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Resumo: Nanocristais de celulose sdo obtidos por meio da remocgao da regido amorfa da celulose e
liberacao da regido cristalina, geralmente a partir de uma hidrolise acida. O objetivo do trabalho foi
desenvolver nanocristais de celulose a partir de polpa branqueada de Eucalyptus spp. € avaliar o
efeito da adicao nas propriedades de filmes biodegradaveis de acetato de celulose. Os nanocristais
de celulose apresentaram didmetro médio de 72,85 + 6,58 nm e formato esférico apos tratamento
em ultrassom do tipo sonda, com rendimento de 32,19 + 2,86 %. A adi¢do de 1,5 % de nanocristais
conferiu maior resisténcia a tracdo aos filmes de acetato de celulose, contudo todas as
concentragdes implicaram em filmes com menor permeabilidade ao vapor de agua.
Palavras-chave: Polpa de celulose, Hidrolise acida, Embalagem, Propriedades mecanicas e de

barreira.
Obtaining of cellulose nanocrystals and application in biodegradable cellulose acetate films

Abstract: Cellulose nanocrystals are obtained by removing the amorphous region from the
cellulose and releasing the crystalline region, usually from acid hydrolysis. The objective of this
work was to develop cellulose nanocrystals from bleached pulp of Eucalyptus spp. and to evaluate
the effect of addition under the properties of biodegradable cellulose acetate films. The cellulose
nanocrystals presented mean diameter of 72.85 + 6.58 nm and spherical format after ultrasound
treatment of the probe type, with yield of 32.19 + 2.86%. The addition of 1.5% of nanocrystals
showed higher tensile strength to the cellulose acetate films, however all concentrations showed
lower permeability to water vapor.

Keywords: Cellulose pulp, Acid hydrolysis, Packaging, Mechanical and barrier properties.
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1. INTRODUCAO

A celulose ¢ um importante componente estrutural da parede celular de plantas, um
polimero natural de facil obtencdo, biodegradavel e que pode ser utilizada para obtencdo de
diversos produtos, como: adi¢do ou obteng¢do de filmes ou membranas, agentes encapsulantes,
microcristais ou nanocristais de celulose (Gonzalez et al., 2015; Lobmann & Svagan, 2017).

Os nanocristais de celulose tem recebido grande atencdo relacionada ao seu tamanho na
escala nanométrica, alta estabilidade térmica (200-300°C), cristalinidade, propriedades mecanicas e
boa propriedade oOptica, o que pode contribuir para obten¢do e utilizacdo em diferentes produtos,
como a adicdo no desenvolvimento de filmes biodegradaveis como agente de refor¢o das
propriedades fisico-quimicas (Huq et al., 2012).

Os filmes biodegradaveis podem ser definidos como uma pelicula fina obtida a partir de
materiais bioldgicos, que surgem como uma alternativa para substituir ou minimizar o uso de
embalagens com matrizes derivadas de petréleo (Henrique et al., 2008). Dentre os materiais
utilizados no desenvolvimento de filmes encontra-se o acetato de celulose, obtido através do
processo de acetilagao da celulose. A inser¢ao de grupos acetilas na estrutura da celulose pode
conferir solubilidade ao polimero em diferentes solventes, como a acetona (Carvalho et al., 2017).

Contudo, os filmes biodegradaveis podem apesentar menores propriedades mecanicas,
permeabilidade ao vapor de agua e gés, solubilidade em agua, quando comparados as embalagens
plésticas convencionais. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a obtencao e a influéncia da
adicao de nanocristais de celulose nas propriedades mecanicas e de permeabilidade ao vapor de

agua de filmes biodegradéveis de acetato de celulose.
2. MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

Os nanocristais de celulose (NC) foram obtidos a partir de polpa Kraft branqueada de
Eucalyptus spp., com nimero Kappa variando entre 16 ¢ 21. Para o desenvolvimento dos filmes foi
utilizado o acetato de celulose, fornecido pela empresa Rhodia Acetow (Santo André, Sao Paulo,

Brasil). Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

2.2 Obtencao dos nanocristais de celulose
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Os nanocristais de celulose foram obtidos de acordo com metodologia descrita por Ma et al.
(2017), com algumas modificagdes. A celulose foi submetida a hidrélise com solugdo de éacido
sulfurico (50 %) na proporcdo de 25:1 (mL/g de amostra). A hidrolise foi realizada sob temperatura
controlada (45 °C) e agitagdo magnética durante 30 minutos. Apds esta etapa, a solugdo foi
colocada em um banho de gelo e adicionada de agua destilada (150 mL) para interromper o
processo de hidrolise. A solugao obtida foi submetida a centrifugagao durante 30 minutos a 8000 g,
sendo o sobrenadante descartado e o processo de lavagem e centrifugagdo repetido até atingir pH
neutro do sobrenadante. O precipitado foi coletado, adicionado de 10 mL de agua destilada e
submetido a homogeneizacdo em Ultra-Turrax® (IKA, modelo T25, China) durante 10 minutos e
7000 rpm. Para homogeneizacdo do didmetro médio dos nanocristais de celulose, a solugdo (10
mL) foi submetida a tratamento em desruptor de célula ultrassonico do tipo sonda (Modelo
DES500, Unique Group, Sao Paulo, Brasil) com 2 ciclos de 2 minutos para cada 5 mL de amostra.
O diametro médio e o indice de polidispersdao das particulas foram determinados por espalhamento
dinamico de luz (BI-200 M goniometer, BI-9000AT digital correlator). O formato dos nanocristais
de celulose antes e apOs o tratamento em ultrassom foi obtido através de um microscopio Optico

Olympus CX 40, com um aumento de 40x.
2.3 Preparo dos filmes

Os filmes foram obtidos por meio da solubilizagdo do biopolimero em acetona (3 g de
acetato de celulose/100 mL de solvente) sob agitacdo mecanica (4h — 25°C), com adi¢do de 3% de
Tween 80 como plastificante. Os nanocristais de celulose foram adicionados a solug¢ao filmogénica
nas concentragdes de 0,5; 0,75; 1,0 e 1,5% (g/g de biopolimero). A solucao foi colocada em placas
de vidro e submetida a secagem sob condi¢des controladas para evaporagao do solvente (24 h, 25°C

e ~30%UR).

