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Relatério Descritivo de Patente de Invencéo
PROCESSO PARA OBTENCAO DE CELULOSE NANOCRISTALINA

UTILIZANDO HIDROLISE ACIDA E CELULOSE NANOCRISTALINA OBTIDA.

Campo da Invencao

A presente invengédo pertence ao campo da quimica, engenharia de
materiais e engenharia quimica. A presente invengéo refere-se a obtengéo de
whiskers de celulose a partir da hidrélise acida com HCI em polpa de Pinus
faeda obtida do processo kraff. Os produtos da invengdo podem ser usados
como matriz de reforco em materiais poliméricos, bem como fornecer
propriedade de barreira seletiva para membranas aplicadas em processos

seletividade de gases, por exemplo.

Antecedentes da Invencao

Os compésitos poliméricos sdo materiais extensamente estudados e
possuem grande aplicacdo nas industrias aeronautica, automobilistica,
esportiva e de construgéo civil. Nas ultimas duas décadas, a busca de novos
materiais que atendam as tendéncias mundiais que visem a viabilidade
econdmica e ao mesmo tempo, a preocupacdo com o meio ambiente, leva a
alternativa de se fazer uso dos recursos naturais renovaveis.

Os nanocompdsitos poliméricos, materiais compositos nos quais as
nanoparticulas estdo dispersas comumente em uma fase polimérica, tem se
revelado como uma nova classe de materiais revolucionarios devido ao
significativo incremento de propriedades (propriedades mecanicas, rigidez,
estabilidade térmica, resisténcia quimica e propriedades de barreira) sem as
desvantagens associadas aos compaositos convencionais.

A obtencéo de compositos depende do entendimento das interagdes na
interface entre a matriz polimérica e o reforgo lignocelulésico, bem como do

desenvolvimento de técnicas de processamento que garantam a extragdo da
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umidade remanescente na carga de reforco e a correta dispersdao e
homogeneizagéo das fibras ou particulas na matriz polimérica.

Muitas estratégias tém sido utilizadas na produgido de uma enorme
gama de nanocompoésitos poliméricos importantes. A celulose apresenta
grande potencial como nanomaterial por ser uma das matérias-primas
biolégicas mais abundantes e possuir estrutura nanofibrilar. Esta presente em
todas as plantas e pode ser produzida por certas variedades de fungos e
bactérias e seu peso molecular e o grau de polimerizagdo dependem de seu
método de obtengéo. Trata-se de um polimero semi-cristalino que apresenta
por regides cristalinas, entrecortadas pro zonas amorfas.

Através da hidrélise acida se obtém as porgdes de celulose cristalinas
que s&o denominadas de whiskers celulésicos ou celulose nanocristalina
(CNC). O comprimento dos nanocristais de celulose é dependente da amostra
origem, mas apresentam aproximadamente 100-300 nm de comprimento e de
3-10 nm de largura quando provenientes de fontes de madeira.

A adigéo de celulose nanocristalina, como carga, afeta o desempenho
das membranas poliméricas com relagdo a melhorias das propriedades
barreira. O aumento da permeabilidade da membrana polimérica pode ser
particularmente acentuado pela adicdo de cargas da fase nanoparticulada no
processo de imersao.

A celulose nanocristalina (CNC) é utilizada como reforco de fase em
sistemas poliméricos e seu uso € de muita importancia na area de
bionanocompésitos.

A utilizagdo de whiskers de celulose como reforgco no material compdsito,
como por exemplo em membranas compésitas, dentro de nanotecnologia é um
campo que tem gerado grande interesse na area de biopolimeros. No entanto
existem varios desafios na obtencdo da celulose nanocristalina (CNC) e na
preparagdo dos nanocompdsitos, que sado: a eficiéncia na separacido de
nanoparticulas a partir da celulose (pé de madeira e polpa de madeira); a
compatibilizagdo das particulas de reforgco nanométrico com a matriz;
desenvolvimento de métodos adequados para o processamento desses novos
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biomateriais juntamente com o consumo energético e o fator custo envolvido
com a produgao de biomateriais.

O documento JP 55066935 descreve a produgido de membranas
porosas, utilizaveis para tecnologias de separagdo, por exemplo,
dessalinizagdo da agua salgada, com permeabilidade seletiva melhorada pela
imersdo de um filme fundido compreendendo uma resina de fluoreto de
vinilideno, um solvente e um surfactante, em um solvente ndo aquoso para
remover o solvente e o tensoativo.

O documento WO 2010/042647 descreve processo de obtencdo de
membranas de nanofibras com alta eficiéncia. O processo compreende as
etapas de produzir uma camada a partir de nanofibras de polissacarideos,
imergir um substrato com a estrutura obtida na etapa anterior em uma solucéo
a base de agua, aplicada a camada de cobertura, formando uma barreira em
gel.

Do que se depreende da literatura pesquisada, néo foram encontrados
documentos antecipando ou sugerindo os ensinamentos da presente invencéo,
de forma que a solugdo aqui proposta, na visdo dos presentes inventores,

possui novidade e atividade inventiva frente ao estado da técnica.

