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CELLULOSE NANOCRYSTALS FROM BACTERIAL CELLULOSE. Bacterial cellulose produced from Gluconacetobacter xilinus
was used to produce cellulose nanocrystals by sulfuric acid hydrolysis. Hydrolysis was performed with 64% sulfuric acid at 50 °C

with the hydrolysis time ranging between 5 and 90 min. The production of nanocrystals was observed to have size distributions that
were dependent on hydrolysis times up to 10 min, after which time the suspensions showed distributions closer in size. Results from
thermal analysis and X-ray diffraction showed that the amorphous cellulose was removed, leaving only the crystalline portion. Self-
supported films were formed from the suspension of nanocrystals and had iridescence characteristics. The films were characterized

by microscopy measures and specular reflectance.
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INTRODUCAO

A celulose, (C,H,,O;), € o polimero natural mais abundante da
terra obtido a partir de fontes renovaveis, e que consiste de um ho-
mopolissacarideo linear composto de unidade de B-D-glicopiranose
unidas entre si por ligagdes B-1,4-glicosidicas.

A fonte natural de celulose mais explorada comercialmente € a
madeira, devido sua grande disponibilidade que atende as demandas
da industria do papel. Porém, uma variedade de plantas também
contém grande quantidade de celulose, como o cdnhamo, linho, juta,
rami e algoddo. Além dessas fontes, a celulose pode ser produzida
por algas marinhas, musgos, animais marinhos como os tunicados e
por algumas espécies de bactérias, como por exemplo, bactérias do
género espécie Gluconacetobacter.> Neste tltimo caso a celulose
bacteriana é também conhecida na literatura como biocelulose ou
celulose microbiana.

A celulose bacteriana tem férmula molecular idéntica a celulose
das plantas, porém suas propriedades mecanicas e fisicas emergem
de sua estrutura tnica que difere significativamente da celulose das
plantas.*® As cadeias nascentes da celulose bacteriana se agregam para
formar longas subfibrilas, que tém largura de aproximadamente 1,5
nm. As nanofibrilas de celulose bacteriana tém maior drea superficial
comparando-se com as fibrilas da celulose das plantas. Por inferéncia,
a celulose bacteriana tem uma maior capacidade de retencio de dgua,
ao mesmo tempo em que apresenta grande elasticidade, alta resistén-
cia e flexibilidade.’ As subfibrilas sdo posteriormente cristalizadas em
microfibrilas e depois formam feixes de microfibrilas ou microfitas.
As microfitas sdo ultrafinas com largura de 1 a 9 nm, formando uma
estrutura reticulada densa estabilizada por vérias ligacdes de hidro-
génio. Essas redes apresentam um elevado indice de cristalinidade
(60 — 90%) e elevado grau de polimerizagdo, geralmente em torno
de 2000 a 6000.>¢

Outra vantagem da celulose bacteriana em relacéio a celulose
das plantas refere-se a sua pureza. A celulose bacteriana nao contém
lignina, hemiceluloses e outros constituintes dos materiais ligno-
celulésicos. Consequentemente, a celulose bacteriana € facilmente
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purificada utilizando NaOH.? Além disso, a celulose bacteriana possui
alta resisténcia a tracdo, elasticidade, durabilidade, capacidade de
retencdo e absorcdo de dgua, € biodegradavel, atoxica e biocom-
pativel. Com essas propriedades singulares, a celulose bacteriana é
aplicada nas mais diversas dreas, como na medicina, meio ambiente,
alimentos e cosméticos."*

Membranas de celulose bacteriana também se configuram
como fonte alternativa para extracdo de nanocristais de celulose.
Nanocristais de celulose sdo os dominios cristalinos de fibras celuldsi-
cas isolados por meio de hidrélise dcida ou enzimadtica.>¢ Nos tltimos
anos tem havido um crescente interesse no estudo de nanocristais de
celulose, pois eles podem se comportar como cristais liquidos liotré-
picos.™ As suspensdes estdveis de nanocristais de celulose podem ser
obtidas por meio de hidrélise de material celulésico com acido sulft-
rico a partir de um nimero de diferentes fontes de celulose incluindo
plantas,'™"3 celulose microcristalina'* e tunicados.'> Acima de certo
valor critico de concentracdo de nanocristais em suspensdo aquosa
estes formam uma ordenacdo nemdtica quiral que pode ser preservada
durante lenta secagem, resultando assim em filmes iridescentes.'®!”

