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RESUMO

Este estudo teve como objetivo preparar e caracterizar nanocelulose (NC) a partir da
polpa de celulose (eucalipto) com a utilizagdo do liquido iénico (LI) Hexanoato de 3-
dimetilamino-1-propilaménio (DMAPAHex)) @ 75 °C em tempos diferentes (1,1 e 27,9h).
As NCs produzidas apresentaram valores de potencial Zeta condizentes com
particulas instaveis, com forte tendéncia a aglomeragédo. Contudo, para o tempo de
27,9h de hidrdlise, a tendéncia a aglomeracédo € mais significativa. As micrografias,
indicaram que o LI utilizado foi eficiente para a produgdo de nanofibras de celulose
(NFCs), nas condigdes estudadas. Os espectros das amostras revelaram a existéncia
de bandas caracteristicas da celulose e auséncia de grupos funcionais relacionados
ao LI utilizado, evidenciando a eficiéncia dos processos de hidrélise e recuperacédo do
LI. Avaliagdes iniciais indicam que a utilizacdo das NFCs produzidas € adequada para
o reforco de nanocompdsitos, pois representam uma forma viavel, segura e

promissora ao desenvolvimento de produtos biomédicos.

Palavras-chave: nanocelulose, liquido i6nico, morfologia, biomaterial,

nanocompdsito.

INTRODUCAO

A celulose € um biopolimero natural amplamente utilizado em diferentes
aplicagdes devido as suas propriedades unicas, advindas da organizagao natural de
microfibras conectadas entre si para formacao da estrutura. Vale destacar que estes
componentes nao apresentam superficie uniforme, pois sdo formados por dominios
cristalinos, nos quais as fortes ligagées de hidrogénio formam um arranjo altamente
ordenado - o que confere alta rigidez e resisténcia mecanica -, enquanto os dominios
amorfos, compostos por ligacbes de hidrogénio fracas, configuram uma regiao
desordenada e hidrofilica, que promove maior flexibilidade ao material. Ademais, as
regides amorfas sao vulneraveis ao ataque acido e, sob condi¢gdes controladas,
podem ser dissolvidas, com a permanéncia somente de regides cristalinas (1,2).

Neste contexto, as nanoceluloses (NCs) podem ser classificadas em trés
diferentes tipos: Nanocristais de celulose (NCCs) - estruturas rigidas e altamente
ordenadas -, Nanocelulose bacteriana (BNC) - altamente pura e com uma estrutura
altamente hidratada - e Nanofibras de celulose (NFCs) - estruturas longas e flexiveis.

Estes biomateriais sdo promissores para aplicagdes biomédicas, especialmente para
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regeneragao O0ssea, devido a biocompatibilidade, n&o citotoxicidade e propriedades
mecanicas ajustaveis, o que possibilita o desenvolvimento de scaffolds com
caracteristicas semelhantes ao tecido ésseo e com desejavel interagdo interfacial, ou
seja, viabiliza a adesao e proliferagdo celular durante o processo regenerativo (3,4).
Além disso, o desenvolvimento de biomateriais baseados em NCs destaca-se como
uma opgao sustentavel, cuja com redugcdo do impacto ambiental, versatil, pois
possibilita a modificacdo quimica da superficie com a obtencdo de novas estruturas
com propriedades especificas e adaptaveis a diferentes condicdes clinicas,
caracteristicas mais atraentes quando comparados aos biomateriais sintéticos

atualmente disponiveis a saude humana (5).

O desenvolvimento de scaffolds compdsitos com NCs tem se destacado como
uma estratégia promissora para a regeneragao tecidual éssea devido a suas
propriedades Unicas e beneficios significativos observados para uma variedade de
matrizes poliméricas, tanto com biopolimeros naturais ou polimeros sintéticos (6), com
melhorias tanto nas propriedades mecanicas, como na densidade de mineralizagao e
na hidrofilicidade, propriedades que influenciam diretamente o desempenho bioldgico
dos biomateriais (7).

E valido destacar que a incorporacdo de NCs pode melhorar significativamente
o desempenho mecanico, estabilidade térmica, propriedades de barreira e 6pticas,
devido a sua cristalinidade aprimorada e melhoria na interagao interfacial (biomaterial-
tecido). Mesmo em fracbes de volume muito baixas, tais estruturas oferecem
excelentes propriedades ao compésito devido ao seu tamanho nanométrico e ao
aumento da area de superficie. Além do mais, uma boa dispersao leva a formacao de
uma rede percolada (as particulas formam uma rede através da matriz polimérica
devido aos contatos entre elas) de nanocristais dentro da matriz polimérica (9,10).

Ha diversos métodos para melhorar a eficiéncia e obtencdo de NCs, os quais
sdo classificados como quimicos, biolégicos e mecanicos. O método mais comumente
empregado é o quimico, por meio da hidrdlise acida com a utilizagéo de acido sulfarico
e cloridrico (11), como vantagem da técnica destaca-se a alta capacidade de controlar
o tamanho e a morfologia das nanoparticulas, bem como a possibilidade de modificar
quimicamente a superficie destas estruturas para diversas aplicagbes (12). Todavia,
esse processo de preparagdo é considerado destrutivo, pois utiliza reagentes

agressivos com geragao de residuos toxicos, que representam desafios em termos de
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seguranga e impacto ambiental (13,14). Deste modo, é necessario avangos continuos
para tornar o método quimico uma rota mais sustentavel e menos prejudicial.

