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RESUMO 

Células eletrolíticas com membrana trocadora de prótons (PEMECs) são 

dispositivos que realizam a eletrólise da água para a produção de hidrogênio. O 

eletrólito mais empregado em PEMECs é a membrana comercial Nafion, um 

material de elevado custo e difícil reciclagem. A substituição parcial do Nafion 

por nanocristais de celulose (CNCs) através da produção de membranas 

nanocompósitos pode aumentar propriedades elétricas, mecânicas e 

biodegradabilidade. Neste sentido, o objetivo deste trabalho é estudar a 

elaboração de nanocompósitos (Nafion-CNC) visando o desenvolvimento de 

eletrólitos de alto desempenho (mecânico e elétrico) para aplicação em PEMEC. 

Na primeira etapa do trabalho foi avaliado o potencial de aproveitamento de 

resíduos agroindustriais (bagaço e palha de cana-de-açúcar) para a obtenção de 

CNCs via hidrólise enzimática. Os CNCs obtidos a partir de ambas as biomassas 

apresentaram elevado índice de cristalinidade (> 70%) e alta estabilidade térmica 

(Tonset > 300 °C). Na segunda etapa foram avaliados os efeitos da adição de 

CNCs ao Nafion. Foram produzidas membranas de nafion com dois tipos de 

CNCs, um obtido por hidrólise enzimática e outro com CNCs comercial, obtidos 

por hidrólise ácida. A adição de ambos os CNCs acarretam efeitos similares nas 

propriedades das membranas. Para as amostras tanto com CNC comercial 

quanto CNC enzimático foi observado aumento no módulo de elasticidade 

(respectivamente 10% e 40%) e tensão máxima (respectivamente 10% e 13%). 

Os dois nanocompósitos apresentaram redução na temperatura de início de 

degradação térmica, contudo ainda apresentaram estabilidade suficiente (Tonset 

> 170 °C) para aplicação em PEMECs (temperatura padrão de operação <100 

°C). Ainda, houve aumento significativo na capacidade de umidificação e 

elevação da condutividade. Por fim, as membranas nanocompósitos foram 

testadas em PEMEC obtendo-se uma performance comparável ao apresentado 

pelas membranas contendo apenas Nafion. 

 

Palavras-chave: Células eletrolíticas com membrana trocadora de prótons 

(PEMECs), Nanocristais de celulose (CNCs); Nafion; Biomassa de cana-de-

açúcar; hidrólise enzimática. 
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ABSTRACT 

DEVELOPMENT OF NAFION AND CELLULOSE NANOCRYSTALS 

NANOCOMPOSITE ELECTROLYTES FOR USE IN PROTON EXCHANGE 

MEMBRANE WATER ELECTROLYSIS (PEMWES). 

 

Proton exchange membrane water electrolysis (PEMWE) performs the 

electrolysis of water to produce hydrogen, a source of clean and renewable 

energy. The most used commercial electrolyte in PEMWE is the Nafion 

membrane, a material that is expensive and difficult to recycle. The partial 

replacement of Nafion with cellulose nanocrystals (CNCs) can produce 

composite membranes can increased electrical, mechanical and biodegradability 

properties. In this sense, the objective of this work is to study the elaboration of 

nanocomposites (Nafion-CNC) aiming at developing high-performance 

electrolytes for application in PEMWE. In the first stage of the work, the potential 

of using agro-industrial residues (bagasse and sugarcane straw) to obtain CNCs 

via enzymatic hydrolysis was evaluated. CNCs obtained from both biomasses 

showed high crystallinity index (> 70%) and high thermal stability (Tonset > 300 

°C). In the second stage, the effects of adding CNCs to Nafion were evaluated. 

Nafion membranes were produced with two types of CNCs, one obtained by 

enzymatic hydrolysis and the other by acid hydrolysis (commercial). The addition 

of both CNCs has similar effects on Nafion’s properties. For samples with both 

commercial and enzymatic CNC, an increase in the modulus of elasticity (10% 

and 40% respectively) and maximum stress (10% and 13% respectively) was 

observed. The two nanocomposites showedlower initial thermal degradation 

temperatures, however, they still showed sufficient stability (Tonset > 170°C) for 

application in PEMWE (standard operating temperature <100°C). Furthermore, 

there was a significant increase in the humidification capacity and increase in 

conductivity. Composite membranes were tested in PEMWE and their usability 

was proven. 

 

Keywords: Proton Exchange Membrane Water Electrolysis (PEMWE), Cellulose 

Nanocrystals (CNCs); Nafion; Sugarcane biomass; enzymatic hydrolysis 
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1 INTRODUÇÃO 

 Nas últimas décadas, a necessidade pela conservação do meio ambiente 

tem se tornado cada vez mais evidente, resultando em uma crescente busca por 

materiais ambientalmente corretos como por exemplo, aqueles produzidos a 

partir de fontes renováveis [1]. Neste sentido, pesquisas voltadas ao 

desenvolvimento de novos materiais têm demonstrado a importância de resíduos 

agroindustriais como matéria-prima para a elaboração de produtos com maior 

valor agregado. O aproveitamento destes resíduos além de poder ser 

economicamente viável, também é capaz de minimizar problemas ambientais 

relacionados ao seu descarte [2].  

 Entre os diversos setores agrícolas, a cana-de-açúcar é conhecida não 

apenas por seu volume de produção, mas também por sua vasta capacidade de 

geração de resíduos [3]. Atualmente o Brasil é o maior produtor de cana-de-

açúcar do mundo com produção entre 650 e 700 milhões toneladas por ano, 

seguido pela Índia (340 milhões) e China (115 milhões) [4]. O bagaço de cana-

de-açúcar, um resíduo da produção de álcool e açúcar, tem sido utilizado na 

produção de etanol de segunda geração (2G) e tem potencial para ser utilizado 

na obtenção de produtos de maior valor agregado, como nanocelulose [5]. Em 

estudos recentes [6–8] a extração de CNCs tem sido explorada dentro do 

conceito de biorrefinaria, uma vez que materiais lignocelulósicos como a 

biomassa de cana de açúcar podem ser utilizados numa diversidade de 

compostos (açúcares solúveis), estruturas (micro e nanofibras) [9], 

biocombustíveis e outros produtos de base biológica [10]. 

Outro material proveniente da produção de cana-de-açúcar é a palha, um 

resíduo do processo de colheita, constituído por folhas secas e topos verdes, 

mantidos no campo para proteção do solo ou colhidos para produção de 

bioenergia [11]. As propriedades  químicas e morfológicas das fibras da palha, 

são similares as apresentadas pelo bagaço, tornando-as outra potencial matéria-

prima para a produção de nanocelulose [12]. No entanto, até o presente 

momento não foram encontrados na literatura estudos sobre a utilização de 

palha de cana-de-açúcar para a obtenção de nanocelulose.  
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Existem diferentes estudos que investigam a extração de nanocelulose do 

bagaço de cana-de-açúcar. As rotas para a obtenção destas nanoestruturas 

incluem  principalmente métodos químicos [3,13–19], mecânicos [20,21] ou uma 

associação de métodos, tais como mecânico e enzimático [22–24]. A 

nanocelulose apresenta características como alta resistência e rigidez, baixa 

densidade, boa capacidade de modificação química e biodegradabilidade 

[24,25]. A nanocelulose pode ser empregada na fabricação de nanocompósitos, 

embalagens, cosméticos, produtos médicos e farmacêuticos, dispositivos 

eletrônicos [24,26] e recentemente na produção de nanocompósitos baseados 

em Nafion e CNCs para aplicação em células a combustível [27,28].  

A presença de grande quantidade de grupos hidroxilas na superfície das 

nanocelulose é capaz de garantir uma alta capacidade de absorção de água, 

fácil funcionalização e considerável habilidade de estabelecer ligações de 

hidrogênio com substratos poliméricos polares. Na literatura, a nanocelulose 

vem sendo investigada para aplicações onde essas propriedades são desejadas 

como filmes fotônicos, membranas eletrolíticas, células a combustível e outros 

sistemas relacionados [29]. Por exemplo, Jiang e colaboradores [30] estudaram 

a produção de filmes a partir de celulose bacteriana (BC) e Nafion (através do 

método de conformação por evaporação de solvente) e observaram que os 

materiais produzidos exibiram aumento na condutividade iônica e mantiveram 

estabilidade térmica aceitável para aplicações abaixo de 100 °C. Em outro 

estudo, Gadim e colaboradores [28] obtiveram membranas de Nafion com 

celulose bacteriana (BC) que apresentaram incrementos na propriedades 

mecânicas bem como na condutividade iônica. Além disso, no trabalho de 

Hasani-Sadrabad e colaboradores [31] CNCs foram incluídos com sucesso na 

membrana Nafion para maximizar o desempenho da célula de combustível. A 

análise da impedância eletroquímica mostrou que a adição de 5% (m/m) de 

CNCs pode afetar positivamente a condutividade protônica.  

No entanto, todos esses estudos têm concentrado seus esforços para 

produzir membranas de nafion e nanocelulose para aplicação em células a 

combustível. Contudo as propriedades apresentadas por esses nanocompósitos 
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são promissoras para a inclusão em outros dispositivos como é o caso das 

células eletrolíticas com membrana trocadora de prótons (PEMECs). 

As PEMECs são dispositivos eletroquímicos que realizam a eletrólise da 

água para a produção de hidrogênio. Esses dispositivos têm potencial para 

revolucionar o setor energético e ajudar a sociedade a superar a necessidade de 

utilizar combustíveis fósseis. As PEMECs utilizam água e corrente elétrica para 

produção de hidrogênio sem emitir gases do efeito estufa e possuem eficiência 

relativamente alta [27,32,33]. 

 A estrutura básica de uma PEMEC compreende dois eletrodos porosos, 

cuja composição depende do tipo de célula, separados por um eletrólito e 

conectados por meio de um circuito externo. A membrana mais comumente 

utilizada é a de Nafion, que possui alta condutividade de prótons (> 100 mS cm-

1), boa resistência mecânica e estabilidade química. No entanto o Nafion é um 

material caro, difícil de reciclar no final de vida, tem condutividade de prótons 

que depende fortemente da umidificação e sua estabilidade mecânica é 

comprometida em temperaturas maiores que 100°C [32–34]. 

Diante do exposto, torna-se claro o potencial de exploração das 

propriedades de eletrólitos nanocompósitos baseados em Nafion-CNCs para 

aplicação em PEMEC.  Sendo possível ainda a utilização de CNCs obtidos a 

partir do aproveitamento de resíduas agroindustriais e produzidos através de 

processos mais verdes como a hidrólise enzimática.  
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1.1 Objetivo geral 

Estudo da correlação propriedade-estrutura de nanocompósitos Nafion-

nanocristais de celulose visando o desenvolvimento de eletrólitos de alto 

desempenho para células eletrolíticas com membrana trocadora de prótons 

(PEMECs). 

 

1.2 Objetivos específicos  

• Estudar condições para a obtenção de CNCs via hidrólise enzimática 

utilizando como matéria-prima bagaço e palha de cana-de-açúcar visando 

a geração de nanoestruturas uniformes com maiores razões de aspecto, 

índice de cristalinidade e estabilidade térmica; 

 

• Investigar métodos para a produção de membranas utilizando como 

matriz o Nafion com adição de CNCs comercial e obtidos via hidrólise 

enzimática.  

 

• Estudar a influência da adição dos diferentes CNCs nas propriedades 

morfológicas, químicas, físicas e elétricas das membranas produzidas;  

 

• Avaliar a performance das membranas em uma célula eletrolítica com 

membrana trocadora de prótons (PEMEC). 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 Nanofibras de celulose 

2.1.1 Fibras vegetais 

 A maior fonte de carboidratos do mundo provem das fibras vegetais [35]. 

Uma das possíveis aplicações para este material é como reforço de compósitos 

poliméricos em substituição às fibras sintéticas. Além de apresentarem baixo 

custo, as fibras vegetais também possuem vantagens em relação a 

preservação dos recursos naturais, uma vez que as mesmas são 

biodegradáveis, atóxicas e de fonte renovável [36,37]. No entanto, a conversão 

dessa matéria-prima em estruturas capazes de atuar como reforço pode exigir 

técnicas específicas devido às suas características químicas e morfológicas 

[38]. A composição química, bem como a morfologia e as propriedades das 

fibras vegetais dependem da espécie vegetal, do cultivo, do local de extração, 

da idade da planta, da parte da planta escolhida e das condições do solo onde 

foram cultivadas [39]. Como ilustra a  

Figura 2.1, as paredes da fibra vegetal são compostas por microfibrilas, que são 

cadeias de celulose envoltas por uma matriz amorfa formada principalmente por 

lignina e hemicelulose [36]. Em geral, as microfibrilas são compostas por 35-50% 

de celulose, 20-35% de hemicelulose, 10-25% de lignina e uma pequena 

quantidade de cinzas e extrativos [29]. 
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Figura 2.1 - Representação esquemática da estrutura das fibras vegetais 

Fonte: Adaptado de ref. [40] 

 

2.1.2 Celulose 

A celulose é um homopolímero classificado como  polissacarídeo de 

fórmula geral (C6 H10O5)n, constituída por uma cadeia linear variando de 

centenas a mais de 10.000 unidades de glucose conectadas por ligações β-1,4 

glicosídicas [35]. Na Figura 2.2 está representada a estrutura molecular da 

celulose.  
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Figura 2.2 - Estrutura molecular da celulose 

Fonte: Adaptado de ref. [41] 

 

 A união de duas moléculas de glucose eterificadas por ligações β-1,4- 

glucosídicas, com um ângulo de 180º em relação a um mesmo plano, formam a 

unidade repetitiva de celulose denominada celobiose. Cada unidade de 

celobiose possui seis grupos hidroxilas livres. Assim, devido à disponibilidade 

destes grupos funcionais, a celulose forma ligações de hidrogênio intra e 

intermoleculares que são importantes na definição das propriedades químicas e 

físicas da celulose. As ligações intramoleculares conferem rigidez à cadeia de 

celulose. Por outro lado, as ligações intermoleculares geram uma tendência da 

celulose formar uma estrutura semicristalina que a torna completamente 

insolúvel em água [41,42]. 

