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Resumo: Este estudo teve como objetivo a preparacdo e caracterizacdo de
nanoparticulas de celulose utilizando liquido i6nico. As nanoparticulas de celulose
foram preparadas a partir da polpa de celulose (PC) e celulose microcristalina (CM),
utilizando o liquido iénico (LI) Hexalato de propilamdnio (PA), com tempo de hidrolise
de 120; 150 e 180 min, como controle utilizou-se o processo convencional com acido
sulfarico (H,SO4). As nanocelulose produzidas por LI-PA com CM apresentou maior
rendimento. Por espectrometro de transformada de Fourier (FTIR), foi possivel indicar
a obtencdo de nanoparticulas de celulose com LI, os espectros obtidos das
nanoparticulas de celulose foram similares entre si e com o controle. De acordo com
os resultados obtidos, o liquido i6nico € uma alternativa para substituicdo do método
convencional.
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PREPARATION OF NANOPARTICULES FROM CELLULOSE PULP
AND MICRO CRYSTALLINE CELLULOSE USING IONIC LIQUID

Abstract: This study aimed to prepare and characterize cellulose nanoparticles using
ionic liquid. The cellulose nanoparticles were prepared from cellulose pulp (PC) and
microcrystalline cellulose (CM) using ionic liquid (LI) propylammonium hexalate (PA),
with hydrolysis time of 120; 150 and 180 min, as a control, the conventional sulfuric
acid (H,SO,4) process was used. The nanocellulose produced by LI-PA with CM
presented higher yield. By Fourier transform spectrometer (FTIR), it was possible to
indicate the obtaining of cellulose nanoparticles with LI, the spectra obtained from
cellulose nanoparticles were similar to each other and to the control. According to the
results obtained, the ionic liquid is an alternative to replace the conventional method.
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1. INTRODUCAO

A celulose é o polimero biodegradavel mais abundante existente na terra [1,2].
A sua hidrélise forma derivados como as nanocelulose, que tem sido utilizada em
diferentes campos de aplicacdo como, nas industrias de papel e tecidos, aplicacdes
tecnoldgicas, embalagens de alimentos entre outros [3]. As hanocelulose consiste em
propriedades de alta forca, rigidez, resisténcia mecanica, alta propriedade térmica e
maior area superficial [4].

A maioria dos métodos para producdo de nanocelulose reguerem altas
temperaturas, altas pressdes e concentracdes. O principal método utilizado para sua
producdo € a hidrélise acida, que hidrolisa as regides amorfas da estrutura da
celulose. O acido mais utilizado nesse processo é o acido sulfurico [5]. A desvantagem
desse método tradicional para a producédo é devido aos danos ambientais causados
[2]. Embora o tratamento bioldgico com enzimas possa ser realizado sob condi¢des
de reacbes suaves, essa abordagem € muito lenta e principalmente a baixa
solubilidade da lignina [6]. Um solvente ideal para dissolver a celulose deve atender

aos critérios de alta solubilidade, rapida dissolucéo e baixa toxicidade [7].

Para melhorar a seguranca e a compatibilidade com o meio ambiente na
producdo de nanocelulose, os liquidos i6nicos (LIs) vém sendo utilizados como
substitutos ideais da hidrdlise acida [8]. Os LIs sdo um grupo de sais com ponto de
fusdo menor que 100 °C, capazes de dissolver a celulose, quebrando as ligacdes de
hidrogénio [9,10].

Atualmente surge um grande interesse na utilizacao dos Lls para a producao
de nanocelulose, devido a possibilidade de produzi-las com um solvente que nédo
apresenta riscos ambientais, além de apresentar alta estabilidade térmica,
estabilidade quimica, ndo inflamavel, baixa pressdo de vapor, baixo ponto de fuséo,
miscibilidade e recuperacéo [3,5,9,10].

Entre 0os novos potenciais solventes, os liquidos i6nicos foram considerados o
“Alkahest” nas ultimas duas décadas, ja que podem ser utilizados para a dissolugéo
de polissacarideos nativos e proteinas [7]. No entanto, um processo verde, econdmico
e eficiente para a hidrolise da celulose sob condicdes de reacdo moderadas,
apresentam poucos estudos. Assim, este trabalho teve como objetivo a preparacao e
caracterizacdo de nanoparticulas de celulose utilizando o liquido i6nico da familia
imidazolium.

2. METODOLOGIA

2.1. Material

A Polpa de celulose comercial de eucalipto foi doada pela Industria Bahia pulp-
Bahia, Brasil. Celulose microcristalina foi adquirida pela Synth. O Liquido Iénico
Hexalato de Propilamonio (LI-PA), foi sintetizado e doado pelo grupo de pesquisa
Bioppul (Araraquara-SP/Brasil).
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22. Preparacédo das Nanoparticulas de Celulose

As nanocelulose foram preparadas utilizando dois tratamentos. Inicialmente foi
realizada a hidrolise da polpa de celulose (Controle) em solucdo de acido sulfdrico
(H2S0,4) a 45% na proporgao de 1:9 (m/m) por 180 min a 80°C. A preparacdo das
nanoparticulas de celulose com o LI-PA, foi realizada na proporgéo de 1:9 de polpa
de celulose (PC) e celulose microcristalina (CM) em LI-PA. As amostras foram
agitadas (Agitador Digital IKA® RW20) a 400 rpm e aquecida (IKA C-MAG HS7) a
80x2°C. Aliquotas foram retiradas em trés tempos diferentes (120; 150 e 180 min), e
transferidas para tubos Falcon de 50 mL. As suspensdes foram centrifugadas
(EppendorfCentrifuge  S702R) a 7.000 rpm por 30 min, os trés primeiros
sobrenadantes foram coletados e armazenados para recuperacao dos liquidos por
evaporacdo. As amostras foram entdo lavadas com agua destilada e centrifugadas a
7.000 rpm por 10 min, para obtenc¢do das nanoparticulas.

