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CELLULOSE NANOFIBRILS PRODUCED FROM BLACK WATTLE (Acacia
mearnsii De Wild.) BARK RESIDUES

Resumo: As nandfibrilas de celulose consistem em particulas hanométricas, as quais
tém despertado o interesse da comunidade cientifica em virtude das suas propriedades.
Diversas pesquisas tém sido conduzidas a fim de promover a producdo destas
nanoestruturas a partir de recursos renovaveis. Desta forma, o presente trabalho teve
como objetivo a producdo e caracterizagdo de nanofibrilas de celulose a partir dos
residuos de casca de acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild.) gerados pela industria de
taninos. As nanoparticulas de celulose foram produzidas por meio da técnica de
ultrassom de alta intensidade (HIUS), sendo caracterizadas através da microscopia de
forca atbmica (MFA) e difratometria de raios X (DRX). Desta forma, foi possivel produzir
nanofibrilas de celulose com didmetros entre 9 e 28 nm, em conformidade com o
indicado na literatura. O difratograma apresentou picos localizados em 26 = 15°, 16,5°,
22,5° e 34,3°, os quais indicam a presenca dos planos cristalinos (011), (-111), (022) e
(-231), tipicos de celulose I. Observou-se que o procedimento HIUS ndo promoveu
alteracdes no polimorfo da celulose, bem como ocorreu uma reducéo no indice de
cristalinidade do material em virtude da degradacédo de regides cristalinas da celulose.
Assim, foi possivel produzir nanofibrilas de celulose a partir dos residuos da industria de
taninos por meio de uma metodologia eco-friendly.
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Abstract: Cellulose nanofibrils are nanometric particles, which has interested the
scientific community due to its properties. Several researches have been developed
regarding the production of these nanostructures from renewable sources. Then, the
present paper aimed to produce and characterize the cellulose nanofibrils from black
wattle (Acacia mearnsii De Wild.) bark residues, which are generated by the tannins
industry. The cellulose nanoparticles were produced by the high intensity ultrasound
(HIUS) technique, and characterized through atomic force microscopy (AFM) and
diffractometry X ray (DXR). Thereby, it was possible to produce cellulose nanofibrils with
a diameter in the range of 9 to 28 nm, as indicated by the literature. The diffractograms
analysis presented peaks located at 26 = 15°, 16.5°, 22.5° e 34.3°, which indicate the
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presence of the crystalline planes (011), (-111), (022) e (-231), typically observed in
cellulose 1. It was observed that the HIUS procedure has not changed the cellulose
polymorph, as well as led to a reduction on crystallinity index of the material due to the
degradation of cellulose crystalline region. Then, it was possible to produce cellulose
nanofibrils from the tannin industry residues through an ecofriendly technique.

Keyword: Nanocellulose; HIUS; Eco-friendly.

INTRODUCAO

O desenvolvimento sustentavel consiste em uma necessidade da
sociedade em virtude do seu impacto na qualidade de vida, sendo objeto de
preocupacao de diversos 6rgaos, entre eles a Organizacdo das Na¢Bes Unidas
(ONU). Diante do exposto, diversas iniciativas tem sido desenvolvidas por este
orgao, entre eles a proposta dos chamados Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel, sendo estes compostos por 17 iniciativas, entre elas assegurar
padrbes de producao e de consumo sustentaveis (ONU, 2023). Desta forma, no
decorrer dos ultimos anos diversas alternativas tem sido propostas no ambito da
pesquisa cientifica visando conciliar o conhecimento técnico com praticas
ambientalmente amigaveis, desenvolvendo procedimentos e produtos
denominados eco-friendly (Oliveira, 2012; Nowotna et al., 2019).