O emprego de nanocristais de celulose, obtidos a partir de tuni-
cados, vém sendo favorecidos devido ao seu comprimento e elevada
cristalinidade, entretanto, a difusio da sua utilizacéo € restrita devido
ao alto custo da colheita e disponibilidade limitada.'® Nanocristais
obtidos a partir da madeira e do algodao também possuem algumas
restri¢des. A madeira, apesar de ser a principal fonte de celulose de-
vido a sua abundancia natural, e o algoddo, apesar de possuir ampla
disponibilidade e elevada quantidade de celulose (94%), ao serem
utilizados com fonte para a extracdo de nanocristais, requerem um
pré-tratamento de purificag@o para retirada de lignina e hemicelulo-
ses e esse processo € poluente e de alto custo. Neste caso a celulose
bacteriana surge como excelente alternativa, pois como citado € livre
de impurezas, além de ser altamente cristalina e obtida em escalas co-
merciais.'®!® Alguns exemplos de nanocristais de celulose bacteriana
com elevada cristalinidade e razdo de aspecto t€m sido relatados na
literatura,®>>* porém estes trabalhos ndo apresentam estudos a respeito
da influéncia das condig¢des de hidrdlise no controle da extracdo dos
nanocristais de celulose e a utilizagdo dos mesmos para a preparaciao
de filmes iridescentes.
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O presente trabalho apresenta o estudo da influéncia do tempo
de hidrdlise dcida na extragdo de nanocristais de celulose bacteriana,
assim como a preparagio de suspensdes e filmes com organizacdo
liquido-cristalina nemdtica quiral. Suspensdes de nanocristais de
celulose bacteriana foram produzidas com diferentes tempos de
hidrélise. Os nanocristais obtidos apresentaram formato de agulhas
com alta razdo de aspecto. As dimensdes, estabilidade térmica e
cristalinidade dos nanocristais mostraram-se dependentes do tempo
de hidrdlise até 10 min, apds esse tempo estas caracteristicas nao
apresentam variacdo significativa. As suspensdes de nanocristais de
celulose bacteriana obtidas apresentaram organizacao liquido-cris-
talina nematica quiral, que foi preservada quando na forma de filmes
auto-suportados, levando assim a obtencdo de filmes iridescentes.

PARTE EXPERIMENTAL
Producio da celulose bacteriana (CB)

Primeiramente, uma aliquota da bactéria Gluconacetobacter
xylinum (ATCC 23760, Lote 30.05, Manitol) foi replicada para uma
placa de meio HS sélido estéril (Hestrim-Schramm) contendo glicose,
extrato de levedura (Merck), peptona (Synth), Na,HPO, (Synth),
dcido citrico (Synth), dgar (Synth) e dgua milli-Q. Apds o tempo de
crescimento o microrganismo foi inoculado em um meio de cultura
liquido estéril constituido por glicose (Synth), extrato de levedura
(Merck), MgSO,.7H,0O (Synth), KH,PO, (Synth), etanol e 4dgua e
mantido por 24 h dentro de uma estufa com circula¢do de ar com
temperatura constante em 28 °C. Este in6culo de microrganismo foi
chamado de caldo 1. O meio de cultivo permaneceu em estufa com
circulagdo de ar com temperatura constante em de 28 °C por 72 h para
a producdo de mantas hidratadas de CB com espessura média de 3,0
mm. Posteriormente, iniciou-se o procedimento de purificagdo, no
qual as membranas de CB produzidas foram mergulhadas em dgua
e submetidas a trocas de dgua cinco vezes por dia, durante 3 dias.
Apbs as trocas de dgua, as membranas foram aquecidas em dgua a
temperatura de 80 °C durante 50 min. Em seguida, para remog¢ao das
bactérias, as mantas foram submetidas a um tratamento com solugao
de NaOH 0,1 mol L' em banho-maria, a temperatura de 80 °C durante
50 min e entdo lavadas novamente com dgua milli-Q até pH 7,0. Para
secagem foram utilizados bastidores de 30 cm x 18 cm e estufa com
circulag@o de ar com temperatura de 28 °C, durante 12 h.»