24 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes foram determinadas por meio de um texturometro
(Stable Micro Systems, TA. XT2i, Reino Unido) de acordo com a ASTM D882 (American Society
for Testing and Materials, 2012). A espessura dos filmes foi determinada com um micrémetro

digital (Digimess, IP40, Brasil) através da leitura em pontos aleatorios da amostra.

2.5 Permeabilidade ao vapor de agua
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Os filmes foram fixados na parte superior de capsulas de permeagao (63 mm de didmetro)
contendo cloreto de calcio anidro (0% UR). As amostras foram armazenadas em uma cuba sob

condicdes controladas de temperatura (25 °C) e umidade relativa (75 %) (ASTM, 2000).
3. RESULTADOS

O efeito do tratamento em ultrassom do tipo sonda no formato dos nanocristais de celulose ¢

apresentado na Figura 1.

Figura 1. Aspecto visual dos nanocristais de celulose antes (A) e depois do tratamento em

ultrassom (B). Imagens de microscopio Optico, aumento de 40x.

O diametro médio dos nanocristais de celulose antes e apds o tratamento em ultrassom do
tipo sonda ¢ apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Diametro médio dos nanocristais de celulose antes e apos o tratamento em ultrassom.

Nanocristais de celulose antes do Nanocristais de celulose apos o
tratamento em ultrassom tratamento em ultrassom
Diametro Diametro
% nm % nm
13,8 3360 100 72,85+ 6,58

58,7 295.5
26,5 103,2

As propriedades de resisténcia a tracdao (TS), elongamento na ruptura (E) e permeabilidade
ao vapor de agua (PVA) dos filmes de acetato de celulose com diferentes concentracdes de

nanocristais de celulose sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Propriedades mecanicas e permeabilidade ao vapor de dgua de filmes de acetato de

celulose com diferentes concentra¢des de nanocristais de celulose.

' ' Permeabilidade ao Vapor de
Resisténcia a Tracado

Filmes (MPa) Elongacdo (%) Agua
(gmmm2h!kPa™l)
Acetato puro 67,48 +4,32° 3,66 £0,71° 0,032 + 0,0022
Controle 65,61 +3,92° 13,07 £ 2,772 0,035 + 0,001
0,5% NC 67,56 + 5,00° 3,95 +0,49° 0,021 £ 0,002b
0,75 % NC 65,69 + 2,620 4,01 £0,21° 0,024 £ 0,001
1,0 % NC 63,35 + 2,94 3,97 £0,38° 0,023 +0,002b
1,5% NC 78,77 + 3,432 4,16 £0,30° 0,025 £ 0,001

NC = Nanocristais de celulose. Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca
significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey, utilizando o software Statistica 12.0 (Statsoft Inc., Tulsa,
EUA).

4. DISCUSSAO

Os nanocristais de celulose apresentaram formato de haste (Figura 1), com particulas com
didmetro na escala micrométrica (13,8 %) e elevado indice de polidispersdo (2,90 + 0,40),
relacionada a nao homogeneidade da amostra (Tabela 1). O tratamento em ultrassom proporcionou
a obtenc¢do de particulas na escala nanométrica (72,85 £+ 6,58 nm), com formato esférico (Figura 2)
e diminuicao significativa do indice de polidispersao (1,26 + 0,25), mas com o mesmo rendimento
(32,19 £ 2,86 %). As propriedades dos nanocristais estdo associadas aos parametros de obtencdo
(tipo de acido, tempo e temperatura de hidrolise), em que o tratamento em ultrassom pode
contribuir para obtencdo de particulas esféricas, associada a organizagdo de hastes curtas de
celulose através de pontes de H interfaciais (Naduparambath et al., 2018).

Somente a maior concentragdo de nanocristais de celulose (1,5%) conferiu um aumento
significativo da resisténcia a tracao (p<0,05). Contudo, todas as demais concentragdes apresentaram
reducao significativa (p<0,05) do elongamento na ruptura e permeabilidade ao vapor de agua. Este
comportamento ¢ associado a transferéncia da carga aplicada para a interface polimero-nanocristais
e obten¢do de uma estrutura com maior rigidez e resisténcia a tracao. Outro fator € a caracteristica
dos nanocristais de celulose, que sdo obtidos através da hidrélise da regido amorfa da celulose e
liberacdao da regido cristalina, em que a permeabilidade ¢ maior nas regides amorfas, o que pode
contribuir para menor interagdo com as moléculas de agua em regides cristalinas (Bedane et al.,

2015; Corsello et al., 2017; Huq et al., 2012).
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5. CONCLUSOES

O tratamento em ultrassom do tipo sonda proporcionou a obtencao de particulas somente na
escala nanométrica e manutencdo do rendimento, em que a polpa de celulose Kraft branqueada de
Eucalyptus spp. demonstrou ser uma boa op¢ao para obtengao de nanocristais de celulose. A adi¢ao
de nanocristais conferiu a obtencdo de filmes com maior resisténcia a tracdo e menor
permeabilidade ao vapor de dgua, o que pode contribuir para estabilidade de alimentos com baixo

teor de umidade durante o armazenamento.
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