Os liquidos idnicos (LI) s&o definidos como sais fundidos com ponto de fusédo
abaixo de 100°C (15,16,17,18), o uso desses compostos como solventes verdes, tem
atraido interesse, devido a facilidade de adaptagao de suas propriedades quimicas e
fisicas a uma ampla gama de aplicagdes (17,19). De facil manuseio, esses compostos
sao notavelmente estaveis térmica e quimicamente, o que os torna ideais para
processos que exigem condigdes extremas. Além disso, a baixa volatilidade contribui
para a redu¢ao da emissao de vapores toxicos, por sua vez, garante um ambiente de
trabalho mais seguro e mais limpo (17,19,20,21).

Pesquisas com NCs tém emergido de forma promissora na area biomédica,
especialmente na area de novos biomateriais para regeneracéo do tecido 6sseo,
devido a possibilidade de obtengcdo de matrizes no formato de scaffolds com
propriedades morfo-fisico-quimicas adequadas ao suporte celular (22). Estudos
apontam que os scaffolds porosos formados por NPCs combinam uma grande area
de superficie especifica, biocompativel, biodegradavel, com caracteristicas
adequadas a promogao da adesao, diferenciacdo e proliferacdo celular, o que
favorece o processo de regeneragao tecidual e suporte adequado para formacao de
novo tecido 6sseo (4,9,23,24).

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi preparar e caracterizar NCs obtidas
a partir da polpa de celulose de eucalipto e o liquido ibnico Hexanoato de 3-
dimetilamino-1-propilaménio (DMAPAHex)) a 75 °C durante diferentes intervalos de
tempo (1,1 e 27,9 h). As NCs foram analisadas para determinagéo do potencial Zeta
(€), Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) e Espectroscopia no Infravermelho

com Transformada de Fourier (FTIR).

MATERIAIS E METODOS

Materiais

O liquido ibnico Hexanoato de 3-dimetilamino-1-propilaménio (DMAPA [Hex]),
sintetizado e doado pelo grupo de pesquisa BioPPul (Laboratério de Producéo e
Purificacdo de Bioprodutos da UNESP, Araraquara-SP, Brasil). Polpa de celulose de

eucalipto doada pela Industria Bahia-pup.
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Métodos

Preparagao das Nanoceluloses (NCs)

Para a preparagao das NCs seguiu-se a metodologia proposta por Gongalves
et al. (25), com modificagbes. O liquido ibnico (LI) Hexanoato de 3-dimetilamino-1-
propilaménio (DMAPA[Hex)), sintetizado e doado pelo grupo de pesquisa BioPPul
(UNESP - Araraquara, Sao Paulo, Brasil) foi misturado com agua destilada na
propor¢ao de 1:3 (m/m). Em seguida, adicionou-se 10% da polpa de celulose de
eucalipto, em relacdo a massa de LI. As amostras foram agitadas a 75 °C por 1,1 e
27,9 h. Em seguida, as suspensodes foram centrifugadas a 4.400 rpm, 20 min por trés
vezes consecutivas para remocao do LI. Posteriormente, o precipitado foi lavado com
agua destilada sucessiva vezes, liofilizado e caracterizado quanto ao potencial Zeta e

a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Determinagé&o do potencial Zeta
O potencial Zeta das dispersdes de NCs foram determinadas utilizando o
equipamento Zetasizer. A analise foi determinada a temperatura de 25 °C, utilizado

aliquotas da dispersao na concentragao de 0,3% (m/v).

Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A morfologia das NCs foram avaliadas utilizado um microscépio eletronico de
transmissdao com tensdo de aceleracdo de 120 kV. Aliquota da disperséo das
nanoparticulas (0,01% m/v) foi depositada em uma grade de cobre revestida com
Carbono/Formvar, e, subsequentemente, as amostras foram coradas com uma

solucdo de acetato de uranila a 2% (26).

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Para a obtencdo do espectro de absorcdo das NCs foi utilizado um
espectrémetro de infravermelho com transformada de Fourier, na faixa de 4000 a 400

cm™.
Andlise estatistica

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada usando o software Statistic 8.0,

utilizando um nivel de significancia de 95%. O teste de Tukey foi empregado para

3461



comparar as médias do potencial Zeta das NCs para as diferentes temperaturas

estudadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A medida do potencial Zeta das nanoceluloses (NCs) produzidas variaram de
0,405 a 10,147 mV (Tabela 1). Os resultados mostraram que as amostras sao
consideradas instaveis de forte tendéncia a aglomeragédo (27). Houve diferenca
significativa (p<0,05) para o potencial Zeta das NCs produzidas a 75 °C por tempos
diferentes de hidrdlise (1,1 e 27,9 h). As NCs obtidas com 27,9 h apresentaram um
potencial Zeta (0,405 mV) préximo de zero, considerado de forte interagao, ou seja,

maior possibilidade de floculagéo (27).