Suspensoes de nanocristais de celulose bacteriana (NCCB)

Membranas secas de CB foram trituradas em moinho de facas
IKA A1l basic. As fibras trituradas foram hidrolisadas em &cido
sulfirico (H,SO,) 64% (Synth) a 50 °C sob agita¢do constante du-
rante intervalos de tempo diferentes, a saber, 5, 10, 15, 30, 50, 70
e 90 minutos. Sete amostras foram preparadas por meio da adi¢do
de 17,5 mL de H,SO, por grama de CB. Cada amostra apresentou
concentragdo de CB em relacdo a suspensdo de aproximadamente 1%
(m/m). Esta concentracdo foi calculada por meio da evaporacdo da
dgua e formagao de um filme puro de CB. As massas das suspensdes
e dos filmes foram relacionadas e os valores proximos a 1% foram
entdo obtidos. As amostras foram nomeadas segundo a Tabela 1.

A reagdo de hidrdlise foi cessada diluindo-se a mistura dez vezes
com dgua gelada. A suspensao foi centrifugada a 6000 rpm durante 10
min e o precipitado resultante foi colocado em membranas de acetato
de celulose para didlise contra 4gua milli-Q até pH 7. As suspensdes
de NCCB foram sonificadas durante 10 min (pulso: 5 s ligadoe 2 s
desligado) em um ultrassom de ponteira da Brenson, modelo VC
505 500 W 20 kHz, em banho de gelo. A energia acustica aplicada
foi em torno de 15000 J.
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Tabela 1. Tempos de hidrélise e respectivos nomes das amostras

Tempo de Hidrélise (minutos) Nome da amostra

0 CB

5 NCCB5
10 NCCB10
15 NCCBI5
30 NCCB30
50 NCCB50
70 NCCB70
90 NCCB90

Filmes de NCCB

8,0 mL das suspensdes foram espalhados em placas de petri de
poliestireno com 4,5 cm de didmetro e, em seguida, foram deixados
a temperatura ambiente durante 12 h para total evaporag@o do sol-
vente e formacao de filmes iridescentes de NCCB, com espessura de
aproximadamente 100 um.

Equipamentos utilizados

As medidas de Espectroscopia de Correlacdo de Fétons (PCS)
foram realizadas em um espectrofotometro PCS-100 Brookhaven
Instruments, com gonidmetro modelo BI-200SM, laser de 25 MW,
comprimento de onda de 532 nm, indice de refracdo real 1,480 e
indice de refragdo imaginario igual a 0,100. Foram realizadas 10
medidas de 30 s, totalizando 5 min.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
obtidas no microscépio modelo Hitachi SU -70. As amostras foram
colocadas em um suporte de cobre, recoberta com uma camada de
carbono com espessura de 1 - 10 nm, operando na faixa de tensio
de 3-10 kV.

A suspensio de NCCB foi caracterizada por microscopia eletroni-
ca de transmissio (MET) utilizando o microscépio Philips modelo
CM 200 Super Twin operando em uma poténcia de feixe de 120 kV.
As amostras foram preparadas com antecedéncia, nas quais uma
gota da suspensdo 0,005% m/v foi depositada sobre uma grade de
microscopia revestida com filme de carbono ultrafino do tipo Lacey
carbon (400 mesh, TED PELLA). Uma solu¢édo de 1% m/v de 4cido
fosfotingstico (PWA) foi utilizada como contraste.

A andlise elementar foi realizada com o objetivo de verificar a
presenca de enxofre nos NCCB apds a reacdo de hidrélise. As medidas
foram realizadas em um equipamento modelo EA 1108 da FISONS.

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas por um equi-
pamento TA Instruments usando uma célula SDT Q600. As condi-
¢oes utilizadas nos experimentos foram nitrogénio com vazao de
100 mL min™' e razao de aquecimento de 10 °C min™'. A temperatura
inicial foi de 30 °C e a temperatura final de 550 °C. Foram pesados
em média 3,0 mg de cada amostra, utilizando-se cadinho de alumina
como referéncia.

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos utilizando-se
um difratdmetro Siemens Kristalloflex, com filtro de niquel e radiagio
CuKao, entre os angulos 20 de 4° a 70°, tempo de contagem de 10 s e
passo de 0,01. As amostras foram fixadas sobre um suporte de vidro.