A celulose pode apresentar estruturas polimorfas: celulose I, celulose II, 

celulose III1, celulose III2, celulose IV1 e celulose IV2. A celulose I também 

conhecida como celulose nativa é o polimorfo encontrado na natureza e 

apresenta duas formas cristalinas distintas, Iα e Iβ. A forma Iα é encontrada em 

celulose proveniente de algas e bactérias e possui estrutura cristalina triclínica 

com apenas uma cadeia por cela unitária. Por outro lado, a forma Iβ é dominante 

em plantas superiores e possui estrutura cristalina monoclínica com duas 

cadeias paralelas de celulose por cela unitária [43]. Dentre as diferentes formas 

polimorfas da celulose, a celulose II é a que possui a estrutura 

termodinamicamente mais estável. Esta estrutura pode ser obtida a partir da 

celulose I tanto por tratamento com solução de hidróxido de sódio (mercerização) 

ou por processos similares ao utilizados na produção de filmes e fibras de 

celulose onde é realizada a dissolução da celulose e posterior 

precipitação/regeneração [41].  Assim como a celulose Iβ, a celulose II também 

apresenta célula unitária monoclínica composta por duas cadeias de celulose, 
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no entanto nesta estrutura as cadeias de celulose estão em posições 

antiparalelas, gerando um sistema de ligações de hidrogênio distinto.  

 

2.1.3 Hemiceluloses 

 As hemicelulose ou polioses são polímeros ramificados de baixa massa 

molar (GP na faixa de 100 a 200) compostos de diferentes monossacarídeos. As 

unidades de açúcares que comumente compõem as hemiceluloses podem ser 

observadas na Figura 2.3 [44]. As hemiceluloses atuam como material ligante 

entre celulose e a lignina e têm significativa ação no controle do crescimento das 

estruturas vegetais [45].  

 

Figura 2.3 - Estrutura molecular dos monossacarídeos comumente encontrados 

na hemicelulose  

Fonte: Adaptado de ref. [46]  

 

 Em comparação com a celulose, as hemiceluloses apresentam maior 

susceptibilidade à hidrólise devido ao seu caráter amorfo, pois oferecem uma 

maior acessibilidade aos agentes utilizados para promover a reação. Por esse 

motivo, a hemicelulose tem significava relevância para processos industriais 

como a produção de açúcares fermentáveis e combustíveis [42]. 

 

α 
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2.1.4 Lignina 

A lignina é uma macromolécula complexa, amorfa e formada 

principalmente a partir da polimerização desidrogenativa das unidades de 

álcoois cumarílico (unidade p-hidroxifenila), coniferílico (unidade guaiacila) e 

sinapílico (unidade siringila) [47]. As estruturas dos principais álcoois 

precursores podem ser observadas na Figura 2.4.  

 

 

Figura 2.4 - Estrutura molecular dos álcoois precursores da lignina 

Fonte: Adaptado de ref. [48] 

 

 A lignina atua como um agente de ligação das cadeias de celulose, 

resultando no fortalecimento e enrijecimento das paredes celulares. Este tipo de 

estrutura também é responsável por tornar a parede celular hidrofóbica, 

apresentando assim, papel relevante no armazenamento no interior da célula de 

água, nutrientes e metabólitos. Ainda, a lignina tem função de proteção da planta, 

pois dificulta a penetração de enzimas degradadoras dos polissacarídeos [49]. 

 

2.1.5 Biomassa de cana-de-açúcar 

 A cana-de-açúcar é uma planta herbácea, alógama, pertencente à família 

Poaceae, tribo Andropogoneae e gênero Saccharum. Um dos principais 

componentes da cana-de-açúcar é o caule. O caule é composto pela epiderme, 

uma capa fina que protege e impermeabiliza o talo; a casca que fornece 

sustentação a planta e o tecido parenquimatoso, cuja função é armazenar 

açucares. Dentro desse tecido existem feixes de fibras e vasos que têm a 
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finalidade de transportar nutrientes e outras substâncias produzidos pela planta 

[50]. Outro componente presente na cana-de-açúcar é a palha que é constituída 

por ponteiras (topos verdes) e folhas secas [11]. Uma representação 

esquemática dos principais componentes da cana-de-açúcar pode ser 

observada na Figura 2.5. 

 

 

Figura 2.5 - Representação esquemática de uma planta de cana-de-açúcar 

Fonte: Adaptado de ref. [11] 

 

 Na safra 2018/2019, a área cultivada com cana-de-açúcar no Brasil 

ocupou aproximadamente 8,6 milhões de hectares, sendo o estado de São Paulo 

o maior produtor nacional, com participação equivalente a 51% da área plantada 

[51]. Para cada tonelada de cana processada no Brasil são gerados cerca de 

140 kg de bagaço  e 140 kg de palha seca [42]. 

 O bagaço de cana-de-açúcar é um material lignocelulósico fibroso obtido 

durante o processamento industrial do caule onde é feita a extração do caldo rico 

em sacarose utilizado para a produção de açúcar e de etanol. O bagaço é 

composto por um conjunto de tecidos heterogêneo com dimensões que variam 

de 1 a 25 mm. A granulometria do bagaço varia com a técnica de moagem e 

características da cana[50]. A celulose é o principal componente do bagaço e 

representa 34% a 45% do material, a lignina representa de 17% a 23%, as 

polioses representam 26% a 32% e o restante, cerca de 10%, são componentes 
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minoritários de baixa massa molar, extrativos e substâncias minerais [52,53]. O 

bagaço de cana-de-açúcar além de ser queimado para geração de energia na 

própria usina também apresenta uma versatilidade de aplicações podendo ser 

utilizado na produção de papelão, ração animal e biocombustíveis como o etanol 

de segunda geração (2G) [54]. Além disso, a composição química do bagaço 

evidencia o potencial de suas fibras para utilização como reforços em materiais 

compósitos [55]. 

 Outro importante resíduo oriundo da produção de cana-de-açúcar é a 

palha.  Sua composição química é similar à do bagaço, apresentando 33% a 

41% de celulose, 26% a 31% de hemicelulose e 19% a 26% de lignina [52]. O 

aumento da mecanização das colheitas de cana-de-açúcar no Brasil nas últimas 

décadas, impulsionada pela legislação que visa proibir a queima e reduzir a 

colheita manual, resultou em maiores volumes de palha de cana-de-açúcar 

retidos no campo. A palha quando mantida na superfície do solo pode 

proporcionar benefícios para a qualidade do solo, aumentar a produtividade e 

reduzir a necessidade de fertilizantes e adubos. Contudo, está prática também 

pode gerar consequências negativas como causar proliferação de pragas, 

causar incêndios e elevar as emissões de gases do efeito estufa [11]. Uma 

alternativa para o reaproveitamento da palha é a sua utilização para a geração 

bioenergia [11,12,42], ou ainda na obtenção de produtos com maior valor 

agregado como é o caso da nanocelulose. 

 

2.1.6 Nanocelulose 

 A nanocelulose  é um material que além de ser biodegradável e obtido de 

fontes renováveis, também apresenta propriedades interessantes como elevada 

área específica, alta transparência, alta resistência, baixa densidade, ampla 

capacidade de modificação química e biocompatibilidade [56,57]. Os usos mais 

comuns para este tipo de material são na produção de nanocompósitos, 

componentes eletrônicos, embalagens, encapsulamento de fármacos e 

materiais para uso na biomedicina. Dentre estas aplicações, a mais estudada é 

o desenvolvimento de materiais nanocompósitos. A elevada razão de aspecto 

permite efetiva transferência de tensão entre a celulose e a matriz. Já a elevada 
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área específica permite que pequenas concentrações de partículas produzam 

um eficiente reforço [58].  

 A nanocelulose pode ser extraída de diferentes fontes naturais através de 

rotas química, física e enzimática (método top-down) ou por meio da síntese a 

partir de glucose por bactérias (método bottom-up). Dependendo do método de 

extração e da morfologia do material obtido a nanocelulose pode ser classificada  

em três categorias principais: (i) nanofibrila de celulose (CNF), igualmente 

conhecida como celulose nanofibrilada (NFC) ou celulose microfibrilada (MFC); 

(ii) nanocristal de celulose (CNC) ou nanowhisker e (iii)  celulose bacteriana 

(BNC)[59,60]. Na Figura 2.6 são apresentadas algumas rotas para a obtenção 

de CNCs e CNFs.  

 

 

Figura 2.6 - Esquema de rotas para obtenção de nanofibrilas e nanocristais de 

celulose 

Fonte: Adaptado de ref. [61] 

 

As CNFs são estruturas alongadas e flexíveis, com domínios cristalinos e 

amorfos. O diâmetro destas estruturas varia entre 5 e 50 nm podendo o 

comprimento chegar a alguns microns. As CNFs podem ser obtidas por rotas 

que causam principalmente o desemaranhamento das microfibrilas, como por 

exemplo, o cisalhamento mecânico ou cisalhamento mecânico com auxílio de 

ação enzimática. Os CNCs são estruturas finas e alongadas com predomínio 

cristalino, possuem diâmetro entre 3 e 35nm e comprimento entre 200 e 500 nm. 

Estas estruturas podem ser obtidas via hidrólise ácida ou por tratamento 

enzimático. Já a BNC é obtida a partir de açúcares com baixa massa molar e 
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álcoois, gerando estruturas com diâmetro de 3-140 nm e comprimento com mais 

de 2 μm [60,62]. 

Em geral, nos processos de extração da nanocelulose, a biomassa 

lignocelulósica é submetida a uma série de pré-tratamentos para remover 

materiais não celulósicos tais como lignina, hemicelulose, lipídios, cera e pectina. 

Com base no tipo de pré-tratamento a purificação da celulose pode ser dividida 

em três categorias: física, química e biológica.  

O pré-tratamento químico é uma das técnicas mais estudas devido a sua 

eficiência na remoção dos constituintes não celulósicos associado a um relativo 

baixo custo. Este método foi originalmente desenvolvido, e ainda têm sido 

amplamente utilizados, na indústria de papel para deslignificação de materiais 

celulósicos, visando a obtenção de produtos de alta qualidade[63]. Durante a 

deslignificação ocorre a separação da celulose dos demais constituintes. Neste 

tratamento ocorre elevada degradação da lignina das fibras além de haver 

solubilização da hemicelulose[64]. Existem diferentes técnicas de pré-tratamento 

químico, contudo, uma das mais utilizadas é através de reações realizadas em 

meio alcalino (mercerização). Para isso podem ser empregadas diferentes 

bases, como por exemplo, o hidróxido de sódio, hidróxido de cálcio, hidróxido de 

potássio, amônia aquosa, entre outras[63]. Os pré-tratamentos alcalinos 

oxidativos utilizam agentes oxidantes (por exemplo, NaOH) para realizar a 

oxidação seletiva dos compostos aromáticos presentes na lignina. Essa 

oxidação ocorre devido à quebra das ligações dos grupos hidrofílicos, extraindo 

principalmente a lignina e uma parte hemicelulose [65]. 

Após a deslignificação, uma etapa que pode ser adicionada ao processo de 

purificação da celulose é o branqueamento. Esse processo consiste na 

eliminação por hidrólise e oxidação dos grupos cromóforos da lignina residual 

gerando assim aumento da alvura e clareza do material [66]. 

Quando as fibras vegetais alcançam considerável teor de celulose são 

aplicados métodos de extração da nanocelulose [67]. A obtenção de 

nanocelulose pela rota química utilizando ácidos fortes é amplamente estudada, 

destacando-se o uso de ácido sulfúrico. Contudo, esse método apresenta 

algumas limitações, por exemplo, a dificuldade de recuperação do ácido e da 
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neutralização do material obtido após o processo. Além disso, quando 

comparado a outras formas de extração, o CNC obtido por rota ácida apresenta 

baixa estabilidade térmica e difícil capacidade de funcionalização devido a 

presença de grupos sulfatos[68].   

Assim, devido a estas limitações, outros métodos de obtenção da 

nanocelulose tem recebido atenção, dentre os quais pode-se destacar a hidrólise 

enzimática. Esta rota além de ser uma metodologia verde, também apresenta 

vantagens como custo relativamente inferior dos equipamentos utilizados no 

processamento (por exemplo reator), obtenção de estruturas com alta 

estabilidade térmica e fácil funcionalização [65,69]. A hidrólise enzimática da 

celulose ocorre por ação de enzimas que catalisam a reação de hidrólise das 

cadeias celulósicas sob condições amenas de temperatura e pH (Figura 2.7). As 

enzimas utilizadas na hidrólise podem ser classificadas em dois grupos: 

celulases (endoglicanases e exoglicanases) e β-glicosidases [70]. As 

endoglicanases iniciam a reação, promovendo a hidrólise de forma aleatória das 

regiões internas da estrutura amorfa da celulose, liberando oligossacarídeos e 

produzindo pontas de cadeia redutoras e não-redutoras. Sua ação ocasiona um 

decréscimo significativo do grau de polimerização. As exoglicanases clivam as 

ligações β-1.4-glicosídicas externas das cadeias liberando celo-oligossacarídeos 

pequenos como os dissacarídeos (celobiose). As β-glicosidases, são enzimas 

que finalizam a hidrólise, pois têm a capacidade de hidrolisar celobiose e 

oligossacarídeos solúveis em glicose[70]. 
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Figura 2.7 - Representação da ação enzimática durante a hidrólise 

Fonte: Adaptado de ref. [71] 

 

2.1.7 Nanocelulose a partir da biomassa de cana-de-açúcar  

 As biorrefinarias de cana-de-açúcar têm acesso a enormes quantidades 

de biomassas lignocelulósicas na forma de bagaço e palha. Embora a utilização 

convencional envolva combustão em caldeiras para produzir energia, uma fração 

desse material pode ser destinada para outras aplicações com maior valor 

agregado. Um exemplo deste tipo de aplicação inclui a produção de 

nanoestruturas de celulose como as nanofibrilas de celulose (CNF) e o 

nanocristais de celulose (CNC) [55]. 

