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INTRODUCAO:

Artefatos culturais baseados em celulose,
como pinturas sobre tela, documentos, livros e
gravuras, sdo ostensivamente utilizados e
possuem um grande valor artistico e histérico.
Haja vista a importancia desses bens culturais,
medidas de conservacdo, como o revestimento da
superficie e a aplicacdo de vernizes, sdo
realizadas visando a sua preservacdo. A
conservacdo de suportes celul6sicos €,
usualmente, feita por meio da aplicacdo de
camadas de polimeros sintéticos ou resinas
terpénicas (vernizes). Porém, ainda que tais
revestimentos cumpram fungdes protetivas,
como impermeabilizacdo e acdo anti-UV, o seu
uso pode ser prejudicial ndo s6 ao meio ambiente,
como também a saude do restaurador de obras de
arte.!  Alternativamente  aos  polimeros
convencionalmente utilizados, métodos baseados
em dispersbes aquosas de nanofibrilas de
celulose (CNFs), nanocristais de celulose
(CNCs) e nanoparticulas de lignina (LNPs)
foram recentemente introduzidos por nosso
grupo de pesquisa.>®

No projeto de Iniciagdo Cientifica
anterior  (agosto/2021 — agosto/2022), a
utilizag&o dos filmes nanocompasitos de celulose
e lignina para o revestimento de substratos
celulosicos envelhecidos e pintados com tinta

acrilica (resistente a 4gua) foi investigada. Como
resultado, esses nanocompositos apresentaram
capacidade antioxidante, absor¢do UV e
proporcionaram ao material revestido uma
protecdo frente ao envelhecimento. Todavia, eles
sdo limitados as aplicacBes permissiveis a
presenca de dgua, uma vez que a base aquosa é
um empecilho ao uso do revestimento em
camadas pictoricas hidrofilicas, que podem ser
solubilizadas, lixiviadas e/ou manchadas. Para
ampliar a aplicabilidade dos revestimentos em
substratos sensiveis, é importante substituir a
agua nas formulag6es por solventes ndo toxicos e
que sejam menos hidrofilicos, como etanol,
isopropanol ou até mesmo acetona. Para tanto, as
nanoparticulas de celulose intrinsecamente
hidrofilicas devem ser funcionalizadas, para que
se tornem dispersiveis nesses novos solventes.

Diferentes métodos para a
funcionalizacdo e hidrofobizagéo de
nanoparticulas  de  celulose ja  foram
investigados.*®  Entre os métodos  de
hidrofobizacdo, a acetilacdo das nanoceluloses se
destaca por propiciar, quando em altos graus de
substituicdo, alta hidrofobicidade, elevada
estabilidade térmica e melhoria nas propriedades
mecanicas de comp6sitos.® Portanto, dando
continuidade ao projeto anterior, a proposta
inicial do presente trabalho seria estudar a
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aplicagdo e o impacto visual de filmes
nanocompositos de CNFs acetiladas, CNCs
acetilados e LNPs (nanoestruturas anfifilicas)
para o revestimento de artefatos celuldsicos (em
papel) pintados com tintas hidrofilicas, como o
guache e a aquarela.

Contudo, devido a interrupcao do projeto
pelo discente em decorréncia do inicio do estagio
obrigatorio, este resumo elucida o progresso
realizado durante o periodo de set/2022 -
jan/2023, sendo circunscrito a obtencdo de
grandes quantidades de CNFs, CNCs e LNPs e
sua caracterizacdo morfoldgica, de tamanho e de
estabilidade coloidal.

METODOLOGIA:

2.1 Pré-tratamento da biomassa
2.1.1 Pré-tratamento acido-base

A biomassa lignocelul6sica (bagaco de
cana-de-acucar) foi submetida a um pré-
tratamento sequencial com &cido e base diluidos
para 0 isolamento de celulose e lignina.” Da
fracdo liquida da etapa basica foi recuperada a
lignina, a qual foi convertida a LNPs. O substrato
solido remanescente, rico em celulose, foi
submetido a diferentes processos para a obtencédo
de CNFs e CNCs.

2.1.2 Pré-tratamento organossolve

O bagaco de cana-de-agucar foi tratado
com uma mistura de agua/etanol e submetido a
altas temperaturas e pressées por 60 min. A
lignina separada por esse processo foi descartada
e a polpa celulésica obtida foi utilizada para a
producdo de CNFs.

2.2 Obtencao das nanoparticulas
2.2.1 Nanofibrilas de celulose (CNFs)

CNFs foram preparadas por meio de
oxidacdo com TEMPO e subsequente sonicagédo
para a fibrilagdo mecénica, conforme protocolos
consolidados em nosso grupo de pesquisa.’® A
biomassa pré-tratada reagiu com NaClO na
presenca de TEMPO e NaBr durante 130 min em
temperatura ambiente e, ao longo do tempo de
reacao, o pH foi ajustado para 10 com a adicao de

NaOH 1 mol/L. A polpa oxidada foi fibrilada em
ultrassom de ponteira com macro ponta de titanio
(13 mm) e amplitude de oscilacdo de 60%
(poténcia de 330 W e 20 kHz de frequéncia),
sendo obtidas dispersdes aquosas de CNFs. Para
as CNFs é&cido-base e organossolve foram
necessarios 30 e 15 min de sonicagdo,
respectivamente.