A nanocelulose consiste em um material em escala nanométrica que tem
sido alvo de diversas pesquisas devido as suas propriedades que vao desde
baixa massa especifica, biodegradabilidade, elevadas propriedades térmicas e
mecanicas, elevada razao de aspecto, até a sua superficie quimicamente
adaptavel, tornando-a versatil para as mais diversas aplicacées (Phanthong et
al., 2018; Mokhena et al.,, 2021; Khalid et al.,, 2021). A literatura reporta a
producdo destas nanoestruturas por meio de diferentes matérias-primas, tais
como celulose bacteriana, tunicados e celulose vegetal (Khalid et al., 2021).
Diversos estudos tém sido conduzidos a respeito do emprego de celulose vegetal
como matéria-prima na producdo de nanocelulose, especialmente biomassas
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residuais de agroindustrias, tais como: cascas de eucalipto (Vieira, 2018), casca

de abacaxi (Camacho et al., 2017), casca de cacau (Souza, 2021) e casca de
acacia-negra (Taflick et al., 2017).

Vale ressaltar que ha diversos procedimentos empregados na obtencéo
de nanoparticulas de celulose a partir de residuos agroindustriais, tais como:
hidrolise acida (Flauzilino Neto et al., 2012; Ditzel et al., 2017), hidrolise
enzimatica (Alonso-Lerma et al., 2020), oxidacéo catalitica (Shen et al., 2017;
Hassan et al., 2021), microfluidizacéo de alta presséo (Li et al., 2014; Otoni et
al., 2018) ultrassom de alta intensidade (Sutka et al., 2013; Wang et al., 2015;
Szymanska-Chargot et al., 2022), entre outras. A metodologia de ultrassom de
alta intensidade (HIUS) se destaca em virtude do seu aspecto ambientalmente
amigéavel, o qual é atribuido ao fato de ndo gerar residuos danoso ao meio
ambiente, tendo seu mecanismo de funcionamento baseado no efeito de
cavitacao sob alta frequéncia, o qual desintegra gradualmente as microfibras em
nanofibras (Zhao et al., 2007; Pradhan et al., 2022).

Desta forma, o presente trabalho propde a producdo de nanofibrilas de
celulose, visando integrar o reaproveitamento dos residuos da casca de acécia-
negra (Acacia mearnsii De Wild.) com o emprego da tecnologia eco-friendly de
ultrassom de alta intensidade (HIUS), bem como avaliar as suas propriedades

morfologicas e cristalinas.

METODOLOGIA

A casca de acacia-negra esgotada foi doada pela empresa SETA S.A.
(Estancia Velha, Rio Grande do Sul). A extracdo das fibras de celulose foi
realizada de acordo com o procedimento descrito por Rodrigues et al. (2022),
ilustrado pela Figura 1. Desta forma, o material foi moido em um moinho de
facas, e entdo peneirado a fim de selecionar uma fragdo composta por particulas
com <1 mm. Realizou-se a remocao de extrativos do material por meio de uma
extracdo sequencial em sohxlet com hexano/etanol/agua por 6h, sendo

encaminhado para secagem em estufa, a 50°C por 18 h, ao fim do periodo
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reacional. A etapa de deslignificacdo foi conduzida através do tratamento das

fibras com solucdo de NaOH 6% (m/v) a 65°C por 2,5 h, considerando uma
proporcao de 3:100 (g:mL), uma vez tratadas, as fibras foram filtradas a vacuo,
neutralizadas e secas em estufa a 50°C por 18 h. Realizou-se, ainda, o
branqueamento das fibras com solucéo de clorito de sédio 1,7% (m/v) e tampéo
acetato a 80°C por 4 h, com uma proporc¢ao de 1:100 (g:mL), em que ao fim do
periodo reacional o material foi encaminhado para filtracdo a vacuo,
neutralizacéo e secagem em estufa a 50°C por 18 h, obtendo as microfibras de
celulose (MFC).
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Figura 1. Fluxograma da obtencéo das microfibras de celulose

Visando a producdo das nanofibrilas de celulose, preparou-se uma
suspensdao 1% (m/v) de MFC em agua destilada (Figura 2), a qual foi
encaminhada a um sonicador ultrassénico (ECOSONICS — ULTRONIQ QR 500,
Brasil) com poténcia maxima de 550 W, ajuste de poténcia de 99% e frequéncia
ultrassonica de 20 kHz, durante 30 minutos. O material foi centrifugado a 3000
rpm por 10 min tendo como objetivo a separacdo das nanofibrilas de celulose

(sobrenadante) das microfibras (precipitado). As nanofibrilas de celulose (NFC)
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foram coletadas com o auxilio de uma pipeta, e entdo armazenadas a 4°C até
as analises de caracterizacéo, conforme procedimento adaptado de Cheng et al.
(2009).