 Devido ao potencial destas biomassas em serem utilizadas na obtenção 

de nanocelulose, são encontrados na literatura uma considerável quantidade de 

estudos que investigam metodologias de extração de nanocelulose a partir do 

bagaço de cana-de-açúcar, sendo a rota mais comumente abordada a hidrólise 

ácida realizada com ácido sulfúrico[3,15–18,72,73]. No entanto, estudos 

utilizando outras metodologias de extração de nanocelulose têm recebido a 

atenção, dentre as quais pode-se destacar a rota enzimática. A via enzimática é 

uma alternativa promissora quando comparada com a ácida, onde o uso de 

enzimas apresenta vantagens relacionadas as condições mais brandas de 

reação (temperatura, pH, menor periculosidade e eliminação de problemas com 
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corrosão de equipamentos), além da especificidade dos biocatalisadores. Desse 

modo, estudos têm sido conduzidos de forma a avaliar tanto a influência de 

tratamentos de purificação da biomassa quanto variáveis do processo de 

hidrólise, como tempo de reação, tipo de coquetel utilizado e carga 

enzimática[74]. 

 De Campos e colaboradores  [23] produziram nanocelulose a partir de 

bagaço de cana-de-açúcar pré-tratado por meio de hidrólise enzimática seguida 

de sonicação. A hidrólise foi realizada com uma combinação de dois tipos de 

enzimas (Endoglucanase e uma mistura de hemicelulases e pectinases) durante 

72 horas. A metodologia aplicada pelos autores resultou em nanoestruturas com 

diâmetros médios de 30 nm e comprimentos que variaram de 250 a 900 nm 

dependendo da combinação de enzimas utilizadas. O índice de cristalinidade 

das amostras passou de aproximadamente 65% das fibras in natura para 70% 

da nanocelulose obtida, comprovando assim a viabilidade da utilização da 

hidrolise enzimática para a produção de materiais altamente cristalinos.  

 Teixeira e colaboradores  [22] obtiveram nanocelulose a partir do bagaço 

de cana-de-açúcar, por meio de cisalhamento mecânico utilizando moinho 

microfibrilador (Grinder) seguido de hidrólise enzimática utilizando 

endoglucanase/β-glucosidase. Através do uso do microfibrilador foram obtidas 

longas cadeias emaranhadas de microfibras com comprimentos entre 500 e 

3500 nm e diâmetros de 4 a 15 nm e índice de cristalinidade de 

aproximadamente 60%. Após 72h de hidrólise enzimática foram obtidas 

estruturas com comprimentos entre 250 e 1000 nm e diâmetro de 4 a 8 nm e 

índice de cristalinidade de 64%. 

 Santucci e colaboradores [24] estudaram diferentes pré-tratamentos 

aplicados ao bagaço de cana-de-açúcar para obtenção de nanocelulose por rota 

enzimática seguida de sonicação. Os autores avaliaram combinações de 

tratamentos químicos (organosolv e hidrotérmico) seguidos de tratamentos 

mecânicos onde foram comparados dois tipos de moinhos microfibriladores 

(Grinder). A utilização de diferentes tratamentos químicos gerou nanofibrilas com 

diferentes teores de lignina. Filmes preparados com suspensões aquosas de 

nanofibrilas com maiores teores de lignina apresentaram maior hidrofobicidade  
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e maiores propriedades mecânicas (módulo de elasticidade, alongamento na 

ruptura e resistência à tração). No entanto foi observado que independentemente 

da composição química e do processo de microfibrilação, foram obtidas 

nanofibrilas com semelhantes morfologias (diâmetros médios de 30nm), 

cristalinidades (entre 70 e 75%) e estabilidade térmica (Tonset de 300°C). 

A rota enzimática de obtenção de nanocelulose a partir do bagaço de 

cana-de-açúcar também foi utilizada por Simplicio [74]. Antes da hidrólise, a 

autora realizou tratamentos de purificação com solução de NaClO2/KOH e por 

autohidrólise com NaClO2. As extrações da nanocelulose foram realizadas por 

hidrólises enzimáticas com coquetel de celulases de Trichoderma reesei por 24, 

48 e 72 horas. Os melhores resultados foram obtidos para as nanoestruturas 

extraídas a partir da biomassa purificada por autohidrólise a 200 °C por 10 

minutos. Nestas condições foram observadas nanoestruturas finas e alongadas 

com diâmetros médios de 9,81 e 7,08 nm para 24 e 72 h de hidrólise, 

respectivamente. Além disso, em virtude da degradação da celulose pelas 

enzimas em um maior tempo de hidrólise, foi observado um decréscimo da 

cristalinidade (63% e 50% após 24 e 72 h de hidrólise respectivamente). Foi 

observado também a diminuição na estabilidade térmica em função da redução 

da cristalinidade com o aumento do tempo de hidrólise, tendo o início da 

degradação entre 186 e 220 °C.  

 

2.2 Eletrólise da água 

2.2.1 Economia do hidrogênio 

O uso de combustíveis fosseis, além de provocar impactos ambientais 

como a emissão de gases do efeito estufa também apresenta problemas 

relacionados ao esgotamento de suas fontes. Essa combinação de fatos tem 

impulsionado a transição para sistemas que utilizam fontes renováveis de 

energia, como por exemplo, a eólica e solar. No entanto, devido a forma 

intermitente que estas fontes são capazes de gerar energia, se torna relevante 

a criação de dispositivos capazes de armazenar energia em larga escala para 

suprir de forma eficiente a demanda [75]. 
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Visando suprir essa necessidade de gerenciamento de recursos 

energéticos, foi desenvolvido um sistema chamado economia de hidrogênio, 

onde o hidrogênio é utilizado como um armazenador de energia. Um diagrama 

esquemático do funcionamento desse sistema pode ser observado na Figura 

2.8. Neste sistema, a energia excedente de fontes renováveis é utilizada para a 

produção de hidrogênio, sendo armazenada como energia química e conforme 

a demanda, o hidrogênio pode ser utilizado na produção de energia elétrica [75]. 

Algumas vantagens desse sistema é a capacidade de produção de energia limpa 

em larga escala, utilizando instalações já existentes (infraestrutura para gás 

natural) que pode ser utilizada tanto pela indústria quanto em usos domésticos 

[76].  
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Figura 2.8 - Rede de integração usando hidrogênio como armazenador de 

energia 

Fonte: Adaptado de ref. [77] 

 

Nos últimos anos, várias plantas pilotos para produção de hidrogênio têm 

sido desenvolvidas. Em fevereiro de 2021, a Energix Energy anunciou um 

investimento de cerca de US$5,4 bilhões para a construção da maior usina de 

hidrogênio verde do mundo. A unidade chamada Base One será construída no 

estado do Ceará e tem previsão de produzir 600 milhões de quilogramas de 
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hidrogênio por ano utilizando eletricidade gerada por energia eólica e solar. A 

unidade será localizada próxima ao Porto do Pecém, para facilitar a exportação 

da produção. 

 

 

2.2.2 Célula eletrolítica 

Entre as diferentes estratégias devolvidas para realizar a conversão de 

hidrogênio em energia e vice-versa, as células eletrolíticas e células a 

combustível são dispositivos que ganham destaque pela capacidade de realizar 

esses processos sem a emissão de gases do efeito estufa. As células 

eletrolíticas são dispositivos que utilizam energia para realizar a quebra de 

moléculas de água e produzir gás hidrogênio. Já as células a combustível 

realizam o processo inverso, utilizando gás hidrogênio para a produção de 

energia  [75].   

 

2.2.3 Termodinâmica aplicada em célula eletrolítica 

Em uma célula eletrolítica calor e eletricidade são necessários para induzir 

a reação de quebra das moléculas de água para a formação de gás hidrogênio 

(H2) e gás oxigênio (O2), assim, a equação geral dessa reação é dada por: 

 

𝐻2𝑂 + 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟 + 𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟𝑖𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 →  𝐻2 +  
1

2
𝑂2 

(1) 

 

A eletricidade e o calor são absorvidos nas reações devido a uma variação 

na entalpia do sistema (ΔH). A mudança de entalpia de um sistema é descrita 

principalmente pela diferença nas energias de ligação, além das mudanças na 

pressão e no volume. Para simplificar, a entalpia é dada em condições padrão 

que são 25 °C e 1 atm. Nessas condições, o hidrogênio e oxigênio existem no 

estado gasoso, enquanto a água está na forma líquida. Comparando as energias 

dos reagentes e produtos, é possível observar um aumento na variação de 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Porto_do_Pec%C3%A9m
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entalpia do sistema de 286,02 kJ mol−1, o que indica a absorção de energia. Essa 

energia pode ser fornecida tanto na forma de eletricidade quanto calor.  

A energia térmica utilizada pela reação é dada pela temperatura 

multiplicada pela variação de entropia do sistema (T.ΔS). Para um sistema a 25 

°C e ΔS=0,163 kJ mol−1.K−1, a quantidade de energia térmica é 49 kJ mol−1. Com 

isso, a energia elétrica que precisa ser providenciada para a reação é dada pela 

energia livre de Gibbs (∆𝐺).  

 

∆𝐺 =  ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 = 286 𝐾𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 − 49𝐾𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1  = 237 𝐾𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 (2) 

 

O sinal positivo para a ∆𝐺 indica que a reação não é espontânea e refere-

se à necessidade de absorção de energia elétrica para a reação de quebra das 

moléculas de água ocorrerem. O potencial reversível Vre(T) para o sistema é 

dado por: 

 

𝑉𝑟𝑒(25 °C) =  
∆𝐺

𝑧. 𝐹
=

237 𝐾𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1

2 . 96,485 . 𝑠. 𝑚𝑜𝑙−1
= 1,23 𝑉 

(3) 

 

Onde z é o número de elétrons transferidos durante a reação e F é a 

constante de Faraday. Como foi possível observar o potencial necessário para a 

reação ocorrer é dependente da temperatura do sistema. Por exemplo, para uma 

célula eletrolítica operar a 80 °C (temperatura padrão do sistema), o potencial 

reversível do sistema é de 1,167 V. Enquanto que a temperaturas acima de 2000 

°C a energia livre de Gibbs muda seu sinal e a quebra de moléculas de água se 

torna um processo espontâneo [78].  

 
 

2.2.4 Célula eletrolítica com membrana trocadora de prótons (PEMEC) 

Existem diferentes tipos de células eletrolíticas, sendo que a principal 

diferença entre elas reside na natureza do eletrólito utilizado. Em geral, elas 

podem ser classificadas em duas categorias: célula de eletrólise alcalina, onde 
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o eletrólito é alcalino e célula de eletrólise ácida, onde o eletrólito é uma 

membrana polimérica trocadora de prótons (PEM) [79].  

As células que utilizam eletrólito polimérico (PEM) são chamadas de 

células eletrolíticas com membrana trocadora de prótons (PEMECs).  Este tipo 

de célula é caracterizada por um sistema compacto que opera em elevadas 

densidades de corrente (0,6 a 2,0 mA.cm-2) e baixas temperaturas (50 a 80°C) , 

condições que reduzem os custos operacionais da eletrólise [80]. A temperatura 

de operação desse tipo de célula é limitada porque os eletrólitos poliméricos 

atualmente disponíveis dependem de absorção de água para adquirir razoável 

condutividade [33]. 

A Figura 2.9 apresenta esquematicamente os principais componentes e o 

funcionamento de uma PEMEC. A estrutura básica de uma PEMEC compreende 

por uma membrana eletrolítica (eletrólito) com espessura entre 10 e 200 μm 

produzida com um polímero sólido trocador de prótons (por exemplo Nafion). 

Esta membrana é comprimida entre duas camadas de eletrodos (catodo e 

anodo), este conjunto de eletrólito e eletrodos é chamado de membrana 

revestidas com catalisador (CCM). Por fim, o CCM é posicionado entre duas 

placas conhecidas como camadas de transporte poroso (PTL) [80].  
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Figura 2.9 - Representação esquemática de uma PEMEC 

Fonte: Adaptado de ref. [80] 

 

Como eletrodo para o lado anódino da célula, são usados mais 

comumente catalisadores à base de irídio. As partículas de irídio catalisam a 

reação de evolução de oxigênio e garante a condutividade elétrica. Já no catodo 

geralmente são usadas partículas de platina como material catalítico para a 

evolução do hidrogênio.  

Devido às altas tensões necessárias para a quebra das moléculas da 

água, nenhum material à base de carbono pode ser utilizado no anodo, uma vez 

que a corrosão do carbono se torna severa. Portanto, no anodo, a PTL é 

produzida à base de titânio. Essa PTL fornece transporte uniforme de água para 

toda a área da célula. Além disso, a PTL permite a remoção do oxigênio evoluído 

e proporciona o contato elétrico da tensão aplicada ao eletrodo anódino. No 
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catodo, que não é exposto a altos potenciais, podem ser usados materiais à base 

de carbono. Normalmente, o papel carbono serve como PTL e permite a 

remoção do hidrogênio produzido e proporciona condutividade elétrica ao 

eletrodo catódico.  