Sumario da Invencgao

Portanto, € um primeiro objeto da presente invengéo, um processo para
obtengdo de whiskers de celulose da polpa kraft de Pinus taeda
compreendendo as seguintes etapas:

a) proporcionar uma mistura de fibras de celulose e acido diluido;

b) aquecer a mistura a uma temperatura superior a 40°C por periodo

inferior a 30 minutos;

c) centrifugar a mistura até a neutralizagao.

Preferencialmente, a mistura com acido diluido é feita com HCI.

Preferencialmente, as fibras de celulose utilizadas no presente processo

provém da polpa do género Pinus, preferivelmente de Pinus taeda.
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Em uma realizacao preferencial, as membranas obtidas, de modo nao-
limitante, podem ser aplicadas a barreiras de gases com permeabilidade
variavel.

Em uma realizacdo preferencial, a quantidade de fibras de celulose
adicionadas esta na faixa de 0,1g a 1% (p/v).

Em uma realizagdo preferencial, as fibras de celulose sdo adicionadas
ao acido cloridrico na proporgéo de 5 g/100 mL a 15 g/100 mL.

Em uma realizagao preferencial, a mistura é aquecida entre 50° e 130°C.

Em uma realizagéo preferencial, a mistura é centrifugada entre 5.000 a
15.000 rpm.

Em uma realizagdo preferencial, a concentracdo do acido cloridrico esta
na faixa de 2 mol.L™" a 10 mol.L™".

E um objeto adicional da presente invengdo a celulose nanocristalina
obtida de acordo com o processo descrito acima.

Estes e outros objetos da invengédo serdo imediatamente valorizados
pelos versados na arte e pelas empresas com interesses no segmento e serao
descritos em detalhes suficientes para sua reprodugéo na descrigdo a seguir.

Descriciao Detalhada da Invencio

A presente invecdo refere-se a um processo de producgdo de celulose
nanocristalina (whiskers de celulose) a partir da hidrélise acida em polpa
vegetal obtida do processo kraft.

O inventor, buscando suprir as lacunas do estado da arte desenvolveu
um processo visando a viabilidade técnica e econdmica em escala industrial.
Apds diversos estudos e pesquisas visando combinar as condi¢cdes da hidrolise
para obtengéo de whiskers de celulose, foi desenvolvido um processo para que
fossem obtidos da polpa de fibras longas preferencialmente do vegetal Pinus
faeda sem a utilizagdo de acido concentrado e em tempos mais curtos de

reacao.
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Outra vantagem da presente invengao € viabilizar o aproveitamento da
polpa de celulose, que tem seus residuos descartados pela indlstria, para
obter nanocristais (whiskers) de celulose.

Através da hidrélise acida, se obtém as porgbées de celulose cristalinas
que s&o denominadas de whiskers celulésicos ou celulose nanocristalina
(CNC). O comprimento dos nanocristais de celulose é dependente da amostra
de origem, mas apresentam aproximadamente de 100 a 300nm de
comprimento e de 3 a 10nm de largura quando provenientes de fontes de
madeira.

A adicdo de celulose nanocristalina, altera o desempenho das
membranas poliméricas com relagdo a melhorias das propriedades mecanicas,
rigidez, estabilidade térmica, resisténcia quimica e propriedades de barreira,
havendo vantagens em relagdo aos compoésitos convencionais. A adicdo de
celulose nanocristalina como carga, aumenta a propriedade de barreira com
permeabilidade variavel. O aumento da permeabilidade da membrana pode ser
particularmente acentuado pela adi¢cdo de cargas na fase nanoparticulada no
processo de imersao.

A celulose nanocristalina (CNC) utilizada como reforco de fase em
sistemas poliméricos e seu uso é de muita importAncia na area de
bionanocompésitos. Os nanocompdsitos (materiais compdésitos), obtidos com a
utilizagdo de celulose nanocristalina sdo reticulados com poli (éter metil-co-
acido maléico) e poli (etileno glicol) e sdo capazes de absorver até
aproximadamente 900% de agua possuindo um potencial de utilizagdo como
hidrogéis.

De modo nao-limitante, os produtos aqui descritos podem ser usados
como matriz de reforco em materiais poliméricos, bem como para fornecer
membranas de PVDF com propriedades de barreira seletiva em membranas
utilizadas em processos de seletividade de gases, por exemplo.

Processo de Producédo de Celulose Nanocristalina

O processo para obtengdo de whiskers de celulose de qualquer vegetal,

segundo a invengdo, compreende as seguintes etapas:
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a) proporcionar uma mistura de fibras de celulose e acido diluido;
b) aquecer a mistura a uma temperatura superior a 40°C por periodo
inferior a 30 minutos;
¢) centrifugar a mistura até a neutralizagao.
Preferencialmente, as fibras de celulose utilizadas no presente processo
provém da polpa do género Pinus, preferivelmente de Pinus taeda.

Uso de whiskers de celulose

Um outro objeto da presente invengao é fornecer o uso dos whiskers de
celulose obtidos no processo acima como matriz de reforgo em materiais
poliméricos e/ou como para fornecer membranas com propriedades de barreira
seletiva de gases.