Ultrassom de alta intensidade (HIUS)

7 Ponteira ultrassdnica

_\/\ \Q\) ‘

|\ —-—

Suspensao de Suspensao de
MFC NFC

Figura 2. Produgéo das nanofibrilas de celulose (NFC) via HIUS

A respeito da caracterizacdo das amostras MFC e NFC, a andlise
morfolégica foi realizada em um microscopio de forca atdmica (Agilent
Technologies 5500). Para isto, cerca de 20 uL de suspensdo da amostra foi
depositada sob uma lamina de mica, seca em temperatura ambiente e entao
encaminhada para analise. As imagens foram geradas em temperatura
ambiente, pelo modo contato, com ponteira PPP-CONT (NANOSENSORS,
constante de forga 0,2 N/m, frequéncia de ressonancia 13 kHz). A captura e
analise das imagens foram realizadas por meio dos softwares Pico View 1.14.4
(MOLECULAR IMAGING CORPORATION) e Gwyddion, respectivamente. O
indice de cristalinidade (IC), e a identificacdo dos planos cristalinos do material
foram avaliados por meio de um difratbmetro de raios X (Rigaku, modelo ULTIMA
IV, Japao) baseado na intensidade difratada, conforme indicado por Segal et al.
(1959). O IC foi quantificado de acordo com a Equacéo 1, onde looz corresponde

a fracdo cristalina em um angulo de difracdo de 26= 22°, e lam esta relacionado
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a intensidade da fase amorfa localizada no menor intensidade do difratograma

em um angulo de difracdo correspondente a 26~ 18°.

1002 Iam
0, - -
crl (%) e 100 (1)

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 ilustra as imagens obtidas por meio da microscopia de forca
atbmica, através da qual é possivel perceber que o procedimento de
ultrasonicacdo promoveu a producdo de nanoparticulas de celulose com
diametro entre 9 e 28 nm, as quais foram classificadas como nanofibrilas de
celulose devido as suas caracteristicas morfolégicas (Khalid et al., 2021). Tais
valores estdo de acordo com o observado por outros autores, ao empregarem o
mesmo método para producdo de nanoparticulas de celulose, os quais
obtiveram valores entre 15 e 26 nm para nanofibrilas de celulose provenientes
de outras matérias-primas vegetais (Zhao et al., 2007; Li et al., 2012; Sutka et
al., 2013; Huerta et al., 2019; Shahi et al.,, 2020; Szymanska-Chargot et al.,
2022).
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Figura 3. Morfologia das nanofibrilas de celulose (NFC)

Vale ressaltar que essa ampla faixa de diametro estd diretamente

relacionada as condicbes experimentais empregadas no processo de
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ultrasonicacdo, bem como a matéria-prima (Li et al., 2012; Sutka et al., 2013;
Koutsianitis et al., 2015; Wang et al., 2015; Szymanska-Chargot et al., 2022).
Szymanska-Chargot et al. (2022), por exemplo, reportaram a obtencdo de
nanoparticulas de celulose com 5,7 nm de didmetro a partir da ultrasonicacéo da
celulose proveniente de hastes de IUpulo durante 180 min. A discrepancia entre
os valores relatados por estes autores e 0s obtidos no presente trabalho pode
ser associada as condicbfes experimentais utilizadas no processo de
ultrasonicacdo, visto que a dimensdo das nanoparticulas produzidas €
inversamente proporcional ao tempo de reacdo, assim, 0 emprego de tempo
reacional mais longo acarreta na producao de nanoparticulas menores (Wang et
al., 2009; Szymanska-Chargot et al., 2022).

A respeito do aspecto morfolégico semelhante a uma rede, este foi
também observado por Shahi et al. (2020), Sutka et al. (2013) e Zhao et al.
(2007), podendo ser associado a um aumento na area superficial das fibras, o
qual promove um fortalecimento das ligacdes intermoleculares de hidrogénio, e
a interacdo hidrofilica entre as moléculas de celulose (Shahi et al., 2013; Wang
et al.,, 2015). A analise de difratometria de raios X (Figura 4) permitiu a

identificacdo dos planos cristalinos presentes na estrutura da MFC e NFC.