A equação geral do processo de eletrólise que ocorre em uma PEMEC é 

dada pela Equação (1). Através do fornecimento de energia, a água é oxidada e 

são produzidas moléculas de hidrogênio e oxigênio. Essa equação geral pode 

ser dividida em semirreações, que representam a oxidação e redução que 

ocorrem na célula eletrolítica. Como pode ser observado na Figura 2.9, no anodo 

a água é oxidado para produzir oxigênio, prótons (H+) e elétrons de acordo com 

a reação de evolução de oxigênio (equação 4) [81]: 

 

𝐻2𝑂 → 1

2
 𝑂2 + 2𝐻+

 + 2𝑒−  

   

 

(4) 

 

 

Os prótons são transferidos do ânodo para o cátodo através da 

membrana. Os elétrons são transferidos por um circuito externo com potencial 

aplicado ao cátodo, onde reagem com os prótons para produzir hidrogênio de 

acordo com a reação de evolução de hidrogênio (equação 5) [81]: 

 

2𝐻+
 + 2𝑒− →  𝐻2 (5) 
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2.2.5 Caracterização eletroquímica de uma PEMEC 

 

A curva de polarização é a técnica mais comum para avaliar o 

desempenho de um sistema PEMEC. Para a medição, os eletrodos de anodo e 

catodo são conectados a uma fonte de corrente elétrica e o potencial resultante 

através da aplicação de diferentes densidades de correntes é medido. Na Figura 

2.10 é apresentado uma curva de polarização típica para uma PEMEC operanda 

a 80 °C.  

 

 

Figura 2.10 – Curva de polarização de uma célula eletrolítica operando a 80 °C 

dividida em três regiões: polarização por ativação (I), por queda ôhmica (II) e 

por transporte de massa (III). Linha vermelha representa o potencial reversível 

teórico para a reação.  

Fonte: Adaptado de ref. [82] 

 

De acordo com o que foi apresentado no item 2.2.3, o potencial reversível 

para célula eletrolítica operando a 80 °C é de 1,167 V. No entanto, como pode 

ser observado na Figura 2.10, a voltagem observada experimentalmente é 

diferente da voltagem reversível teórica. Essa diferença de potencial observada 

é ocasionada por diferentes fenômenos e implicam em uma queda da 

performance da PEMEC, ou seja, a célula requer mais energia do que o 

esperado termodinamicamente para conduzir uma reação. 
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O potencial observado na ausência de corrente elétrica é chamado de 

potencial de circuito aberto. Esse potencial pode ser maior que o potencial 

reversível teórico devido a permeação indesejada de hidrogênio pela membrana, 

bem como pela presença de curtos-circuitos. Assim que uma corrente é aplicada 

à célula, ocorrem perdas adicionais. Essas perdas dão origem a formação de 3 

regiões especificas da curva de polarização. Para baixas densidades de corrente 

(região I), a queda de performance decorre principalmente das perdas cinéticas 

da reação. Essa região é chamada de polarização por ativação e as perdas 

observadas nessa região causam aumento exponencial no potencial da célula. 

Na região II o potencial da célula aumenta linearmente devido as quedas 

ôhmicas do sistema. Uma das principais causas desse fenômeno é devido à 

resistência elétrica proveniente de diferentes componentes da célula. Além 

disso, esse fenômeno também é aumentado devido à resistência da membrana 

em relação a passagem dos prótons (H+). A resistência protônica da membrana 

depende sua espessura, material e das condições de funcionamento do sistema, 

como a temperatura e a umidificação. Em altas densidades de corrente (região 

III), o potencial da célula sobe acentuadamente saindo da relação linear com a 

densidade de corrente, como resultado da polarização pelo transporte de massa. 

A região de transporte de massa normalmente não aparece em uma curva de 

polarização devido ao baixo desempenho apresentado nessa região[83]. 

 
.  
2.2.6 Membrana eletrolítica de Nafion 

 

Nas PEMECs uma membrana polimérica trocadora de prótons (PEM) é 

necessária para realizar o transporte dos prótons (H+) e assegurar a conclusão 

da reação para produção de hidrogênio. Uma das PEMs mais utilizadas em 

PEMEC é a membrana de Nafion. O Nafion é um polímero composto por uma 

cadeia principal alifática perfluorada com grupos sulfônicos ligados às cadeias 

laterais [84–86].  A representação da unidade repetitiva do Nafion pode ser 

observada na Figura 2.11. 
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Figura 2.11  - Representação da unidade repetitiva do Nafion e representação 

da estrutura micelar invertida 

Fonte: Adaptado de ref. [87] 

 

 O Nafion apresenta elevada estabilidade química devido a estrutura de 

sua cadeia principal, já a presença dos grupos sulfônicos das cadeias laterais 

são responsáveis pela condutividade de prótons[86]. A estrutura química do 

Nafion combina domínios hidrofóbicos relacionados a cadeia principal 

perfluorada,  com uma elevada hidrofilicidade induzida pelos grupos funcionais 

de ácido sulfônico[85]. Como pode ser observado na Figura 2.11 o Nafion forma 

agregados iônicos, aproximadamente esféricos, com estrutura do tipo micelar 

invertida. Estes agregados são dispersos em uma fase contínua de 

tetrafluoroetileno. 

Como pode ser observado na Figura 2.12, a morfologia do Nafion é 

dependente da umidade ao qual o polímero é exposto. Na ausência de água, o 

interior dos agregados forma poros com cerca de 1,4 nm, na superfície dos quais 

estão distribuídos os grupos sulfônicos (cerca de 26 grupos −SO3
− por agregado). 

Com a umidificação do material, ocorre o inchamento destes poros chegando a 

apresentar diâmetros médios de 4 nm. À medida que o diâmetro destes poros 

aumenta, ocorre a aproximação dos agregados até que se forme uma rede de 

percolação. Nesta rede, os agregados estão conectados entre si por estreitos 

canais tubulares hidrofílicos com até 1 nm de diâmetro[88,89].Tais canais 

formam uma via que possibilita a difusão de prótons. Dessa forma, a 



28 
 

 
 

condutividade do Nafion é dependente da umidificação do material, limitando-o 

em relação ao uso em aplicações que geram aquecimentos acima de 

100  °C[27,32,33].  

 

 

Figura 2.12 – Representação da evolução morfológica do Nafion em função da 

hidratação 

Fonte: Adaptado de ref. [90] 

 

 

2.3 Nanocompósitos poliméricos 

Nanocompósitos podem ser definidos como materiais multifásicos nos 

quais pelo menos uma das fases constituintes tem uma ou mais dimensões em 

escala nanométrica (<100 nm). Este tipo de formulação é desenvolvida com o 

objetivo de se obter um novo material, com características mais adequadas a 

uma determinada aplicação quando comparadas aos seus constituintes de forma 

isolada [91]. 

Um aspecto relevante para a definição das propriedades dos 

nanocompósitos é a região de interface que pode ser definida como a área entre 

as nanopartículas e a matriz polimérica. A interfase é uma região de sinergia das 

propriedades das diferentes fases sendo uma área que apresenta variações na 

mobilidade, no grau de cura e na cristalinidade do material.  Neste sentido, a 

utilização de cargas em escala nanométrica, que possuem maior área específica 
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em comparação a partículas micrométricas, se torna uma maneira eficiente de 

aumentar a região de interfase.  Além disso, as propriedades dos 

nanocompósitos também dependem das propriedade individuais das fases, das 

frações mássicas dos materiais utilizados, da morfologia da matriz e da fase 

dispersa e das condições de processamento[92]. 

 O desenvolvimento de nanocompósitos tem despertado grande interesse 

devido ao fato de que a incorporação de pequenas quantidades (menores que 

5% (m/m)) de nanopartículas pode resultar em alterações significativas em 

diferentes propriedades do material como mecânicas, térmicas, elétrica e de 

barreira[91].  

 Em relação as propriedades mecânicas, um dos  principais mecanismos 

de reforço dos nanocompósitos é através da transferência de tensão entre as 

nanopartículas e a matriz polimérica[92]. A transferência de tensão é relacionada 

com a força de atração entre as nanopartículas e a matriz polimérica. Quanto 

maior esta força atrativa, maior a energia necessária para promover o 

desacoplamento entre as duas fases. Assim, para o desenvolvimento de 

nanocompósitos com propriedades mecânicas adequadas é preciso haver 

afinidade química entre as partes constituintes de um nanocompósito [92]. 

 A presença de nanopartículas nos nanocompósitos também pode causar 

restrição do movimento das cadeias poliméricas alterando a temperatura de 

transição vítrea (Tg), e o módulo de elasticidade. Além disso, a presença das 

nanopartículas pode ainda atuar como sítios de nucleação, alterando a 

morfologia de cristalização, o que tende a aumentar o módulo de elasticidade. 

Além disso, resistência ao impacto e fluência do material também são alterados. 

As nanopartículas podem também exercer papel de barreira física, dificultando 

a passagem de gases e vapor da água diminuindo assim a permeabilidade dos 

materiais. Este efeito de barreira pode também alterar a estabilidade térmica nos 

nanocompósitos. A dificuldade de difusão do oxigênio no nanocompósito (agente 

de degradação) auxilia na maior estabilidade térmica destes materiais assim 

como a restrição da saída dos voláteis formados pela decomposição[92]. 
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2.4 Aditivos em membranas eletrolíticas 

 Membranas eletrolíticas baseadas em Nafion são o estado da arte no que 

diz respeito a PEMEC. Além disse, as membranas de Nafion também são muito 

utilizadas como eletrólitos em células a combustível (PEMFC), dispositivos que 

fazem o processo contrário as PEMEC, utilizando hidrogênio para produzir 

energia elétrica. No entanto, o Nafion além de ser um material caro e difícil de 

reciclar também apresenta diminuição da resistência mecânica após longos 

períodos de utilização e baixa condutividade de prótons a temperaturas elevadas 

(acima de 100°C) devido à desidratação da membrana. Para superar esses 

problemas, pesquisadores vem desenvolvendo variadas soluções que incluem a 

fabricação de membranas eletrolíticas usando diferentes materiais poliméricos, 

tais como compostos do quitosana ou através da incorporação de aditivos ao 

Nafion[85].  

 Neste sentido existe uma gama de estudos sobre o desenvolvimento de 

membranas eletrolíticas baseadas em materiais biocompatíveis, que têm 

vantagens como baixo custo, abundante disponibilidade e biodegradabilidade. O 

desenvolvimento de membranas para o uso em PEMFCs baseadas em 

nanocelulose bacteriana (BNC) e Nafion foi relatado por Jiang e colaboradores  

[30].  As membranas foram produzidas por casting a partir da mistura em solução 

de Nafion com diferentes proporções de nanocelulose bacteriana. 

Posteriormente, as membranas BNC/Nafion foram secas à temperatura 

ambiente e metade delas foram tratadas termicamente a 110°C por 1h. Verificou-

se que o processo de recozimento não interferiu nas propriedades térmica e 

mecânicas das amostras. Para a amostra com uma razão de massa de BNC 

para Nafion igual a 9:1, a condutividade de prótons (30°C e 100% de umidade) 

das membranas com e sem recozimento foi de 0,056 e 0,071 S cm-1. Os autores 

observaram que quanto maior a proporção de Nafion nas membranas BNC / 

Nafion, menor a estabilidade térmica das amostras. Fato que foi associado a 

reação de desidratação entre os grupos sulfoácidos de Nafion e os hidroxílicos 

de BNC, ou a catálise ácida do Nafion que causa degradação da celulose. 

 Em outro estudo, Gadim e colaboradores [28] produziram 

nanocompósitos de Nafion/BNC preparados por impregnação de uma 
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membrana de BNC com uma solução de Nafion. A condutividade protónica 

obtida a 94 °C e 98% de umidade foi de 0,14 S cm-1, que é menor do que para 

Nafion puro, porém ainda sendo uma condutividade aceitável para o uso em 

PEMFC. A estabilidade térmica dos nanocompósitos também foi menor da 

aquela observada nos materiais puros.  Este fenômeno foi atribuído ao efeito 

catalítico dos grupos sulfônicos do Nafion. Embora o nanocompósito comece a 

se decompor em temperaturas inferiores, o material obtido ainda é termicamente 

estável sob a temperatura operacional padrão do PEMFC (<100°C). A análise 

dinâmico-mecânica (DMA) revelou que o módulo de armazenamento da 

membrana Nafion/BNC é mais de uma ordem de magnitude superior a do Nafion 

puro em toda a faixa de temperatura, confirmando o papel da NBC na redução 

da deformação da membrana após o aquecimento. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 O presente trabalho de doutorado foi dividido em duas etapas 

correlacionadas, sendo que os resultados obtidos durante a primeira etapa 

definem a segunda. Durante a primeira etapa (item 3.1) foi avaliado o potencial 

da utilização do bagaço e palha de cana-de-açúcar como fonte de celulose para 

a obtenção de nanocelulose via hidrólise enzimática. A segunda etapa (item 3.2) 

refere-se à seleção de condições e metodologias para a obtenção das 

membranas eletrolíticas de Nafion reforçadas com CNC.  

 

 

3.1 Etapa 1: Obtenção e caracterização de nanocelulose a partir de 

bagaço e palha de cana-de-açúcar via rota enzimática 

Nesta etapa do trabalho foi investigado o potencial da utilização de bagaço 

e palha de cana-de-açúcar como matérias-primas para a obtenção de 

nanocelulose utilizando a rota enzimática. A palha e o bagaço de cana-de-açúcar 

utilizados neste trabalho foram cedidos pela Usina Ipiranga Agroindustrial S.A, 

localizada em Descalvado, São Paulo, Brasil. 

Os principais procedimentos empregados para a obtenção da 

nanocelulose são apresentados na Figura 3.1. Inicialmente as fibras foram 

submetidas a um processo de purificação para remoção dos componentes não 

celulósicos e em seguida foi realizada a extração da nanocelulose via hidrólise 

enzimática utilizando coquetel comercial de enzimas. Por fim, os nanocristais de 

celulose foram isolados do resíduo da hidrólise através de um processo de 

repetidos ciclos de centrifugação e resuspensão com a coleta do sobrenadante.  
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Figura 3.1 - Diagrama esquemático da sequência experimental para obtenção 

da nanocelulose a partir de bagaço e palha de cana-de-açúcar via rota 

enzimática 

 

3.1.1 Purificação da biomassa lignocelulósica 

A purificação é um procedimento essencial para assegurar uma remoção 

eficiente dos componentes não celulósicos presentes na biomassa, 

especialmente lignina, a qual dificulta o acesso das enzimas a celulose, 

prejudicando a viabilidade da rota enzimática [93].  