Medidas de reflectancia especular foram realizadas em um espec-
trofotometro UV/visivel Varian, modelo Cary 500 e as imagens de
microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP) foram obtidas em um
microscopio 6ptico modelo Olympus BX-41, em aumento de 50x e
entre polarizadores cruzados a 90°.
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RESULTADOS E DISCUSSOES (PCS) sobre as suspensdes. A Figura 1 apresenta as distribuicdes de
tamanho obtidas das medidas de PCS para o raio hidrodinamico das
Suspensdes estdveis de nanocristais de celulose (NCC) foram particulas. Essencialmente duas distribuicdes de tamanho puderam
obtidas através da hidrdlise dcida sulfirica da celulose bacteriana ser observadas, provavelmente devido as duas dimensdes principais
(CB) em diferentes tempos de reacdo. Com o intuito de avaliar as (comprimento e espessura) para os cristais em forma de agulha. Para
dimensdes dos NCCB extraidos em diferentes tempos de hidrélise 5 min de hidrélise (NCCBS - Figura 1(a)), a primeira distribuigdo
foram realizadas medidas de espectroscopia de correlagdo de fétons de tamanho varia de poucos nandmetros a centenas de nanometros
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Figura 1. Distribui¢des de tamanhos das amostras das suspensoes de nanocristais de CB obtidos em diferentes tempos de hidrolise dcida: (a) NCCBS, (b)
NCCBI0, (c) NCCB15, (d) NCCB30, (e) NCCB50, (f) NCCB70 e (g) NCCB90
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e a segunda distribuicio de 1,5 a 3,5 pm. Para 10 min de hidrdlise
(amostra NCCB10 - Figura 1(b)), os tamanhos diminuem, sendo a pri-
meira de alguns poucos nandmetros a 300 nm e a segunda de 500 nm
a 1,5 ym. A partir de 15 min até 90 min ndo se observam variagdes
significativas no comprimento dos NCCB. O que vale ressaltar € que
para o tempo de hidrélise de 90 min observa-se uma distribui¢do mais
homogénea de tamanhos, assim como uma diminui¢ao da espessura
média dos nanocristais.

Tabela 2. Comparagao do intervalo entre os tamanhos dos nanocristais obtidos
em diferentes tempos de hidrélise

Nome da amostra Tamanhos (nm)

NCCBS5 ~400 - 2500
NCCB10 ~ 150 - 1000
NCCB15 ~ 70 —400
NCCB30 ~45-350
NCCB70 ~175-360
NCCB90 ~20-420

A Figura 2 (a) apresenta uma foto representativa de uma das
suspensdes de NCCB em diferentes tempos de reacdo. Todas as
suspensdes de NCCB apresentaram aspecto homogéneo, coloracio
branca e concentracdo em torno de 1% em massa.

A morfologia e dimensdes dos NCCB30 puderam ser confirmadas
por meio de microscopia eletronica de transmissao (MET). A imagem
apresenta os NCCB obtidos com formato uniforme de agulha. As
dimensodes dos NCCB estdo de acordo com os valores observados
na literatura que variam de 10 nm a 50 nm de espessura e de 100 nm
a varios micrometros de comprimento.?*>?* Aplicando o software
Image J na Figura 2 (b) foi possivel calcular a razdo de aspecto, ou
seja, arazao entre o comprimento e a espessura dos NCCB30. O valor
encontrado foi de aproximadamente 7.5, resultado que corrobora com
os valores observados nas medidas de PCS.

O decréscimo no tamanho dos NCCB nos tempos iniciais de
hidrdlise segue o0 modelo proposto por Millet ez al., em que os auto-
res relatam que nos estdgios iniciais da reac@o de hidrdlise, o dcido
difunde preferencialmente nas por¢des ndo cristalinas da celulose e
hidrolisa as ligagdes glicosidicas mais acessiveis. Depois que essas
regides mais acessiveis ao ataque acido foram hidrolisadas, mais
reagdes ocorrem, porém mais lentamente, na terminagdo redutora
da celulose e na superficie das regides cristalinas, isto €, nos NCCB.
Dessa forma, as dimensdes dos NCCB tornam-se relativamente
estdveis apds certo tempo de hidrélise, no caso, apds 15 min de
hidrélise a 50 °C.»