Tabela 1. Potencial Zeta das NCs obtidas a 75 °C por 1,1 € 27,9 h.

Amostra Tempo (h) Potencial Zeta (mV)
1,1 10,147 +1,260°
NCs
27,9 0,405 + 0,247

Médias com a mesma letra, ndo apresentam diferengas significativas
pelo teste de Tukey (p <0,05).

Na Figura 1 e 2, estdo apresentadas as micrografias de Transmiss&o Eletronica
das NCs obtidas a 75 °C por 1,1 e 27,9 h, respectivamente. A partir dos resultados
das micrografias, na barra de escala de 200 nm, as NCs extraidas apresentam
comprimento acima de 1000 nm e diametro variando entre 15-60 nm, sendo assim,

foi possivel produzir nanofibras de celulose (NFCs) para os dois tempos de hidrélise.
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Figura 1. Micrografia de MET da NCs obtida a 75 °C por 1,1 h.

Segundo Phanthong et al., 2018 (10), as NFCs sao consideradas fibras longas
com 1-100 nm de didmetro (D) e 500-2000 nm de comprimento (L), flexivel e
emaranhadas. Estas estruturas, apresentam 100% da composicdo quimica da
celulose (regides amorfas e cristalinas) e, comparada aos nanocristais, tém maior
razdo de aspecto (L/D), que é a relagédo do comprimento pelo didmetro de uma fibra
sendo um parametro importante, tal caracteristica sugere a utilizagao deste composto

como refor¢co mecanico no desenvolvimento de compésitos.



Na Figura 3 estdo apresentados os espectros de FTIR das NFCs produzidas
com o LI DMAPAHex]. Os resultados demostraram que, independentemente do tempo
de tratamento, as amostras apresentaram semelhancas entre os espectros e bandas
caracteristicas de NCs. Estes aspectos observados indicam que o uso do LI ndo

alterou as bandas caracteristicas da polpa de celulose e, além disso, evidencia a
eficiéncia no uso do LI.

Figura 3. FTIR das NCs obtidas a 75 °C por 1,1 e 27,9 h.
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As amostras apresentaram banda caracteristica de absorgao na regiao de 3513
a 3243 cm™', sendo atribuida ao alongamento das vibragbes de O-H dos grupos
hidroxila das moléculas de celulose. A banda de absorgédo em 2905 cm-! refere-se as
vibragdes de alongamento de C-H dos grupos CH2 e CH3 (10,27,28). Em 1642 cm™",
a banda é respectiva a flexdo de O-H da absorgéo de agua do polimero (28). A banda
existente em 1428 cm™' sdo as deformagbes angulares e simétricas de grupos de
metileno constituintes da celulose e 1370 cm™' é a flexdo de C-H. A banda 1160 cm™"
e 1112 cm™ é referente a vibragao do grupo C-OH. A absorgdo em 1057 e 896 cm™'
consiste nas vibragbes dos anéis presentes na celulose e a banda em 610 cm-' refere-

se as ligagdes glicosidicas entre as unidades de glicose da celulose (25,27).
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CONCLUSAO

O estudo mostrou que o liquido iénico (L1) DMAPA [Hex foi eficiente na extragao
de nanocelulose. Como foi verificado nos espectros da analise de FTIR, as
nanoceluloses, apresentaram espectros com perfil quimico semelhante para os dois
tempos utilizados no processo de hidrolise. Dessa forma, é possivel afirmar que
independente do tempo utilizado, foram obtidas NFCs isentas de LI. Além disso, vale
ressaltar que a metodologia empregada possibilitou eficiéncia na extragdo e
recuperacao do LI, bem como, facilidade na produgdo de NFCs com alta pureza,
caracteristica interessante para producdo de biomateriais compoésitos destinados a

bioengenharia tecidual.
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OBTAINING CELLULOSE NANOFIBERS VIA IONIC LIQUID WITH A VIEW TO
THE DEVELOPMENT OF BIOMATERIALS

ABSTRACT

This study aimed to prepare and characterize nanocellulose (NC) from cellulose pulp
(eucalyptus) using the ionic liquid (IL) 3-dimethylamino-1-propylammonium hexanoate
(DMAPA[Hex]) at 75 °C for different times (1.1 and 27.9 h). The NCs produced
presented Zeta potential values consistent with unstable particles, with a strong
tendency to agglomeration. However, for the 27.9 h hydrolysis time, the tendency to
agglomeration is more significant. The micrographs indicated that the IL used was
efficient for the production of cellulose nanofibers (NFCs) under the conditions studied.
The spectra of the samples revealed the existence of bands characteristic of cellulose
and the absence of functional groups related to the IL used, evidencing the efficiency
of the hydrolysis and recovery processes of the IL. Initial evaluations indicate that the
use of the NFCs produced is suitable for the reinforcement of nanocomposites, as they
represent a viable, safe and promising way to develop biomedical products.

Keywords: nanocellulose, ionic liquid, morphology, biomaterial, nanocomposite.

3468