Inicialmente, o bagaço e a palha de cana-de-açúcar foram lavados com 

água à temperatura ambiente, secos a 50 °C por 24 h em uma estufa de 

circulação de ar e moídos em um moinho de facas Wiley (Solab) até atingir 

tamanho do grânulo menor que 2 mm. O procedimento de purificação seguiu 

uma adaptação de metodologia proposta por Neto e colaboradores  [66]. Uma 

massa de 5 g de fibras foi tratada em 100 mL de solução aquosa de hidróxido de 

sódio a 10% (m/m) por 1h a 80 °C sob agitação mecânica e lavadas com água 

destilada até pH neutro, e finalmente secas a 50 °C por 24h. Após este 

tratamento alcalino, as fibras foram branqueadas com uma solução composta de 

partes iguais (v:v) de tampão acetato (27 g de NaOH e 75 mL de ácido acético 

glacial, adicionados em 1 L de água destilada) e solução 1,7% (m/m) de clorito 
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de sódio. A proporção utilizada neste tratamento de branqueamento foi de 1 g 

de fibra mercerizada para cada 50 mL de solução. O branqueamento foi 

realizado a 80 °C por 4h sob agitação mecânica. As fibras branqueadas foram 

lavadas em água destilada até atingir o pH neutro e posteriormente secas a 50 

°C por 24h. Após o processo de purificação, os materiais resultantes foram 

denominados bagaço purificado (BP) e palha purificada (PP). 

 

3.1.2 Hidrólise enzimática  

A fibras purificadas (BP e PP) foram submetidas à hidrólise enzimática em 

tampão citrato de sódio (0,1 M, pH 5), com carga sólida de 10% (m/v) e carga 

enzimática de 10 mg de proteína por grama de fibra tratada. As enzimas 

utilizadas foram o complexo enzimático comercial Cellic Cetc 3® (Novozymes, 

Dinamarca). Os experimentos foram realizados em incubadora Shaker a 50 °C 

e 200 rpm por 24 h, 48h, 72h e 96h. Três hidrólises independentes foram 

realizadas para cada biomassa e tempo de reação. A concentração de glicose 

liberada foi monitorada usando o kit de análise enzimática GOOD-PAD 

(Labtest®, Brasil) de acordo com o procedimento fornecido pelo fabricante. A 

conversão enzimática de celulose (C%) foi calculada utilizando a Equação (6). 

 

𝐶 =  [
(𝑀𝑔𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠𝑒

𝐹 −  𝑀𝑔𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠𝑒
𝐼 )

(𝑀𝑐𝑒𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒
𝐼 ) ∗ 1,11

] ∗ 100 (6) 

 

 

onde 𝑀𝑔𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠𝑒
𝐹  e 𝑀𝑔𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠𝑒

𝐼  são respectivamente as massas (g) de glicose após e 

antes da hidrólise enzimática, já 𝑀𝑐𝑒𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒
𝐼  é a massa (g) da celulose utilizada na 

hidrólise enzimática. O valor de 1,11 corresponde ao fator de correção da 

conversão de celulose para glicose [94]. 

 Após a etapa de hidrólise enzimática, o material resultante foi submetido 

a um processo de lavagem. As amostras foram centrifugadas a 2603 G por 

10min, a fase aquosa obtida nesta primeira etapa foi utilizada para medição de 

glicose, e o precipitado foi resuspendido com água destilada e depois 

centrifugado novamente. Este procedimento de lavagem foi repetido até que o 
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sobrenadante após a centrifugação adquirisse um aspecto turvo, indicando a 

presença de nanocristais de celulose no líquido.  

Para realizar separação do CNC foi utilizada uma adaptação do método 

descrito por Chen e colaboradores  [95]. O resíduo da hidrólise enzimática foi 

centrifugado a 2603 G por 10 min, gerando uma separação entre o sobrenadante 

(suspenção turva com CNCs) e o precipitado. Após a centrifugação o 

sobrenadante foi armazenado e o precipitado foi resuspenso em água 

deionizada e centrifugado novamente. Este processo foi repetido até que o 

líquido obtido após a centrifugação adquirisse aspecto visual transparente, 

indicando que todo CNC contido no RHE foi separado da amostra.  

Após esse processo, todo o sobrenadante armazenado foi liofilizado e sua 

massa determinada (MCNC). O rendimento de nanocristais de celulose (RCNC) foi 

obtido atrás da Equação (7). 

 

𝑅𝐶𝑁𝐶 = (
𝑀𝐶𝑁𝐶

𝑀𝐹𝑃
)  × 100 

 

(7) 

 

onde 𝑀𝐹𝑃 é massa das fibras purificadas utilizadas na hidrólise enzimática.  

 

3.1.3 Caracterização química 

As fibras (bagaço e palha) in natura e purificadas foram caracterizadas 

quanto aos constituintes umidade, cinzas, extrativos, lignina, α-celulose e  

holocelulose segundo as metodologias estabelecidas pelas normas TAPPI [96–

100]. Todos os resultados apresentados foram obtidos através de 

caracterizações realizadas em triplicatas. Antes das caracterizações, as 

amostras foram processadas um moinho de facas Wiley (Solab) até atingir 

tamanho do grânulo menor que 2 mm.  

 

3.1.3.1 Determinação do teor de umidade 

O teor de umidade foi determinado utilizando uma balança determinadora 

de umidade (Top Ray, Bel Engineering). Para a análise de cada amostra, cerca 
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de 2,0 g de fibra foi colocado na balança e aquecida a 105 ºC até que seja 

observada massa constante. A balança fornece a porcentagem de perda de 

massa que é relativa ao teor de umidade da fração. 

 

3.1.3.2 Determinação do teor de cinzas 

Os teores de cinzas das amostras foram determinados pelo teor de 

resíduos resultantes da queima completa do material seguindo uma adaptação 

da norma TAPPI T 211 om–16 [96]. Para isso foram utilizados cadinhos 

previamente calcinados em uma mufla com rampa de aquecimento de                    

10 ºC/min até 600 ºC e mantida a temperatura por 30 minutos. Após o 

resfriamento completo dos cadinhos a massa dos mesmos foi aferida e em 

seguida foi adicionado cerca de 2,0 g de amostra. Os cadinhos com as amostras 

foram aquecidos em mufla com rampa de 10 ºC/ min até 600 ºC e a temperatura 

foi mantida por 3 h. Após esse processo, os cadinhos contendo as cinzas das 

amostras foram mantidos em um dessecador até adquirir temperatura ambiente 

e posteriormente a massa de cada conjunto (cadinho e cinzas) foi verificada. O 

teor de cinzas TC (%) de cada amostra foi determinado com base na equação 

(8). 

 

𝑇𝐶 (%) =  
𝑀𝐶𝐶 − 𝑀𝐶

𝑀𝐴
 𝑥 100 (8) 

 

onde 𝑀𝐶 é a massa do cadinho calcinado sem amostra, 𝑀𝐶𝐶 a massa do conjunto 

cadinho e cinzas e 𝑀𝐴 a massa inicial de amostra.  

 

3.1.3.3 Determinação do teor de extrativos 

O teor de extrativos das fibras foi determinado conforme norma TAPPI T 

204 cm–17 [97] utilizando um extrator Soxhlet. Segundo esta norma não existe 

um solvente universal que consiga retirar todos os extrativos (óleos, resinas, 

gorduras, graxas, taninos, gomas e amidos) das fibras. Assim, neste trabalho a 

extração foi realizada em duas etapas. Inicialmente cerca de 6 g de material 
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vegetal seco foram envolvidos em papel de filtro e colocados no extrator 

contendo acetona durante 6h. Em uma segunda etapa, a amostra foi mantida 

durante 6h no extrator contendo uma mistura 1:1 hexano-etanol.  

Ao final a amostra foi colocada em uma estufa a 105 ºC por 1h e em 

seguida armazenada em dessecador. Quando a amostra adquiriu temperatura 

ambiente a massa foi verificada e o teor de extrativos foi determinado de acordo 

com Equação (9).  

 

𝑇𝐸 (%) =  
𝑀𝐴𝐸𝑥𝑡

𝑀𝐴
 𝑥 100 (9) 

 

onde 𝑀𝐴 é a massa inicial da amostra e 𝑀𝐴𝐸𝑥𝑡 é a massa da amostra após a 

extração.  

 O processo de remoção dos extrativos além de servir para a determinação 

do teor de extrativos também teve a função de preparar as amostras para a 

caracterização de outros componentes. Segundo ASTM D1106 [101] a presença 

dos extrativos nas fibras pode interferir nos resultados obtidos durante a 

determinação de outros componentes como por exemplo lignina, holocelulose e 

alfacelulose.  

 

 

3.1.3.4 Determinação do teor de lignina 

O teor de lignina contido nas amostras foi determinado pelo isolamento da 

lignina por hidrólise ácida dos polissacarídeos, conforme norma TAPPI T 222 

om–15 [98] e TAPPI T 13 os–54 [99]. Amostras com aproximadamente 1,0 g de 

fibra sem extrativos, foram adicionadas a um almofariz contendo 17 mL de ácido 

sulfúrico 72% (m/m) e maceradas por 15 min a temperatura ambiente. Em 

seguida, o material foi mantido em digestão por 24 h. Após esse período, o 

conteúdo do almofariz foi transferido para um balão de fundo redondo e 

adicionou-se 306 mL de água destilada diminuindo a concentração do ácido para 

4 % (m/m). O sistema foi mantido sob refluxo por 4h e em seguida a suspensão 

do balão foi filtrada em um funil de placa sinterizada de abertura de poro de 10 
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a 16 μm previamente seco e com massa determinada. Durante a filtração, a 

primeira alíquota do filtrado foi armazenada para a determinação da lignina 

solúvel.  

O sólido remanescente no funil foi lavado até pH neutro e seco em estufa 

à 105 ºC por 8h. Após seco o conjunto (funil + sólido) foi deixado em dessecador 

por 30min para resfriar e a massa aferida em uma balança de precisão analítica. 

O teor de lignina insolúvel TLI (%) foi determinado através da Equação (10)   

 

𝑇𝐿𝐼 (%) =  
𝑀𝐹𝐴 − 𝑀𝐹

𝑀𝐴
𝑥 100 − 𝑇𝐶(%) (10) 

 

onde 𝑀𝐹𝐴 é a massa do funil seco com solido remanescente, 𝑀𝐹 a massa do 

funil, 𝑀𝐴 a massa inicial de fibra e TC (%) o teor de cinzas.  

A alíquota do líquido filtrado foi caracterizada por espectroscopia 

ultravioleta, utilizando como referência uma alíquota de uma solução H2SO4 a 

4% (m/m). Foram feitas medidas de absorbância do filtrado nos comprimentos 

de onda de 280 nm e 215 nm. A concentração de lignina solúvel CLS (g/L) foi 

calculada conforme Equação (11).   

 

𝐶𝐿𝑆 (
𝑔

𝐿
) =  

4,53𝑥 𝐴215 − 𝐴280

300
 (11) 

 

onde A215 é a absorbância em 215 nm e A280 a absorbância em 280 nm.  

 

                                                                                

Através da multiplicação da CLS pelo volume de 𝐻2SO4 a 4% (m/m) 

utilizado para a hidrólise ácida das fibras foi obtida a massa de lignina solúvel 

𝑀𝐿𝑆 (g).  E então este valor foi utilizado para a obtenção do teor de lignina solúvel 

TLS (%) através da Equação (12).  
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𝑇𝐿𝑆 (%) =  
𝐶𝐿𝑆 𝑥 𝑉H2SO4

𝑀𝐴
𝑥 100 =   

𝑀𝐿𝑆

𝑀𝐴
𝑥 100 

 

(12) 

 

Por fim, o teor total da lignina TL (%) das amostras foi obtido através da 

soma do teor de lignina insolúvel TLI (%) e teor de lignina solúvel TLS (%). 

   

3.1.3.5 Determinação do teor de holocelulose  

O teor de holocelulose (carboidratos totais: α-celulose e hemicelulose) foi 

obtido conforme norma TAPPI T 9 wd-75 [100], no qual a lignina é oxidada com 

cloro em meio ácido. Cerca de 3,0 g de fibras secas e sem extrativos foram 

adicionadas em um erlenmeyer contendo 120 ml de água destilada, 1,0 ml de 

ácido acético glacial (pureza ≥ 99,85%) e 2,5 g de clorito de sódio (80% pureza). 

O erlenmeyer foi vedado e mantido em um banho de óleo a 70 ºC sob agitação 

magnética. Após uma hora do início da agitação, adicionou-se mais 1,0 ml de 

ácido acético glacial e 2,5 g de clorito de sódio. Com 2h do início da agitação, 

novamente adicionou-se 1,0 ml de ácido acético glacial e 2,5 g de clorito de 

sódio. Manteve-se agitando e aquecido por mais 3h. 

Ao final das 5h do início da reação o erlenmeyer foi resfriado em banho 

de gelo e o seu conteúdo foi transferido para um funil de vidro com placa 

sinterizada com 40 a 60 µm de porosidade, previamente lavado e seco em estufa 

a 105 ºC e com massa conhecida. O material retido no funil foi lavado com água 

destilada até a neutralização do pH e por fim foi realizada uma lavagem com 

metanol. O funil com material retido (holocelulose) foi seco em estufa a 50ºC por 

8h. O teor de holocelulose TH (%) contido nas amostras foi determinado através 

da Equação (13). 