A hidrdlise 4cida da celulose provoca clivagem hidrolitica das
ligagdes glicosidicas entre duas unidades de anidroglucose. Esse
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200 nm

Figura 2. a) Fotografia da suspensdo de nanocristais de celulose bacteriana
de concentragdo 1% (m/v) b) Imagem de MET da suspensdo de NCCB30

processo rende fragmentos com pequenas cadeias preservando a
estrutura basica da celulose. Na celulose, as regides amorfas sdo mais
acessiveis aos fons hidronio e suscetiveis a acdo hidrolitica do que na
regido cristalina. Na presenga de H,SO, e aquecimento brando (50 °C)
a maioria das regides amorfas ¢ digerida rapidamente produzindo
NCCB em suspensdo.?®?

Além da cisdo da cadeia, a hidrélise da celulose com H,SO, en-
volve a introdugdo de grupos sulfato a superficie dos NCCB. Esses
grupos sulfatos deixam a superficie das nanoparticulas carregadas
negativamente em pH 4cido, resultando em suspensdes aquosas
estdveis. Essa estabilizacdo aniOnica por via das forgas de repulsio é
muito eficiente na prevencao da agregacido dos NCCB impulsionado
pelas ligagdes de hidrogénio.*

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos para andlise elementar.
Observa-se que a quantidade de enxofre aumenta com o tempo de
reagdo para os primeiros 30 min. A partir de 30 min essa quantidade
permanece constante em torno de 1%. Esses resultados indicam a
incorporagdo gradativa de grupos sulfatos na superficie dos NCCB
conforme o tempo de reaciio ¢ aumentado e que depois de 30 min
ndo ocorre mais a esterificacdo da celulose bacteriana pelo H,SO,.

A Figura 3 apresenta as curvas termogravimétricas da CB pura
e das amostras de NCCB.

Para todas as amostras, observa-se um evento com perda de
massa de 2 a 2,5% que se inicia em torno de 50 °C até 150 °C de-
vido a vaporizacio da umidade. A curva TG da CB apresenta um
perfil tipico esperado para materiais celulésicos com temperatura de
degradacdo acima de 300 °C, decorrente do processo de despolime-
rizacdo, desidratacio e decomposicao das unidades glicosidicas, com
perda de massa de 62%. A degradacdo da celulose que compreende
a desidrata¢do do biopolimero leva a decomposi¢do das unidades
de anidroglicose com a formagao de diéxido de carbono (CO,) e
monoxido de carbono (CO), restando cerca 18% de residuos carbo-
ndceos em 550 °C.*!

As curvas obtidas para as amostras de NCCB mostram que
a temperatura inicial da degradacdo térmica diminuiu gradativa-
mente, de 300 °C, observados para a CB, para 150 °C conforme o

Tabela 3. Anilise elementar das amostras de CB e NCCB obtidas em diferentes tempos de hidrélise

Amostra Nitrogénio (%) Carbono (%) Hidrogénio (%) Enxofre (%)

CB 0,00 = 0,00 42,66 + 0,05 6,44 = 0,02 0,00 = 0,00
NCCBS5 0,20 0,01 41,92 +0,04 6,16 0,02 0,54 +0,01
NCCB10 0,16 £ 0,01 42,25 +0,04 5,83 0,01 0,67 0,02
NCCBI15 0,12 0,01 41,31 +£0,02 6,02 0,02 0,81 0,02
NCCB30 0,18 £ 0,01 40,08 + 0,02 5,42 +0,01 1,09 + 0,02
NCCB70 0,21 +£0,02 39,77 + 0,02 5,45 +0,02 1,01 £ 0,02
NCCB90 0,16 = 0,01 37,89 + 0,02 5,32+0,02 1,00 + 0,02
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Figura 3. Curvas TG da CB pura e das amostras de NCCB obtidas em dife-
rentes tempos de hidrolise dcida

aumento do tempo de hidrdlise. De acordo com Roman e Winter, o
H,SO, diminui a termoestabilidade dos NCCB. Assim, a diminuigido
gradual da temperatura de degradacéo nos tempos iniciais de hidré-
lise pode ser devida ao aumento da quantidade de grupos sulfatos
introduzida a superficie dos NCCB, como confirmado na andlise
elementar.”