2.3. Caracterizacdo das Nanoparticulas de Celulose

O calculo do rendimento foi determinada por teste de secagem em estufa de
acordo, com a metodologia proposta por Celestino (2010). Os espectros de FTIR
foram obtidos na faixa de 4.000 a 400 cm™ usando um Analisador IRPrestige -21, a
partir de nanoparticulas de celulose dispersa em KBr.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados expressos na Tabela 1 mostram que o rendimento da preparagao
das nanoparticulas de celulose a partir do liquido iénico (LI-PA), foi menor que o obtido
com &cido (controle). A polpa de celulose (PC) no tempo de 180 min, apresentou o
maior rendimento, com valor de 0,171 g/L, correspondente a 25,1% em relacéo ao
controle, seguido por 150 min (0,126) e 120 min (0,101). Indicando que quanto maior
o tempo de hidrolise maior producdo das nanoparticulas, inferindo que o LI-PA precisa
de maior tempo para hidrolisar as regides amorfas da polpa de celulose.

Tabela 1. Rendimento das nanoparticulas de celulose obtidas com Liquido I6nico e acido
sulftrico (controle)

Tratamentos Teste Tempo (min) g/L g/g Polpa
Controle Polpa de Celulose 180 0,680 0,0102
120 0,101 0,0010
Polpa deP%eIulose - 150 0,126 0,0012
180 0,171 0,0017
LI-PA Colulose 120 0,226 0,0022
Microcristalina - CM 150 0,226 0,0022
180 0,072 0,0007
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De acordo com os resultados, o tempo de hidrélise foi diretamente proporcional
ao aumento do rendimento das nanoparticulas de celulose obtidas pelo tratamento LI-
PA com a polpa de celulose de eucalipto. O mesmo comportamento ndo foi observado
guando utilizado a celulose microcristalina, onde o maior rendimento foi encontrado
em 120 e 150 min (~0,226 g/L), seguido por 180 min (0,072 g/L), indicando que o LI-
PA degrada mais rapidamente a celulose microcristalina do que a polpa de celulose.
No entanto, para maiores conclusdes, sdo necessarias analises mais especificas
(Difragcédo por Raio X - DRX e Microscopia Eletronica de Transmissdao-MET) para
avaliar a estrutura e a morfologia das nanoparticulas de celulose produzidas. Mao et
al., (2013), preparou nanoparticulas de celulose com o LI 1-butil-3-metilimidazélio
sulfato ([Bmim] HSO,), utilizando celulose microcristalina e encontrou um rendimento
de 48 = 2 % com o processo de hidrélise a 120 °C por 24 h.

Nas Figuras 1 e 2 estdo os espectros de infravermelho das nanoparticulas de
celulose preparadas com LI-PA. Os espectros obtidos das amostras foram similares
entre si tanto a PC quanto a MC, apresentando apenas diferenca na intensidade das
bandas.

Figura 1. Espectro de FTIR das nanocelulose obtidas por hidrolise com &cido sulfarico
(controle) e Liquido 16nico (LI-PA) com Polpa de Celulose (PC)
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As bandas de absorcéo naregido de 3300 cm-iséo referentes a O-H associado.
As bandas na faixa de 2900 cme 1640 cmsdo referentes aos grupos CH2. As
deformacfes angulares simétricas de grupos metileno sdo observados na regido de
1435 cm[3]. Bandas na faixa de 1370 cm™ e 1050 cm sédo vibracoes de flexdo dos
anéis aroméaticos dos polissacarideos e anéis presentes na estrutura da celulose [13].
As bandas em 893 cm-1sdo caracteristicas das ligacdes glicosidicas [14], na regido de
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610 cm sdo deformacdes, oscilaces e torcdo [5,15]. Os espectros mostram que 0
processo de hidrélise com LI-PA nos dois testes (PC e CM) séo eficientes, devido a
similaridade da estrutura quimica entre eles e o controle.

Resultados similares foram encontrados por Goncalves et al., (2018), para as
nanocelulose, onde bandas de O-H foram observadas no espectro na faixa de 3387 a
2899 cm, como também bandas na regido de 1646 cm?; 1425 cm™ e 1056 cm™. As
bandas na faixa de 1640 cm e 1430 cm™ também foram encontradas por Man et al.,
(2011).

Figura 2. Espectro de FTIR das nanocelulose obtidas por hidrolise com &cido sulfarico
(controle) e Liquido 16nico (LI-PA) com Celulose Microcristalina (MC)
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4. CONCLUSAO

O presente estudo mostrou que o liquido ibnico PA foi eficiente na preparacao
das nanoparticulas de celulose comparado com o processo de hidrélise convencional
(H2S0,4). Como foi verificado nos espectros da andlise de FTIR, as nanopatrticulas,
apresentaram mesmas bandas presentes no espectro da nanoparticula obtida pelo
método convencional. No entanto, s@o necessarios estudos adicionais para
caracterizar as nanoparticulas de celulose obtidas a partir da hidrélise com Liquido
lénico.
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