2.2.2 Nanocristais de celulose (CNCs)

CNCs foram isolados por meio de
hidrolise com &cido sulfdrico 60% (m/m), em um
banho de 4gua a 45 £ 5 °C, sob agitacdo mecanica
(400 rpm) ao longo de 40 min.” Apds a reacéo, a
amostra foi centrifugada por 10 min a 3500 rpm
repetidas vezes até se obtivesse a dispersao de
nanocristais de celulose. A fim de atingir uma
concentragdo maior dos nanocristais, a disperséo
foi concentrada em estufa a 60 °C. Ao final, o pH
da disperséo de CNCs foi ajustado para 6-7 com
a adicdo de NaOH 1 mol/L.

2.2.3 Nanoparticulas de lignina (LNPs)

LNPs foram preparadas pelo método de
adicdo de a4gua como anti-solvente, aprimorado
em nosso grupo de pesquisa.®° A lignina seca foi
solubilizada em uma solugéo 9:1 (v/v) de acetona
e agua a temperatura ambiente e sob agitacdo
magnética (400 rpm). Entdo, a solucéo de lignina
foi diluida com a subita adicdo de uma grande
quantidade de agua destilada e as LNPs foram
formadas por um mecanismo de auto-
organizagdo. Posteriormente, concentrou-se a
dispersdo de LNPs em uma estufa a 60 °C.

2.3 Caracterizacoes

2.3.1 Microscopia Eletrénica de Transmissao
(TEM)

As nanoparticulas foram analisadas em
um microscopio JEOL JEM 2100 em modo de
campo claro. Dispersées de CNCs ou CNFs (10
ng/ml) foram depositadas em telas de cobre de
400 mesh com recobrimento de filme de carbono,
depois foram coradas com solugéo de acetato de
uranila 2% (m/v) e secos por pelo menos 4 h em
dessecador a temperatura ambiente.

2.3.2 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)
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Imagens de altura (topografia) foram
obtidas para as nanoparticulas em um
equipamento NanoSurf EasyScan 2 Flex.
Dispersoes (10 pg/ml) foram depositadas em um
substrato de mica e secas a temperatura ambiente
antes da analise. As micrografias foram coletadas
em modo de ndo-contato, utilizando-se uma
ponteira de silicio NCHR PointProbe® com raio
de curvatura de 8 nm, cantiléver com frequéncia
de ressonancia de 320 kHz e constante de forga
de 42 N/m.

2.3.3 Potencial zeta e estimativa do didmetro
hidrodindmico

Avaliou-se a estabilidade coloidal das
nanoparticulas obtidas por meio de medidas em
triplicata do potencial zeta em um equipamento
Malvern Zetasizer Nano ZS-Zen 3600. A
estimativa do didmetro hidrodindmico das LNPs
foi obtida por espalhamento dindmico da luz
(DLS), utilizando-se 0 mesmo equipamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

As amostras de nanoparticulas foram
nomeadas neste trabalho de acordo com a sua
concentragdo final (em % m/V) na dispersdo. No
caso das CNFs, foi incluida no nome da amostra
uma mengdo ao pré-tratamento usado na
biomassa inicial. CNCs e LNPs foram preparadas
sempre a partir do pre-tratamento &cido-base.
Assim, bateladas de 1 L de CNFs cido-base 1%,
400 mL de CNFs organossolve 1%, 1 L de CNCs
1% e 400 mL de LNPs 0,1% foram produzidas.
Por meio de imagens de microscopia eletronica
de transmissdo (TEM) e microscopia de forca
atdbmica (AFM), confirmou-se a obtencéo de cada
tipo de material.

Cada uma das nanoparticulas obtidas
nesse projeto apresenta uma morfologia tipica e
distinguivel entre si. CNFs e CNCs apresentam
morfologia filamentosa, com didmetros menores
do que 10 nm, sendo as CNFs mais flexiveis e
longas e os CNCs mais rigidos e curtos.® As
LNPs, por sua vez, sdo nanoesferas com
didmetros em dimens@es hanométricas. A Figura
1 apresenta uma representacdo grafica do perfil
morfoldgico de cada uma das nanoparticulas.
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Figura 1: Representacéo de nanoparticulas de celulose e
lignina. Fonte: Camargos.3

Iniciando-se  pelas nanofibrilas de
celulose, analisou-se uma aliquota das amostras
de CNFs organossolve e é&cido-base. As
micrografias obtidas por TEM (Figura 2)
ilustram a aparéncia fina e alongada das fibrilas
celulosicas.

Figura 2: Imagens de TEM das amostras de CNFs &cido-
base e organossolve. A) e C) CNFs acido-base. B) e D)
CNFs organossolve.