Para os NCCB, apds o primeiro evento relacionado a perda de
dgua adsorvida, os eventos térmicos podem ser divididos em duas
etapas principais. Primeiramente ocorre a reacdo de degradacdo da
celulose nas unidades de cadeia que contém grupos sulfatos. Estes
promovem as reacdes de desidratagdo da celulose, liberando dgua e
catalisando, portanto, as suas reacdes de degradacdo. Em altas tem-
peraturas (> 280 °C) ocorrem reagdes de degradagdo das cadeias de
celulose com menores quantidades de grupos sulfatos e/ou cadeias de
celulose que ndo tiveram contato com o H,SO,. Observa-se também
que o residuo observado ¢ aproximadamente 10% maior que o ob-
servado para a CB, devido ao efeito catalitico do H,SO, nas reagdes
de desidratacdo da celulose. A remocdo do oxigénio da celulose
para a formagdo de dgua indispde oxigénio para formacdo de CO e
CO, em altas temperaturas, aumentando, portanto, a quantidade de
residuos de carbono.’>3

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios X (DRX). Trés
picos caracteristicos da celulose I sdo observados para todas as amos-
trasem 20 = 14,7°, 16,4° € 22,6°."821 O pico 26 =22,6° do plano (200)
dos NCCB torna-se relativamente mais intenso do que da CB pura
confirmando a cristalinidade acentuada nesta direcio para os NCCB
em relagdo ao observado para a CB.”

A partir dos difratogramas de raios X foi possivel calcular o
indice de cristalinidade de cada amostra segundo a equagdo de Segal:

(1200 - Ium)

200

Crl = x 100 (1)

na qual Crl expressa o indice de cristalinidade relativo, I,,, € a
intensidade méxima (em unidades arbitrérias) do pico referente ao
plano (200) e 1, € a intensidade de difracdo nas mesmas unidades em
26 =18 °.% Os indices de cristalinidade sdo apresentados na Tabela 4.

Observa-se o aumento gradual da cristalinidade até tempo de
hidrélise de 10 min em comparagdo ao indice da CB pura. Este au-
mento também € explicado pelo fato das regides amorfas da cadeia
de CB terem sido reduzidas com o ataque 4cido. A partir de 10 min

a cristalinidade dos NCCB nio varia significativamente, indicando
que as regides amorfas foram majoritariamente removidas.
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Tabela 4. Indice de cristalinidade CB pura e dos NCCB obtidos em diferentes
tempos de hidrélise dcida

Amostra Indice de Cristalinidade
CB 75%

NCCBS5 86%

NCCB10 90%

NCCB15 89%

NCCB30 88%

NCCB70 91%

NCCB90 91%

Em geral, observa-se nitidamente a diferenca entre o comporta-
mento térmico e a cristalindade referentes aos NCCB5 e NCCB10
frente as outras amostras. Essa diferenga provavelmente deve-se ao
fato de que o tempo de hidrélise até 10 min € insuficiente para a remo-
¢ao completa da por¢do amorfa das cadeias da CB, ou seja, supde-se
que as amostras sejam mais heterogéneas quanto as por¢des amor-
fas e cristalinas, levando a um comprtamento diferenciado quando
comparadas aos NCCB obtidos a partir de 15 min de hidrélise dcida.

Suspensoes birrefringentes e filmes iridescentes de NCCB

Conforme ja mencionado, quando o H,SO, € usado como agente
de hidrélise, a superficie dos NCCB € negativamente carregada, o que
promove uma dispersdo uniforme dos mesmos em dgua. A remogao
constante da fase aquosa leva a auto-organizag@o dos cristais de ma-
neira a minimizar as repulsdes eletrostaticas existentes. E conhecida
a formagdo de fases nematicas quirais nestes sistemas,?’*%3" a partir
de uma concentracao critica.

Segundo Hirai et al.,” os NCC formam fase liquido-cristalina em
concentracdes acima de 0,42%. As particulas em forma de bastao dos
NCCB se arranjam em pseudocamadas com seus eixos paralelos ao
longo do plano da camada. A média da direc@o do eixo das particulas
em cada camada (o eixo diretor) € girada em um pequeno angulo para
acamada acima e abaixo, produzindo uma distribuic@o helicoidal das
pseudocamadas. A Figura 5 (a) apresenta uma suspensio de NCCB30
1,0% m/m vista entre polarizadores cruzados. A birrefringéncia ¢
facilmente observada. Apds evaporacgio da dgua das suspensdes de
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NCCB30, os nanocristais podem produzir filmes sélidos iridescentes
que retém a auto-organizagao liquido-cristalina nematica quiral for-
mada na suspensdo. A Figura 5 (b) apresenta uma fotografia do filme
formado a partir da evaporag@o do solvente da suspensdo NCCB30,
e a Figura 5 (c) mostra um esquema da organiza¢do dos NCCB em
mesofases nemdticas quirais. O passo nemdtico quiral (P) € definido
como a distincia requerida para o eixo diretor fazer uma volta com-
pleta sobre o eixo colestérico. Os filmes de NCCB sao iridescentes
devido ao ordenamento nemdtico quiral das particulas, que refletem
luz em uma estreita faixa de comprimento de onda determinada pelo
passo nemdtico quiral da estrutura liquido-cristalina. O comprimento
de onda refletido d4 origem a iridescéncia quando o passo da hélice
é da ordem do comprimento de onda da luz visivel.'¢-17:3