 

𝑇𝐻 (%) =  
𝑀𝐹𝐴 −  𝑀𝐹

𝑀𝐴
 𝑥100 

 

(13) 

onde 𝑀𝐹𝐴 é a massa do funil seco com solido remanescente, 𝑀𝐹 a massa do 

funil, 𝑀𝐴 a massa inicial de fibra.  
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3.1.3.6 Determinação do teor de alfacelulose e hemicelulose 

Para a determinação do teor da alfacelulose, foram seguidos os 

procedimentos da norma TAPPI T 9 wd-75 [100]. Em um almofariz foi adicionado 

1 g da holocelulose seca e 15 ml de solução aquosa de NaOH 17,5% (m/v). O 

material foi mantido na solução por 2min e em seguida macerado por 8 min. Após 

esse processo, a amostra foi transferida para um funil sinterizado com 40 a 60 

µm de porosidade previamente seco em estufa a 105 ºC e massa determinada. 

A amostra foi lavada com água destilada até obter pH neutro. O funil e o material 

retido foram secos em estufa a 50 ºC por 8h. O teor de alfa TA (%) foi calculado 

pela Equação (14). 

 

𝑇𝐴 (%) =  
𝑀𝐹𝐴 − 𝑀𝐹

𝑀𝐴
 𝑥100 

 

(14) 

 

onde 𝑀𝐹𝐴 é a massa do funil seco com solido remanescente, 𝑀𝐹 a massa do 

funil, 𝑀𝐴 a massa inicial de holocelulose utilizada para a caraterização.  

Por fim, o teor de hemicelulose foi obtido pela diferença entre o teor de 

holocelulose e alfacelulose. 

 

3.1.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As características morfológicas das fibras (bagaço e palha) in natura e 

purificadas foram avaliadas por Microscopia eletrônica de varredura (MEV) em 

um microscópio JEOL JSM-6510 com um filamento de tungstênio operando a 10 

kV. As fibras foram depositadas sobre uma fita de carbono e revestidas com 

ouro. As micrografias foram registradas em diferentes magnificações.  

 

3.1.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) 

Foram realizadas análises de Espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) das amostras (bagaço e palha) in natura, 



42 
 

 
 

purificadas e após a hidrólise enzimática. As caracterizações foram realizadas 

em um equipamento espectrofotômetro de infravermelho marca Bruker, modelo 

Vertex 70 com acessório ATR (Atenuated Total Reflectance). Os ensaios foram 

realizados com variação do número de onda de 4000 até 400 cm-1, resolução de 

2 cm-1 e 32 acumulações espectrais por amostra. Todos os espectros foram 

normalizados utilizando o programa OriginPro®. 

 

3.1.6 Difratometria de Raios X (DR-X) 

 A cristalinidade das amostras (bagaço e palha) in natura, purificadas e 

após a hidrólise enzimática foi analisada utilizando-se a técnica de difratometria 

de Raios X (DR-X) em um equipamento Shimadzu 6000 com radiação de Cu 

Kα (λ = 1,54 Å). As análises foram realizadas no modo de varredura contínuo 

com velocidade de 2º min-1, intervalo de ângulo de Bragg (2θ) de 5 a 45º, 

voltagem de 30 KV e corrente de 30 mA. 

Os índices de cristalinidade (IC) foram estimados através da 

deconvolução dos picos cristalinos e halo amorfo presentes nos difratogramas. 

O software Origin 7,5 foi utilizado para deconvolução dos picos, assumindo 

funções gaussianas para cada pico e um pico largo em torno de 21,5 ° atribuído 

à contribuição amorfa [102].  Para o cálculo do índice de cristalinidade utilizou-

se a Equação (15), onde Aa corresponde a área abaixo da curva do halo amorfo 

e At é a soma das áreas de todos os picos, incluindo a curva do halo amorfo. 

 

IC (%)  =  [1 −
𝐴𝑎  

𝐴t
] × 100 (15) 

 

3.1.7 Microscopia de força atômica (AFM) 

 Imagens de microscopia de força atômica (AFM) foram obtidas em um 

microscópio Dimension V (Veeco). Para esta análise foram utilizados os resíduos 

das hidrólises enzimáticas após a separação dos nanocristais de celulose por 

centrifugação. Suspensões contendo água deionizada e 0,001 % (m/m) de CNC 

foram dispersas em um sonicador (Branson 450D) operando com amplitude de 
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10% por 3 min sobre banho de gelo. Uma gota de aproximadamente 10 μL das 

suspensões foram depositadas em um substrato de mica e secado em estufa a 

50 °C por 2 h. As imagens foram obtidas em modo tapping a 1 Hz, utilizando 

agulhas de silício (BudgetSens Tap 190-Al G) com um raio de curvatura de 15 

nm e uma inclinação de 12°.  

Os diâmetros e o comprimento dos nanocristais foram determinados por 

meio de medições das imagens utilizando o software Gwyddion. Para eliminar o 

efeito do raio de ponta nas medições do diâmetro, assumira-se que os 

nanocristais têm uma seção transversal circular, o que permite a determinação 

do diâmetro dos nanocristais medindo sua altura [103]. Foram realizadas de 50 

a 200 medidas de cada dimensão para cada amostra. 

 

3.1.8 Espalhamento dinâmico de luz (DLS) e potencial zeta 

A técnica de espalhamento dinâmico de luz (DLS) baseia-se na 

intensidade do espalhamento da luz causado por partículas em movimento 

browniano, sendo o tamanho aparente das partículas ZD determinado pela 

relação de Stokes-Einstein. Esta relação considera um coeficiente de difusão 

constante, enquanto para CNC (nanopartículas alongadas), as constantes de 

difusão diferem de acordo com o eixo da partícula, portanto os valores médios 

do tamanho de partícula não são absolutos [104]. No entanto, o ZD pode ser 

usado como uma medida relativa, embora uma análise precisa de tamanho e 

forma só possa ser alcançada por técnicas de microscopia como o AFM [43]. 

As medições DLS foram realizadas com as mesmas suspensões de 

nanocristais de celulose usadas nas análises de AFM. Os tamanhos das 

nanopartículas foram estimados por DLS, usando um instrumento Malvern 

Zetasizer Nano ZS. Este sistema emprega espalhamento de luz dinâmico para 

medir a difusão de partículas que se movem sob o movimento browniano, 

fornecendo o tamanho médio de partícula (ZD) e o índice de polidispersidade 

(PDI). 

O potencial zeta das suspensões de CNCs do bagaço e da palha (0,25% 

em massa) foi determinado também no equipamento Malvern 3000 Zetasizer 

logo após a sonicação. 
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3.1.9 Termogravimetria (TG/DTG) 

A estabilidade térmica das fibras (bagaço e palha) in natura, purificadas e 

após a hidrólise enzimática foram avaliadas por meio da análise de curvas 

termogravimétrica (TG) e termogravimétrica derivada (DTG). Para este estudo 

foi utilizado um equipamento TA Instruments, modelo Q500. A razão de 

aquecimento foi de 10 °C/min, partindo da temperatura ambiente até 600 °C, 

com fluxo de nitrogênio de 60 mLmin-1. As temperaturas de início de degradação 

térmica (Tonset) foram determinadas através da curva TG, como sendo a 

intersecção da linha de extrapolação do início do evento térmico com a tangente 

à curva na temperatura de máxima taxa de degradação térmica (obtida pela 

DTG) do material. 

 

3.2 Etapa 2: Produção e caracterização das membranas de Nafion com e 

sem CNC 

Nesta etapa do presente estudo, os CNCs obtidos pela melhor rota 

enzimática de extração (definida de acordo com os resultados da etapa 1) 

foram utilizados na produção de membranas de Nafion. As membranas foram 

produzidas a fim de investigar suas propriedades e identificar seu potencial de 

uso como membranas trocadoras de prótons em células eletrolíticas. Para 

complementar esse estudo, também foram produzidas membranas contendo 

CNCs comercial bem como membranas sem nanopartículas. Além disso, a 

membrana comercial Nafion 115 (N115, Chemours, USA) também foi utilizada 

como referência para as propriedades estudadas. 

 

3.2.1 Preparação das membranas  

 Para a elaboração das membranas eletrolíticas foram utilizados 

nanocristais de celulose obtidos por rota enzimática a partir de resíduos da 

produção de cana-de-açúcar. O protocolo para a produção dos CNCs foi definido 

com base nos resultados observados na primeira etapa deste estudo (item 3.1). 

O método selecionado é o que emprega a hidrólise enzimática com duração de 
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72h em fibras tratadas de palha de cana-de-açúcar. Este protocolo mostrou-se 

dentre os métodos estudados o mais promissor pois apresentou maior equilíbrio 

de propriedades em relação a razão de aspecto, índice de cristalinidade e 

estabilidade térmica. 

 Para a investigação das propriedades apresentadas por membranas 

produzidas com nanopartículas quimicamente e morfologicamente diferentes, 

também foram produzidas membranas com nanocristais de celulose adquiridos 

da Universidade de Maine. Segundo o fabricante este CNC comercial apresenta 

0,94 % (m/m) de enxofre, diâmetros entre 5 e 20 nm e comprimento entre 150 e 

200 nm, densidade de 1,5 g cm-3 e superfície hidrofílica[105]. 

Foram produzidas membranas poliméricas (100% Nafion) e 

nanocompósitos de Nafion contendo CNCs (enzimático ou comercial) através da 

técnica de conformação por evaporação em molde (casting). As membranas 

foram preparadas a partir da solução de Nafion 10% (m/m) em água (D1021, 

DuPont). O solvente utilizado na preparação dos filmes poliméricos foi o 

dimetilsulfóxido (DMSO, Aldrich, PA).  

A produção de membranas de Nafion por casting já foi estudada 

evidenciando-se a necessidade de utilização de solventes de alto ponto de 

ebulição, como o dimetilsulfóxido (DMSO). O uso desses solventes possibilita o 

processamento dos materiais em temperaturas mais elevadas, promovendo um 

efeito plastificante permitindo assim a obtenção de filmes com propriedades 

semelhantes as membranas comerciais [106]. Além disso, nanocristais de 

celulose apresentam considerável capacidade de dispersão em misturas em 

solventes orgânicos com altas constantes dielétricas, como o DMSO [59,107]. 

A preparação das membranas poliméricas foi realizada conforme a 

sequência experimental apresentada na Figura 3.2. 
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Figura 3.2 - Diagrama esquemático da sequência experimental de preparação 

das membranas. 

 

 

Devido à necessidade de um solvente de alto ponto de ebulição, a 

água utilizada como solvente do Nafion comercial foi substituída através da 

evaporação seguida de ressolubilização do polímero em DMSO. Para isso, 

a solução de Nafion foi mantida a 80 ºC em um béquer sobre um agitador 

magnético até se obter um resíduo viscoso. A seguir, esse resíduo foi 

redissolvido em DMSO, obtendo novamente uma solução de 10% (m/m) de 

Nafion. A solução foi mantida sob agitação magnética por 24h. Esta solução 

foi utilizada na confecção dos filmes poliméricos de Nafion sem adição de 

nanocargas (Ncast) e membranas nanocompósitos contendo Nafion e 10% 

(m/m) de CNC comercial (N/CNC_C) e Nafion e 10% (m/m) de CNC 

enzimático (N/CNC_ENZ). 

Como o objetivo do trabalho era realizar uma substituição parcial do 

nafion por um material biodegradável, optou-se por trabalhar com amostras 

contendo altas concentrações de CNCs. Foram produzidas então 

membranas contendo diferentes concentrações de CNCs (10, 15, 25, 50% 
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m/m). No entanto, as amostras com concentrações de CNCs acima de 10% 

(m/m) apresentaram alta fragilidade, não sendo adequadas para a aplicação.   

Para a preparação dos nanocompósitos, além da preparação da 

solução de Nafion em DMSO obtida pelo procedimento descrito acima, 

dispersões de CNC com a porcentagem em massa desejada foram 

preparadas usando DMSO como dispersante. Os CNCs foram dispersos no 

DMSO usando um ultrassom de ponteira operando a 10% de amplitude por 

15min, com resfriamento para evitar superaquecimento. Em seguida, as 

dispersões foram mantidas 24h sob agitação mecânica. Após esse processo, 

a solução de Nafion e as dispersões de CNCs foram misturadas e mantidas 

sob agitação mecânica por 24h. 

A conformação das membranas foi realizada pela deposição das 

dispersões de CNC/Nafion em placas de petri para a evaporação do DMSO 

em forno resistivo. O processo de evaporação foi realizado em duas etapas, 

incialmente as amostras foram mantidas a 80 ºC durante 18h e em seguida 

a temperatura do forno foi aumentada para 120 ºC e mantida por duas horas.  

Depois de confeccionadas, as membranas foram lavadas com água 

deionizada para a limpeza de impurezas superficiais e diluição do solvente 

residual. A seguir, foi realizada a ativação dos grupos sulfônicos pela imersão 

das membranas em uma solução de ácido sulfúrico (0,5 M) 80 ºC por 1h. Por 

fim, as membranas foram lavadas com água deionizada e secas a 

temperatura ambiente.  

 

 

3.2.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) 

 As análises de espectroscopia no infravermelho com transformada de 

fourrier (FTIR) das membranas foram realizadas em um equipamento 

espectrofotômetro de infravermelho marca Bruker, modelo Vertex 70, com 

acessório ATR (Atenuated Total Reflectance). As medidas de refletância total 
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atenuada foram realizadas com variação do número de onda de 4000 até 650 

cm-1, resolução de 4 cm-1 e 32 acumulações espectrais por amostra. 