Intensidade
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Figura 4. indice de cristalinidade da celulose microcristalina (MFC) e celulose nanofibrilada (NFC)

Os picos localizados em 26=15°, 16,5°, 22,5° e 34,3° podem ser
associados aos planos cristalinos (011), (-111), (022) e (-231) os quais s&o
tipicos da estrutura de celulose tipo |, sendo observado na celulose em seu
estado nativo (Sosiati et al., 2017; Gunan et al., 2020; Borsoi et al., 2018).
Observa-se que mesmo apOs a ultrasonicacdo estes picos se mantiveram,
indicando que o processo nao promoveu alteracbes no polimorfo de celulose
(Szymanska-Chargot et al., 2022). Com relag&o aos picos localizados em cerca
de em 26=24°, 30° e 38°, estes podem ser relacionados a presenca de quartzo
(Johar et al., 2012).

Observou-se, ainda, que o procedimento de producdo das nanoparticulas
por meio da técnica de HIUS promoveu uma reducdo na intensidade dos picos
caracteristicos dos planos cristalinos de celulose, ocasionando uma alteracao no
indice de cristalinidade do material de 88,14 para 52,21%, sendo este
comportamento também observado por outros autores (Li et al.,, 2012;
Szymanska-Chargot et al., 2022; Perdoch et al., 2022). Szymanska-Chargot et
al. (2022), por exemplo, observaram uma reducéo no indice de cristalinidade de
67 para 58,7% apd6s o emprego da metodologia HIUS na producdo de
nanocelulose a partir de hastes de Idpulo. Este comportamento pode ser
associado ao mecanismo de funcionamento do ultrassom de alta intensidade, o
qual envolve a producgéo de bolhas, as quais promovem a desestruturagdo da
biomassa ocasionando a produc¢éo das nanofibras (Zhao et al., 2007). De acordo
com Li et al. (2012), o procedimento de ultrassom de alta intensidade pode ser
considerado nao-seletivo, promovendo a remocéao tanto da fase amorfa quanto
cristalina da celulose, onde a redugdo no indice de cristalinidade pode ser
associada a quebra dos cristalitos que compdem a fase cristalina da celulose
(Szymanska-Chargot et al., 2022).

Sosiati et al. (2017) indicaram, ainda, que 0 aumento ou decréscimo na
cristalinidade do material apés o emprego do HIUS também pode estar
relacionado ao tipo de pré-tratamento aplicado na obtencdo da celulose. Tendo
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observado, também, uma reducdo no indice de cristalinidade ao produzir

nanocelulose através dos mesmos procedimentos descritos no presente
trabalho, tanto na etapa de obtencdo da celulose quanto na producdo nas
nanoparticulas de celulose.

Vale ressaltar que, considerando o interesse na obtencdo de
nanoparticulas visando o seu emprego como reforco mecanico de matrizes
poliméricas, a cristalinidade consiste em um parametro com grande influéncia.
Em que a cristalinidade das nanofibrilas de celulose empregadas pode ser
relacionada com a eficiéncia do reforgo mecanico do material (Panthapulakkal e
Sain, 2012). Desta forma, foi possivel diagnosticar a necessidade de estudos
mais aprofundados acerca das condicdes experimentais empregadas, avaliando
a sua influéncia nas caracteristicas morfologicas e cristalinas na obtencdo das

nanoparticulas de celulose.

CONCLUSAO

O presente estudo indicou que a técnica de HUIS apresenta potencial
promissor na producdo de nanofibrilas de celulose a partir de residuos de casca
de acacia-negra, sendo uma alterativa sustentavel para o seu reaproveitamento.
Foi possivel produzir nanoparticulas de celulose com diametro entre 9 e 28 nm,
e cristalinidade de 52,51%. No entanto, ainda se mostra necesséario o
desenvolvimento de estudos mais aprofundados a respeito das condi¢cdes
empregadas na obtencdo de nanoparticulas de celulose, tendo em vista
compreender melhor os efeitos destas nas caracteristicas morfologicas e
cristalinas das nanoparticulas para posterior aplicacdo como reforco mecanico

de matrizes poliméricas.
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