de descarte,
devendo-se parar o processo. Geralmente, ap6s a segunda ou terceira
lavagem, ja era obtida a referida turvacao.

Para se obter cristais de nanocelulose com um nivel de acidez
adequado, o precipitado de nanocristais foi colocado em um saco

de didlise, como, por exemplo, um saco de didlise com retencao

de massa molecular de 12 kDa ou massa molecular maior. Essa
suspensao foi dialisada contra dgua corrente, como, por exemplo,

agua de torneira com um fluxo de aproximadamente 1 mL/min, durante
aproximadamente 48 horas, para que o pH do interior do saco de didlise
estivesse igual ou levemente abaixo do pH da dgua usada no processo.
Foi obtida, assim, uma solucdo 4% (massa/volume) de nanocristais de
celulose em agua.

Terminado o tempo de didlise, a suspensado dos nanocristais de celulose
foi guardada em geladeira, em uma faixa de temperatura entre O °C e
+5 °C, visando prevenir contaminacdo por microrganismos.

Os nanocristais tiveram seu potencial zeta medido com um
equipamento Zetasizer 3000 NanoZS (Malvern), apds a suspensao

4% ser diluida na razdo de 1:100 (volume/volume). Também foi

feita uma anélise de microscopia eletrénica de transmissdo dos
nanocristais, com um microscépio Morgani 268D. Brevemente, uma
amostra da suspensao de nanocristais na concentracdo de 4% (m/v) foi
ultrassonicada com banho de ultrassom por 30 minutos. A seguir, T mL
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dessa suspensao foi pingada sobre uma grade de niquel de 300 mesh,
revestida com polimero Formvar®. Apés 2 minutos, o excesso de agua
foi drenado com um papel de filtro Wathman nimero 2, e a grade foi
invertida sobre uma solucao de acetato de uranila 2% (massa/volume)
por 5 minutos. Esse procedimento de inversdo da grade sobre solucéo
de acetato de uranila foi repetido mais duas vezes, e entao a grade foi
guardada em um gabinete para secar em condicdo ambiente, por 24
horas.

Resultados e Discussao

Observa-se na Figura 3 a fotomicrografia de microscopia eletrénica de
transmissao dos nanowhiskers de celulose de linter, com dimensoes de
didmetro e comprimento na escala nanométrica.

Foto: Jodo Paulo Saraiva Morais

E MR

Figura 3. Nanocristais de celulose resultantes do processo de obtencao via hidrélise acida
a partir do linter de algodao, visualizados por microscopia eletrénica de transmisséo.
Nota-se a estrutura em forma de agulhas ou bastdes dos cristais.
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Nanocristais de celulose do linter de algodao tém suas caracteristicas
préprias em relacado a outros cristais de celulose (Tabela 1). Este
processo leva a producao de materiais com um potencial zeta
superficial de cerca de -45 mV, conforme medido no laboratério.
Consideram-se como particulas estaveis em suspensio todas as
particulas cujo médulo da carga do potencial zeta seja maior que

25 mV (MIRHOSSEINI et al., 2008).

De uma forma geral, nanocristais de celulose sdo um material versatil e
com varias aplicacOes potenciais e diversas aplicacoes reais. Dentre os
exemplos ja largamente reportados na literatura cientifica para o uso de
nanocristais de celulose, citam-se a producao de filmes comestiveis ou
filmes biodegradaveis (AZEREDO et al., 2009, 2012); de compdsitos
com matrizes de poliuretano, latex, poli (6xido de etileno) e epdxi,
dentre outras (EICHHORN et al., 2010); de géis (hidro ou aerogéis)
(LEUNG et al., 2013) e de moldes para cultura de células animais,
visando a futura producao de érgaos artificiais (DUGAN et al., 2013).

De acordo com a matéria-prima empregada para a sintese dos
nanocristais, eles podem ter diferentes dimensdes, que impactarao em
diferentes propriedades fisicas. Dependendo do que for desejado obter
no nanocompdsito, é possivel escolher um nanocristal mais adequado
para cada finalidade. Por exemplo, considerando-se uma mesma
matriz de borracha natural e uma mesma concentracao de nanocristais
de celulose (10% m/m), obtidos pela mesma rota de hidrélise acida
com &cido sulfurico, verificou-se que é possivel aumentar tensao de
ruptura em de 1,9 a 4,7 vezes, dependendo da origem dos nanocristais
(respectivamente, polpa de bambu e bagaco de cana) (BRAS et al.,
2010; VISAKH et al., 2012b).

Tabela 1. Dimensdes médias de nanocristais de celulose de diferentes matérias-primas de
origem em nandémetros, com o erro padrdo associado*.

Comprimento (C)/nm 177 £ 16 175 + 76 210 + 78 265 = 55 350 = 50 215 + 67

H

15 =5 5

H
N

Diametro (D) / nm 12

H
(o]
H
w

9,6 £ 4,5 5

Razéo de

* % *x * % * %
aspecto (C/D) 19 + 6 10 42 + 16 32 37 43

*Fonte: Siqueira et al. (2009); Rosa et al. (2010); Shanmuganathan et al. (2010); Teixeira et al.
(2011); Visakh et al. (2012a); Morais et al. (2013).
**Dados do erro padrdo néo informados.
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Além de filmes biodegradaveis, os nanocristais de celulose podem ser
usados em nanocompdsitos com aplicacdes de adesivos, eletrénicos e
espumas, para citar um pequeno numero de exemplos (EICHHORN et
al., 2010). Também, recentemente, houve publicagcées que sugerem

0 uso de nanocristais para a funcionalizacao de téxteis, aumentando a
rugosidade da superficie tratada, tornando-se possivel impermeabilizar
uma superficie e manter a outra superficie do mesmo téxtil permedvel a
agua (JEEVANI, 2011).

Nanocristais de celulose, apés modificacdo quimica, podem se

tornar mais verséteis ainda. Por exemplo, podem ser usados como
estabilizantes de emulsdes (KALASHNIKOVA et al., 2012), reagentes
em nanocompdsitos com maior propriedade de barreira sobre oxigénio
(FORTUNATI et al., 2012) e reforco com propriedade antimicrobiana
em poliuretanas (LIU et al., 2012).

Na extracado dos nanocristais de celulose a partir do linter, nao

foi necesséario realizar nenhum pré-tratamento. Outras fontes
promissoras de nanocristais, como as fibras de coco ou as fibras de
dendé, ou mesmo a polpa de madeira, demandam etapas prévias de
branqueamento, visando a remocao de lignina e outras substéncias que
nao a celulose (FAHMA et al., 2010; ROSA et al., 2010; FERRER et
al., 2012). Nesses pré-tratamentos, comumente sao gerados residuos
clorados, que podem aumentar o impacto ambiental.

Conclusao

Apesar de j& ser usado como uma matéria-prima celuldsica que
demanda baixo pré-tratamento, o linter ainda nao é trabalhado, no
Brasil, como uma fonte de agregacao de valor a cadeia produtiva do
algodao. Porém, com base nos resultados aqui apresentados, verificou-
se que o linter tem potencial para ser transformado em um insumo
para o desenvolvimento de novos materiais, empregaveis por um setor
econdbmico em ascensao, de forma relativamente simples, atendendo a
demanda de reducao de residuos, de agregacao de valor e de quimica
fina nacional.
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