 

3.2.3 Difratometria de Raios X (DR-X) 

A análise de difratometria de Raios X foi realizada em um difratômetro 

Shimadzu 6000 usando radiação Cu Kα (λ = 1,54 Å) no modo de varredura 

contínuo com velocidade de 2º.min-1 no intervalo de ângulo de Bragg (2θ) de 5 a 

45º. As amostras foram recortadas em quadrados e fixadas com fita dupla face 

sob uma lâmina de vidro. 

 

3.2.4 Microscopia de força atômica (AFM) 

Imagens de microscopia de força atômica (AFM) da superfície das 

membranas foram obtidas em um microscópio Dimension V (Veeco) (CNPEM-

Campinas/SP). As imagens foram obtidas em modo tapping a 1 Hz, utilizando 

agulhas de silício com um raio de curvatura de 15 nm e uma inclinação de 12°.  

 

3.2.5 Termogravimetria (TG/DTG) 

 As membranas foram analisadas por termogravimetria em um 

equipamento TGA Instruments, modelo Q500. As amostras foram aquecidas a 

uma razão de aquecimento de 10 ºC/min na faixa de 25 ºC a 900 ºC, sob o fluxo 

de gás nitrogênio de 20 mL min-1. As temperaturas de início de degradação 

térmica (Tonset) foram determinadas através das análises das curvas de 

termogravimétrica (TG) e termogravimétrica derivada (DTG). A Tonset foi 

calculada através da intersecção da linha de extrapolação do início do evento 

térmico com a tangente à curva na temperatura da máxima taxa de degradação 

térmica do material (observada na curva DTG). 

 

3.2.6 Calorimetria exploratória diferencial   (DSC) 

As medidas de Calorimetria exploratória diferencial (DSC) das 

membranas foram realizadas em um equipamento da TA Instruments, modelo 
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DSC Q-100. Os ensaios foram realizados em atmosfera de nitrogênio sob uma 

taxa de aquecimento de 20 ºC min-1 no intervalo de -50 ºC a 300 ºC. 

 

3.2.7 Análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA) 

Para o ensaio de análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA) as 

membranas foram recortadas com o auxílio de um molde e um bisturi com lâmina 

de aço inox para a confecção de corpos de prova retangulares (5 x 30 mm2). Os 

ensaios foram realizados em um equipamento DMA Q800 da TA Instruments 

operando em modo de tração a 1 Hz e com amplitude de 0,005 mm. A 

temperatura foi variada de -30 a 180 °C com uma taxa de aquecimento constante 

de 2 °C min− 1.  

No mesmo equipamento e com os mesmo padrão de corpos de prova 

foram realizados ensaios mecânicos sob tração para a obtenção de curvas 

tensão – deformação de acordo com a norma ASTM D882-18 com modificações 

[108]. O ensaio foi realizado a temperatura ambiente e velocidade de ensaio de 

1 N min-1. A partir das curvas σ – ε foram determinados os valores de tensão 

máxima (MPa), deformação na ruptura (%) e módulo elástico (MPa). Para estes 

ensaios, foram testados pelo menos 6 corpos de prova de cada amostra.   

 

3.2.8 Capacidade de absorção de água 

Para analisar a capacidade de absorção de água, as massas 

umedecidas e secas das membranas foram obtidas em uma balança analítica. 

A capacidade de absorção de água das membranas (ΔM), foi calculada a partir 

da Equação (16): 

∆𝑀 =
𝑀𝑢−𝑀𝑆

𝑀𝑆
 (16) 

 

 

onde Mu é a massa membrana úmida e Ms é a massa seca. A massa 

seca (Ms) foi obtida após tratamento térmico da amostra em estufa a 60 

ºC por 24h. Para medição da massa úmida (Mu) as membranas foram 
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mantidas em água deionizada a 80 ºC por 1h. Antes da verificação da massa 

a água excedente da superfície da membrana foi removida cuidadosamente 

com papel de filtro. 

 

3.2.9 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

A condutividade protônica (σ) das membranas foi determinada por 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) utilizando um analisador de 

freqüência Solartron 1260 e um porta amostras de teflon equipado com dois 

terminais de conexão elétrica. As medidas foram realizadas em temperatura 

ambiente com as amostras secas e úmidas.  

Para essa análise utilizou-se uma excitação ac de 200 mV na faixa de 

freqüência de 30 MHz a 10 MHz, com dez pontos por década de frequência.  

Os diagramas de Nyquist resultantes foram tratados através do software 

Zahner’s THALES para determinação dos valores das resistências das amostras 

(R). A condutividade (σ) foi calculada utilizando a Equação (17), utilizando a 

espessura da membrana L (cm), a resistência da membrana R (Ω) e a área da 

seção transversal da membrana A (cm2) [27]. 

 

𝜎 =
𝐿

𝑅. 𝐴
 (17) 

 

 

 

3.2.10 Preparação das membranas revestidas com catalisador (CCM) 

As membranas fabricadas e a membrana de Nafion comercial foram 

utilizadas para testes em uma célula eletrolítica com membrana trocadora de 

prótons (PEMEC). Para a realização destes testes foram fabricadas 

membranas revestidas com catalisador (CCM). O CCM é composto por um 

eletrólito (membrana) posicionado entre dois eletrodos (anodo e catodo), 

conforme Figura 3.3. 

 



51 

 

 

Figura 3.3 - Componentes de uma membrana revestida com catalizador (CCM) 

 

 Os CCMs com área ativa de 3,98 cm2 foram preparados usando o método 

Decal (também chamado de método de transferência) onde os eletrodos (catodo 

e anodo) são inicialmente depositados sobre substratos de teflon inertes e então 

transferidos para a membrana através de prensagem a quente [80]. Uma 

representação esquemática deste método é apresentada na Figura 3.4. 
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Figura 3.4 Preparação de uma membrana revestida com catalizador (CCM) 

através do método Decal. 

 

Inicialmente para a preparação dos eletrodos foram produzidas tintas 

contendo pó catalizador, solução de Nafion 10% (m/m) em água (D1021, 

DuPont) e álcool orgânico. Os pós catalizadores utilizados na produção dos 

eletrodos anódicos e catódicos foram IrO2 (Alfa Aesar, Premion, 99.99%) e 

60% Pt/C (HiSPEC 9100, Johnson & Matthey), respectivamente.  

As tintas foram dispersadas em um homogeneizador ultrassônico 

(Bandelin Sonopuls HD 3200) e depositadas sobre substratos de teflon 

inertes com o auxílio de uma lâmina dosadora (Coatmaster 509 MCI, 

Erichsen GmbH & Co. KG). Os eletrodos foram secos em forno resistivo a 

60°C por 3h. 

Por fim, os eletrodos secos foram posicionados um de cada lado das 

membranas e prensados a quente a 100 ºC sob pressão de 200 kgf cm-2 por 
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3min. As camadas catalíticas do anodo e catodo obtiveram cargas finais de 

2,1 mg Ir cm-2  e 0,8 mg Pt cm-2, respectivamente.  

 

 

3.2.11 Teste em célula eletrolítica com membrana trocadora de prótons 

(PEMEC) 

As membranas revestidas com catalisador (CCMs) fabricadas foram 

testadas em célula eletrolítica com membrana trocadora de prótons 

(PEMEC) para a obtenção de curvas de polarização. Os testes foram 

realizados usando uma estação de teste E60 da Greenlight. O aparato 

experimental para a operação da célula de eletrólise PEMEC é apresentado 

na Figura 3.5. 

 

 

Figura 3.5 - Arranjo experimental para teste em célula eletrolítica com membrana 

trocadora de prótons (PEMEC) 
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As camadas de transporte poroso (PTLs) utilizadas no catodo e anodo 

foram fabricadas a partir de placas de titanium (Bekaert) com 68% de porosidade 

e 350 μm de espessura da Bekaert. Os PTLs anódico e catódico foram revestidos 

com iridium criando camadas superficiais 0,5 mg cm−2. 

Para a realização dos testes cada CCM foi posicionado entre os PTL e 

então o conjunto foi colocado dentro da célula eletrolítica. A célula foi então 

comprimida utilizando uma prensa e em seguida posiciona na estação de teste 

onde foram conectadas todas as entradas e saídas. 

O início do teste se deu com o aquecimento da célula eletrolítica até 

80 °C. Água ultra-pura foi pré-aquecida à mesma temperatura da célula e 

fornecida a uma taxa de fluxo de 50 mL min-1 para o compartimento referente 

ao anodo. Antes do início da geração da curva de polarização, a célula 

eletrolítica foi pré-condicionada as densidades de corrente de 0,2 e 1 A cm-2 

durante 1h. Após essa etapa, a curva de polarização foi feita através 

aplicação de pré-determinados valores de corrente, cada corrente aplicada 

foi mantida por 5min para a verificação da voltagem obtida. A corrente foi 

aumentada até atingir um máximo de 2,0 V. Os resultados apresentados são 

o resultado de uma média de pelo menos três curvas de polarização. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Etapa 1: Obtenção e caracterização de nanocelulose a partir de 

bagaço e palha de cana-de-açúcar via rota enzimática 

 

4.1.1 Purificação e composição química 

A composição química das fibras de cana-de-açúcar (bagaço e palha) in 

natura e após o processo de purificação são mostradas na Tabela 4.1. As 

composições químicas obtidas para as biomassas in natura estavam de acordo 

com os dados relatados na literatura tanto para o bagaço [16,53,109–111] quanto 

para a palha [53,111–113].  

 

Tabela 4.1 - Composição química das fibras de cana-de-açúcar (bagaço e 

palha) antes e depois do processo de purificação. 

Fibra 
α-Celulose Hemicelulose Lignina Umidade Cinzas Extrativos 

(%) (%) (%) (%) (%) (%) 

Bagaço in natura 42,0 ± 2,5 34,4 ± 0,6 21,8 ± 0,3 2,6 ± 0,0 1,9 ± 0,1 2,9 ± 0,9 

Bagaço purificado 81,3 ± 1,1 12,2 ± 1,2 2,5 ± 0,4 3,0 ± 0,0 0,4 ± 0,0 2,3 ± 0,1 

Palha in natura 36,9 ± 0,6 30,7 ± 1,2 22,1 ± 0,1 4,4 ± 0,0 5,1 ± 0,0 4,3 ± 0,5 

Palha purificada 81,2 ± 0,6 9,5 ± 0,1 1,5 ± 0,4 2,9 ± 0,0 0,5 ± 0,0 4,1 ± 0,4 

 

Após o processo de purificação do bagaço, o teor de α-celulose quase 

dobrou, enquanto os teores de hemicelulose e lignina diminuíram em 65% e 

aproximadamente 89%, respectivamente. Da mesma forma, o processo de 

purificação removeu a maior parte das hemiceluloses e lignina da palha da cana. 

Nesse caso, as frações de lignina e hemicelulose diminuíram 93% e 69%, 

respectivamente, enquanto o conteúdo de α-celulose dobrou. Essa redução no 

percentual de componentes não celulósicos era esperada devido ao tipo de 

tratamento adotado para purificação da fibra. O processo de purificação da fibra 

consistiu em um tratamento alcalino que solubilizou a lignina, pectinas, 

hemiceluloses, proteínas e açúcares de baixo peso molecular seguido por um 

processo de branqueamento que removeu os resíduos de lignina [66]. A remoção 
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de parte da hemicelulose e da lignina é necessária para facilitar as reações de 

hidrólise enzimática, uma vez que esses componentes constituem uma barreira 

natural da parede celular às fibras de celulose [114,115]. A relação existente 

entre a remoção de lignina e a digestibilidade da celulose por ação enzimática 

foi demonstrada anteriormente [93,116,117]. Após o processo de purificação do 

bagaço, o teor de α-celulose quase dobrou, enquanto os teores de hemicelulose 

e lignina diminuíram em aproximadamente 89% e 65%, respectivamente.  

A análise das composições químicas das amostras após o processo de 

purificação mostrou que o tratamento utilizado foi mais eficiente para a remoção 

da lignina, em comparação com outros pré-tratamentos aplicados ao bagaço, 

como a explosão a vapor  [5], tratamento hidrotérmico [5] e branqueamento com 

solução de peróxido [15,93], ou pré-tratamentos aplicados à palha, como os 

tratamentos hidrotérmicos [113,118]. 

O rendimento do processo de purificação da fibra foi calculado dividindo 

o valor da massa da fibra tratada obtida após o processo de purificação pela 

massa da fibra bruta utilizada neste processo. Os rendimentos de purificação 

foram 46% e 32% para o bagaço e a palha, respectivamente. Essa diferença 

entre os valores pode ser explicada tanto pela maior concentração inicial de 

celulose presente nas fibras do bagaço quanto pelos maiores percentuais de 

lignina e hemicelulose extraídos na purificação das fibras da palha, em 

comparação com as fibras do bagaço. O menor percentual de materiais 

celulósicos na composição da fibra faz com que o rendimento do processo de 

purificação seja menor, pois há uma maior redução na massa final das amostras 

devido às reações que degradam o material não celulósico. 

Além de mudanças na composição química das fibras, o processo de 

purificação pode causar mudanças estruturais nas superfícies das fibras. A 

Figura 4.1 mostra fotografias e micrografias de MEV das biomassas da cana-de-

açúcar em cada etapa do processo de purificação. Pôde-se observar 

visualmente que tanto o bagaço quanto a palha adquiriram maior grau de alvura 

após a purificação, indicando uma modificação das composições químicas [109]. 
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Figura 4.1 - Micrografias de microscopia eletrônica de varredura e imagens do 

aspecto visual do bagaço e da palha de cana-de-açúcar in natura e após o 

processo de purificação.  