Em ambos os tipos de nanofibrilas, a
morfologia tipica é observada, entretanto, é
possivel notar diferengas estruturais entre elas.
Ainda que os diametros das fibrilas sejam
similares, o comprimento das CNFs
organossolve é superior ao das CNFs acido-base.
Essa diferenciacdo é fruto das condig¢bes da
biomassa apds o pré-tratamento. Considerando
que sdo métodos diferentes e com severidades
distintas, a biomassa pré-tratada apresenta uma
composicgdo caracteristica ap0s as etapas acida e
bésica e ap0s o tratamento organossolve. Sendo
assim, a presenca de mais, Ou menos,
componentes originarios remanescentes (lignina,
hemicelulose, extrativos) na biomassa pré-tratada
influencia a facilidade para a oxidacédo das fibras
na reagdo com TEMPO e, consequentemente, na
predisposicdo do material a ser nanofibrilado.
Dessa forma, obtém-se CNFs de tamanhos e
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propriedades diferentes de acordo com o pré-
tratamento utilizado.

Em concordancia, 0 mesmo padrao pdode
ser observado nas imagens de microscopia de
forca atdbmica (Figura 3).

CNFs acido-base

CNFs organossolve

Figura 3: Imagens de AFM das CNFs A&cido-base e
organossolve.

Assim como foi realizado para as
nanofibrilas, as amostras de CNCs também foram
analisadas por TEM e AFM (Figura 4).

Figura 4: Imagens de TEM e AFM das amostras de CNCs
em diferentes magnificacGes.

Conforme mostrado na Figura 4, atesta-se
a obtencdo de nanocristais de celulose. Assim
como era esperado para esse tipo de
nanoestrutura, os CNCs apresentam uma
morfologia filamentosa, mas s&o mais curtos que
as CNFs. Outra caracteristica a ser observada é a
rigidez dos cristais, uma vez que ndo ha a
presenca de filamentos arqueados ou visualmente
flexiveis nas micrografias. Com efeito, essa
caracteristica é intrinseca dos nanocristais e se
deve a remocéo preferencial da regido amorfa da
matriz celul6sica pelo processo de hidrélise
acida, com a prevaléncia de dominios cristalinos
no material resultante.!

Por fim, a ultima amostra a ser analisada
foi a de LNPs obtidas por adicdo de anti-solvente.
As imagens de TEM e AFM (Figura 5) foram
utilizadas, mais uma vez, para a elucidacdo do
sucesso na obtengdo das nanoparticulas.

Figura 5: Imagens de TEM e AFM das amostras
de LNPs em diferentes magnificagdes.

As nanoparticulas de lignina obtidas
apresentaram a  configuracdo  esperada:
nanoesferas de didmetros em escala nanométrica
(~100 nm). Ademais, nota-se que ndo ha uma
formacdo excessiva de aglomerados de LNPs,
apenas poucos grumos, o que indica uma boa
estabilidade da disperséo.

Tendo confirmado a obtencdo de cada
tipo de nanoparticula, avaliou-se a estabilidade
coloidal das dispersGes pela determinagdo do
potencial zeta. Como as LNPs sdo as Unicas com
geometria esférica, o dindmico hidrodindmico
delas também foi estimado pela técnica de DLS.
Os resultados estdo organizados na Tabela 1.

Tabela 1: Potencial zeta e diametro hidrodinamico
das nanoparticulas determinados por DLS.

CNFs CNFs
Propriedade CNCs acido- organossol LNPs
base ve
Potencial - _,, o 4.6 -54,7 31,7
zeta (mV) ! ! ! !
Diametro
hidrodinamic — — — 33

o0 médio (nm)

Conforme apontado acima, as dispersoes
apresentaram um alto valor, em mddulo, de
potencial zeta (> [ 30| mV), portanto possuem
uma alta estabilidade coloidal devido a suficiente
repulséo eletrostatica entre as nanoparticulas.?
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CONCLUSOES:

Durante o periodo da realizacdo deste
projeto, foi possivel preparar, com éxito, todas as
nanoparticulas (CNFs, CNCs e LNPs) desejadas
em grande quantidade. Todas as nanoestruturas
obtidas apresentaram as morfologias intrinsecas
esperadas: CNFs, fibrilas alongadas com
didmetros  pequenos; CNCs, estrutura
filamentosa rigida de pequeno comprimento e
didmetro; LNPs, esferas de diametros
nanomeétricos. Pela analise das micrografias,
vislumbrou-se, também, os efeitos de diferentes
pré-tratamentos no perfil morfologico das
nanofibrilas obtidas apds sonicacdo. Ademais, a
estabilidade coloidal foi determinada. Para todos
os tipos de nanoparticulas obtidas, o potencial
zeta foi maior, em mddulo, do que 30 mV,
indicando uma repulsdo eletrostatica entre as
nanoparticulas suficiente para assegurar uma boa
estabilidade coloidal as dispersoes.
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