Processo de Obtencéo de Materiais Poliméricos Nanoestruturados

E um objeto adicional da presente invengao o processo de obtencéo de
materiais poliméricos nanoestruturados compreendendo a etapa de
proporcionar mistura dos whiskers de celulose obtidos pelo processo acima
com um polimero.

Material Polimérico Nanoestruturado

Materiais poliméricos nanoestruturados sdo materiais compostos por
duas fases: uma fase dispersa com dimensGes nanométricas e uma fase matriz
polimérica. Dentre destes sistemas encontram-se os nanocompdsitos
poliméricos. Os nanocompositos poliméricos sdo materiais compositos, cuja
matriz € um polimero e cuja fase dispersa inorganica possui pelo menos uma
de suas dimensdes na escala nanométrica.

A obtengdo de compésitos depende do entendimento das interagdes na
interface entre a matriz polimérica e o reforgo lignocelulésico, bem como do
desenvolvimento de técnicas de processamento que garantam a extracdo da
umidade remanescente na carga reforcatva e a correta dispersdo e
homogeneizagéo das fibras ou particulas na matriz polimérica.

Os materiais poliméricos nanoestruturados da presente invencéo sao
produzidos a partir da nanofibra produzida do processo de produgdo de

celulose nanocristalina.
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Os técnicos na arte saberdo, a partir do conceito inventivo acima
descrito, que diversos processos podem ser utilizadas e prontamente estarao
aptos a concretizar a invengdo. Ainda assim, e para fins de ainda melhor
ilustrar uma das formas preferenciais de concretizar a invengéo, séo descritas a

seguir em mais detalhes as processos preferenciais.

Exemplos
Os detalhes relatados a seguir visam facilitar a reprodugéo da invencao,

devendo, portanto, ser compreendidos como meramente ilustrativos, sem com
isso restringir o escopo da invencgdo, assim, a invengdo sera agora ilustrada
pelos seguintes exemplos néo limitantes.

Exemplo 1

Uma concretizagdo preferencial de mistura polimérica da presente
invengéo consiste em misturar 6,9 g de fibras de celulose que sdo adicionadas
em écido cloridrico, na concentragdo de 2 mol.L™'. A mistura & aquecida de 18
a 25 min em uma temperatura de 60°C a 80°C. Em seguida a mistura é
centrifugada a 10.000rpm e lavada até a neutralizagéo.

Exemplo 2

Uma concretizagdo preferencial de mistura polimérica da presente
invengéo compreende: 10g de fibras de celulose que s&o adicionadas em acido
cloridrico (3 molL™). A mistura é aquecida por de 20 a 30min em uma
temperatura de 100°C a 120°C. Em seguida a mistura é centrifugada de 8.000
a 10.000rpm e lavada até a neutralizagéo.

Exemplo 3

Uma outra concretizagéo preferencial de mistura polimérica da presente
invengéo compreende: 2g de fibras de celulose que sdo adicionadas em acido
cloridrico (10 mol.L™"). A mistura é aquecida de 5 a 8min em uma temperatura
de 80°C a 110°C. Em seguida a mistura é centrifugada a 12.000rpm e lavada
até que o sobrenadante fique turvo.

Os processos da invengdo visam acelerar a obtengdo de whiskers de

celulose sem a necessidade de longos tempos de reagdo em 4acidos
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concentrados. Dessa forma, a presente invengao viabiliza o aproveitamento da
polpa de celulose, rejeitada pela industria, para obter nanocristais de celulose
que estéo sendo intensivamente estudados na area da nanotecnologia.

Os versados na arte valorizardo os conhecimentos aqui apresentados e
poderdo reproduzir a invengdo nas modalidades apresentadas e em outros
variantes, abrangidos no escopo das reivindicagbes anexas.
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Reivindicacdes

1. Processo para obtencédo de whiskers de celulose caracterizado por
compreender as etapas de:

a) proporcionar uma mistura de fibras de celulose obtidas por um
processo kraft e acido na concentracdo de 2 mol L™ a 10 mol L™,

b) aquecer a mistura a uma temperatura entre 40 °C e 130 °C por
um periodo inferior a 30 minutos;

c) centrifugar a mistura; e

d) lavar a mistura até a neutralizagao.

2. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo acido
ser acido cloridrico.

3. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado pelas
fibras de celulose utilizadas proverem da polpa de uma planta do género Pinus.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelas
fibras de celulose utilizadas proverem da polpa de uma planta Pinus Taeda.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pela
quantidade de fibras de celulose adicionadas serem na faixa de 0,1% a 1%
(p/v).

6. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelas
fibras de celulose serem adicionadas ao acido na proporcdo de 5 g/100 mL a
15 g/100 mL.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pela
mistura ser aquecida entre 50 °C e 120 °C.

8. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pela
mistura ser centrifugada entre 5000 rpm a 15000 rpm.

9. Celulose Nanocristalina caracterizada por ser obtida por um

processo conforme definido nas reivindicacdes 1 a 8.
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