c)

Eixo colestérico

£ » -
Eixo diretor <— Vi
’I
7 < 7
4
ezl AL
7 7
4 4
2 PP
[~ [// /)
e — et ——
y famp—— 4
> - J— 4
v e ————— £

Fase anisotropica

Figura 5. (a) Suspensdo de NCCB30 (concentragdo 1 % m/m) observada entre
polarizadores cruzados (b) Filme obtido através da evaporagdo da dgua da
suspensdo de NCCB30 (c) Esquema do arranjo estrutural de uma mesofase
colestérica liquido-cristalina

A morfologia dos filmes foi avaliada por meio de medidas de
microscopia Optica de luz polarizada (MOLP) e microscopia ele-
tronica de varredura (MEV). A Figura 6 (a) apresenta a imagem de
MOLP da superticie do filme obtido a partir da evaporagdo da dgua
da suspensdo de NCCB30. Nesta imagem observa-se claramente
a textura caracteristica da fase nemdtica quiral com estruturas se-
melhantes a impressdes digitais. Essa caracteristica foi observada
em todos os filmes obtidos nos diferentes tempos de hidrélise. A
distancia entre as linhas da textura € igual a P/2. A partir desta dis-
tancia foi possivel calcular o P O valor de P calculado foi igual
22,69 um = 0,04 um.

As Figuras 6 (b) e (c) mostram imagens da borda do filme
NCCB30, nas quais pode ser observado que o filme € formado por
uma estrutura com organizacdo de longo alcance constituida por
camadas rotacionadas no sentido anti-horario. Estas estruturas sdo
caracteristicas dos filmes de NCC e referem-se a planos que formam
uma hélice e giram a esquerda. A interpretagdo desta textura estd de
acordo com a normal do arranjo helicoidal nemadtico quiral.*
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A Figura 6 (d) apresenta a seccéo transversal da fratura do filme.
A orientacdo do eixo nemadtico quiral € novamente observada, neste
caso, com a posicao perpendicular a superficie do filme. A micros-
copia revela as camadas regularmente espacadas formadas pela
automontagem dos NCCB. A estrutura periddica estd presente ao
longo de toda a sua espessura, e cada banda de repeti¢io corresponde
a uma rotacdo 180° entre planos da estrutura nematica quiral (P/2).
Recentemente Andrews e colaboradores demonstraram uma boa
correlacdo entre a periodicidade da estrutura observada em MEV de
secgdes transversais e o valor de P/2 dos filmes de NCC.*

A Figura 7 (a) apresenta os espectros de reflectancia especular
dos filmes obtidos em funcdo do angulo de incidéncia (0) para o filme
NCCB30. A Figura 7 (b) mostra o grafico que apresenta a variagdo da
posi¢do do comprimento de onda mdximo das bandas dos espectros
de reflectancia do filme em funcdo do cos 6. Os espectros de reflec-
tancia dos filmes mostram a difracdo de Bragg com um comprimento
de onda caracteristico méximo (A,), que obedece a rela¢do de Vries
(equacdo 2), na qual a reflectancia desloca para comprimentos de
onda mais curtos com o aumento no angulo de visdo em relacio ao
eixo normal do filme.

A, =n_Pcos 0 (2)

na qual 0 € o angulo de incidéncia entre o raio incidente e normal a
superficie, P € o passo de estrutura nematica quiral, (n,) € o indice
de refragiio médio. Usando a equacdo de Vries, o A,do espectro de
reflectancia da Figura 7 (a) e o coeficiente angular do grafico da Figura
7 (b), o P da estrutura nemdtica quiral do filme NCCB30 pdde ser
determinado com valor de 239,4 + 12,2 nm. Este valor ¢ compardvel
ao valor observado nas imagens de MEV da secgdo transversal do
filme. A andlise da Figura 6 (d) mostra que os espagamentos entre as
camadas correspondentes a P/2 € igual a 120,9 + 2,7 nm. No entanto,
verifica-se claramente pela imagem da superficie da amostra obtida
por MOLP que o passo € da ordem de microns. Estas aparentes
contradi¢des foram discutidas recentemente por Lagerwall e colabo-
radores.*® Os autores propuseram que esta diferenga entre o interior
e a superficie do filme € criada durante o processo de secagem, na
qual a superficie da amostra entra em um estado de empacotamento
dos cristais, levando rapidamente a um aumento da concentracio
de NCCB na interface liquido-vapor. Com a evaporacio da dgua e
secagem inicial na superficie, desenvolve-se entdo uma hélice no
plano do filme com P da ordem de microns, porém, a maior parte
da amostra encontra-se ainda em um estado liquido-cristalino. Ou
seja, o aumento da concentragdo dos cristais no interior do filme &
muito mais lento do que na superficie, o que faz com que os NCCB
tenham a possibilidade de se organizarem em um P suficientemente
mais curto, na ordem do comprimento de onda da luz visivel, o que
consequentemente produz a iridescéncia.

Devido ao alinhamento dos NCCB e a possibilidade de controlar
0 passo nemadtico quiral, estes filmes podem ser utilizados para di-
versas aplicacdes, tais como documentos de segurancga, passaportes,
notas de banco e certificados, lasers e sensores. Eles também podem
ser usados como refor¢o para preparacao de materiais compdsitos e
aplicados como novos pigmentos para revestimentos e tintas em que
a cor depende do angulo de visdo, ndo podendo ser reproduzida por
impressdes comuns. %

CONCLUSAO

A celulose bacteriana (CB) foi utilizada como fonte para a pre-
paracio de nanocristais de celulose (NCC). As principais vantagens
desta fonte de celulose frente as outras, como celulose vegetal,
madeira e algoddo, referem-se a sua alta pureza, alta cristalinidade
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Figura 6. (a) Imagem de MOLP da superficie do filme NCCB30, (b) e (c) Imagens de MEV de uma fratura da borda do filme NCCB30 (d) Imagem de MEV da

sec¢do transversal do filme NCCB30
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Figura 7. (a) Reflectancia especular do filme produzido a partir da suspen-
s@o de NCCB30; (b) Variagdo da posi¢do do A da banda de reflectancia dos
espectros da figura (a) em fungdo dos valores de cos ©

e principalmente ao seu processo de produgdo ser livre de poluentes
e possuir baixo custo. A partir destas consideragdes, foram obtidas
suspensdes de nanocristais de celulose bacteriana (NCCB) pela reacio
de hidrélise dcida com 4cido sulftrico 64%, a temperatura de 50 °C.
A influéncia do tempo de hidrélise sobre a formagdo dos NCCB foi
estudada entre 5 a 90 minutos de reag@o.

Por meio de medidas de espectroscopia de correlagdo de f6-
tons (PCS) observou-se que ndo houve mudangas significativas na
distribuicéio do tamanho de particulas com o aumento do tempo de
hidrdlise. Mais precisamente, observou-se que as dimensdes dos
NCCB tornam-se relativamente estaveis apds 15 min de hidrdlise
dcida. A partir deste tempo foram observadas também mudangas no
perfil térmico, relacionadas a quantidade de enxofre presentes nos
NCCB. A cristalinidade dos NCCB apresentou aumento gradual
até 10 min de hidrdlise 4cida e a partir de 15 min, o indice de cris-
talinidade estabilizou-se, indicando que as regides amorfas foram
majoritariamente removidas desses materiais, o que corrobora com
os resultados de PCS e TG.

A imagem obtida entre polarizadores cruzados confirmou que
as suspensdes de NCCB formam dominios birrefringentes devido a
anisotropia 6ptica da CB. A auto-orientacdo dos NCCB e as texturas
liquido-cristalinas nemadticas quirais, observadas reespectivamente
por imagens de microscopia eletronica de varredua (MEV) e mi-
croscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP), confirmaram que este
ordenamento foi mantido apds a evaporagdo do solvente, com passo
(P) na ordem do comprimento de onda da luz visivel, resultando em
filmes auto-suportados e iridescentes.
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