 

Semelhante à literatura, as micrografias das fibras não tratadas (Figura 

4.1a e 4.1d) sugerem a presença de partículas de cera globular, pectinas e 

extrativos, além de constituintes amorfos como lignina e hemicelulose [16]. O 

processo de tratamento alcalino (mercerização) gerou um certo grau de 

desintegração das fibras (Figura 4.1b e 4.1e), provavelmente devido à remoção 

parcial da hemicelulose e lignina que intercalam as fibrilas de celulose. Além 

disso, esse processo tornou mais homogênea a superfície das fibras com a 

remoção das partículas de cera globular. As micrografias das fibras branqueadas 

(Figura 4.1c e 4.1f) mostraram claramente a presença de microfibrilas celulósicas 

com superfícies ainda mais lisas. Na literatura, estudos anteriores constataram 

que os tratamentos clareadores são responsáveis pela eliminação da lignina 
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residual, consequentemente expondo a estrutura uniforme das microfibrilas 

presentes nas paredes secundárias das células vegetais [16,119]. 

 

4.1.2 Hidrólise enzimática  

As reações de hidrólise enzimática aplicadas às fibras purificadas (palha 

e bagaço) foram monitoradas durante um período total de 96 horas. A Figura 4.2 

apresenta perfis temporais referentes a conversão de celulose e a liberação de 

glicose observados durante a hidrólise enzimática.  

 

 

Figura 4.2 - Perfis temporais de (a) conversão de celulose e (b) concentração de 

açúcar para as reações de hidrólise enzimática do bagaço e palha de cana-de-

açúcar purificados. 

  

 

Os perfis temporais apresentaram comportamento semelhante para os 

dois materiais. A concentração de glicose obtida do bagaço variou de 

aproximadamente 49 a 84 g L-1, com conversão máxima de celulose de 83% 

após 96h de reação. Para a palha, a concentração de glicose variou de 

aproximadamente 50 a 75 g L-1, com conversão máxima de 69% após 96h de 

reação. Devido à remoção de grande parte dos constituintes não celulósicos pelo 

processo de purificação (Tabela 4.1), uma maior liberação de glicose foi 

observada para ambas as fibras, em comparação com estudos anteriores 

usando fibras, sólidos e cargas enzimáticas semelhantes, mas com outros pré-

tratamentos como explosão de vapor [5] e processos hidrotérmicos [5,118]. 
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Estes resultados evidenciam a eficácia do procedimento utilizado para facilitar o 

acesso das enzimas às nanoestruturas celulósicas. 

A maior concentração de glicose proveniente da reação de hidrólise 

enzimática pode ser considerada um indicativo de uma maior eficiência do 

processo de extração da nanocelulose, uma vez que as enzimas atuarão 

preferencialmente na fração amorfa da celulose. Além disso, a glicose liberada 

pode ser utilizada como matéria-prima em diferentes processos de fermentação 

microbiana para a obtenção de uma variedade de produtos de base biológica, 

como o bioetanol[69]. 

Após a reação de hidrólise enzimática, o material residual foi centrifugado 

para separação dos CNCs e análise de rendimento (Figura 4.3). O rendimento 

de CNC foi semelhante para as duas fibras, atingindo a estabilização após 

aproximadamente 72h de reação. Os rendimentos máximos do CNC obtidos 

após 96h de hidrólise foram de 11,3% para o bagaço e 12% para a palha.  

 

 

Figura 4.3 - Perfil temporal da produção de nanocristais de celulose (CNCs) após 

hidrólise enzimática do bagaço e palha de cana-de-açúcar purificados. 

 

Os dados apresentados na Figura 4.3 mostraram que, dependendo da 

duração da hidrólise enzimática, é possível produzir um material com diferentes 

concentrações de CNCs. De acordo com estudos anteriores, os rendimentos e 

morfologias de CNC e CNF podem ser ajustados controlando certas condições 

de reação. Por exemplo, no caso de hidrólise ácida, o tipo de ácido e 
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concentração, temperatura de reação e tempo podem ser variados 

[95,107,120,121]. Ji e colaboradores  [120] usaram polpa de bagaço de cana-de-

açúcar branqueada para produzir nanocelulose por hidrólise ácida com ácido 

cítrico. Verificou-se que após a separação por centrifugação, as amostras foram 

obtidas com percentuais de CNCs entre 3 e 32%, dependendo principalmente 

do tempo de hidrólise, concentração de ácido e temperatura.  

O rendimento do CNC pode ser associado a reações que ocorrem durante 

a hidrólise enzimática que convertem a celulose em glicose. Conforme discutido 

anteriormente, a hidrólise enzimática gerou elevada conversão de celulose. 

Esses resultados mostram que ao final das reações enzimáticas foi obtido um 

material rico em glicose com baixo percentual de sólidos e, consequentemente, 

baixa quantidade de CNC. Embora a hidrólise enzimática tenha um rendimento 

relativamente baixo de CNC, principalmente quando comparada aos trabalhos 

que utilizam hidrólise ácida, a viabilidade do uso da hidrólise enzimática reside 

justamente no fato de permitir a extração simultânea de dois subprodutos (ou 

seja, nanocelulose e glicose) na mesma rota de processamento, enquadrando-

se no conceito de biorrefinaria. Biorrefinaria é uma instalação que integra 

processos de conversão de biomassa em biocombustíveis, insumos químicos, 

materiais, alimentos, rações e energia. O objetivo de uma biorrefinaria é otimizar 

o uso de recursos e minimizar os efluentes, maximizando os benefícios e o lucro 

[6]. 

 

4.1.3 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

A Figura 4.4 mostra os espectros de FTIR para as diferentes etapas de 

processamento do bagaço (Figura 4.4a e 4.4b) e da palha (Figura 4.4c e 4.4d). 

Para facilitar a identificação de alguns fenômenos, as Figura 4.4b e 4.4d são 

ampliações das Figura 4.4a e 4.4c, na faixa espectral de 1900 a 1200 cm-1.  As 

principais bandas de absorção características dos materiais lignocelulósicos são 

apresentados na Tabela 4.2. 
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Figura 4.4 - Espectros de espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) para (a e b) bagaço de cana-de-açúcar in natura 

(B_IN), purificado (B_PUR) e após diferentes tempos de hidrólise enzimática 

(B_HE24h, B_HE48h, B_HE72h, B_HE96h); (c e d) palha de cana-de-açúcar in 

natura (P_IN), purificada (P_PUR) e após diferentes tempos de hidrólise 

enzimática (P_HE24h, P_HE48h, P_HE72h, P_HE96h). 
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Tabela 4.2 - Principais bandas de absorção características dos materiais 

lignocelulósicos  [66,122]. 

Posição da 
banda (cm-1) 

Ligação Denominação Fonte 

3340 O–H Estiramento 
Lignina, celulose e 

hemiceluloses 

2900 C–H Estiramento 
Lignina, celulose e 

hemiceluloses 

1742 C=O Estiramento Hemicelulose e lignina 

1520 C=C Estiramento Lignina 

1430 C-H e C-O Deformação assimétrica Celulose cristalina 

1315 C-H 
Deformação simétrica 

angular 
Celulose cristalina 

1230 =C-O-C 
Estiramento assimétrico 

axial 
Lignina 

1061 C-O e C-H Estiramento Celulose 

897 C-O-C e C-H Estiramento Celulose 

 

 

Os espectros de FTIR foram semelhantes para as duas amostras, 

apresentando uma banda em aproximadamente 3340 cm-1, correspondendo à 

vibração de estiramento de O–H, e uma banda C–H em 2900 cm-1. Essas bandas 

podem ser atribuídas às estruturas alifáticas na lignina, celulose e hemiceluloses 

[122,123]. 

A banda em 1742 cm-1 nos espectros de bagaço e palha de cana-de-

açúcar pode ser atribuída aos grupos ésteres acetil e uranil da hemicelulose, ou 

à ligação éster do grupo carboxílico dos ácidos ferúlico e p-cumárico da lignina 

e/ou hemiceluloses [66]. Essa banda desapareceu no espectro de todas as fibras 

purificadas, devido à significativa remoção de hemiceluloses e lignina durante o 

processo de purificação. As bandas em 1520 cm-1 dos espectros do bagaço e 

palha in natura podem ser consideradas decorrentes da presença de lignina 



63 

 

correspondendo ao estiramento da ligação C=C do anel aromático da lignina 

[122]. Esta banda também desapareceu em todos os outros espectros, indicando 

a remoção de lignina das fibras. A banda em 1230 cm-1 observada nos espectros 

das fibras in natura correspondem à deformação assimétrica axial de C-O-C, que 

é geralmente observada quando grupos como éter, éster e fenol estão presentes 

[66]. Em todos os outros espectros, esta banda não foi observada, fato que 

também evidencia a remoção de lignina detectável por análise de FTIR. 

A deformação assimétrica dos grupos CH e COH (indicada pela banda em 

1430 cm-1) e a deformação angular simétrica dos grupos CH2 (indicada pela 

banda em 1315 cm-1) podem ser características da celulose cristalina [122]. As 

intensidades dessas bandas foram maiores para as fibras tratadas, em 

comparação com as fibras in natura, e foram ainda maiores para as amostras 

obtidas após a hidrólise enzimática. Isso representa um indicativo do aumento 

no grau de cristalinidade causado pelo processo de purificação e pela reação de 

hidrólise enzimática. Bandas em 1061 e 897 cm-1 são associadas ao estiramento 

dos grupos C-O e C-H presentes na celulose [66]. O material obtido após os 

diferentes tempos de hidrólise enzimática com uso de ambas as biomassas 

apresentou espectros de FTIR semelhantes em relação a essas bandas, 

sugerindo que a composição das fibras de celulose não sofreu mudanças 

significativas após um longo tempo de hidrólise enzimática. Também houve 

evidências de que a nanocelulose manteve uma quantidade abundante de 

grupos hidroxila expostos após os processos de desintegração da celulose 

amorfa, conforme indicado pela evolução das bandas atribuídas a este grupo, 

principalmente em torno de 3340 cm-1. 

 

4.1.4 Difratometria de Raios X (DR-X) 

O índice de cristalinidade é um importante parâmetro que indica a 

remoção de constituintes amorfos e também permite a compreensão das 

alterações do polimorfismo da estrutura da celulose após as diferentes etapas 

de tratamento [124]. As Figura 4.5 e a Figura 4.6 apresentam os padrões de 

difração de raios-X das biomassas in natura, purificadas e após a hidrólise 

enzimática do bagaço e palha de cana-de-açúcar, respectivamente. Todos os 
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difratogramas apresentaram predominância de picos característicos da celulose 

I em 2θ igual a 15 ° (plano 101), 17 ° (plano 101̅), 21 ° (plano 021), 23 ° (plano 

002) e 34º (plano 004) , [66,68,102,125]. Após o processo de purificação e 

hidrólise enzimática, foi possível observar uma mistura dos polimorfos da 

celulose I e II. A presença de celulose II foi evidenciada pelo aparecimento de 

um pico em 2θ igual a 12 ° (plano 101) [66,68]. Conforme relatado por Schenzel 

e Fischer [126], a principal causa do polimorfismo da celulose I e II é a dissolução 

da celulose I na presença de sais inorgânicos como o NaOH, a formação da 

celulose II depende também de fatores como concentração desses sais além do 

tempo de exposição e temperatura.  

Ambas as fibras apresentaram aumento substancial do índice de 

cristalinidade após o processo de purificação, correspondendo à remoção de 

componentes amorfos como partes da hemicelulose e da lignina [119]. Ambos 

os materiais também apresentaram aumento do índice de cristalinidade após 

hidrólise enzimática por 24 h, indicando que as enzimas agiram para remover a 

celulose amorfa. Por outro lado, com o aumento do tempo de hidrólise, houve 

uma leve diminuição da cristalinidade, o que pode indicar que as enzimas 

passaram a causar despolimerização das cadeias de celulose cristalina [5,15]. 

Estudos anteriores relataram valores de índice de cristalinidade variando de 70% 

a 85% para CNC ou CNF obtido do bagaço de cana por processos químicos e 

mecânicos [5,127,128], corroborando com os valores aqui encontrados. Esses 

resultados demonstraram que os resíduos agroindustriais da cana-de-açúcar (ou 

seja, bagaço e palha) podem ser utilizados na extração de nanocelulose com 

alto índice de cristalinidade pela via enzimática. 



65 

 

Figura 4.5 - Difratogramas de raios-X ajustados por deconvolução do bagaço de 

cana-de-açúcar (a) in natura, (b) purificado e após hidrólise enzimática com 

duração de (c) 24h, (d) 48h, (e) 72h, e (f) 96h. 
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Figura 4.6 Difratogramas de raios-X ajustados por deconvolução da palha de 

cana-de-açúcar (a) in natura, (b) purificada e após hidrólise enzimática com 

duração de (c) 24h, (d) 48h, (e) 72h, e (f) 96h. 
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4.1.5 Microscopia de força atômica (AFM) 

As imagens de microscopia de força atômica (AFM) dos nanocristais de 

celulose obtidos a partir da centrifugação do material residual da hidrólise 

enzimática do bagaço e da palha são apresentadas na Figura 4.7 e Figura 4.8, 

respectivamente. Nessas figuras são apresentadas também as respectivas 

distribuições de comprimento e diâmetro dessas amostras obtidas através das 

imagens AFM.  As dimensões médias (comprimento e diâmetro) obtidos a partir 

das imagens AFM desses materiais são apresentados na Tabela 4.3. 

Pode-se observar nas imagens da AFM (Figura 4.7 e Figura 4.8) que em 

todas as amostras, o material obtido apresentou estruturas finas e alongadas 

características dos nanocristais de celulose (CNCs). Para as amostras obtidas a 

partir do bagaço de cana-de-açúcar com menor tempo de hidrólise (24h), o 

comprimento das nanoestruturas apresentou uma distribuição normal entre 400 

e 900 nm, e essa distribuição tornou-se mais estreita conforme o aumento do 

tempo de hidrólise. Os diâmetros dessas nanoestruturas inicialmente (após 24 h 

de reação) apresentaram uma distribuição de valores entre 6 e 24 nm, 

evidenciando uma elevada heterogeneidade da amostra. Com o aumento do 

tempo de hidrólise a distribuição de diâmetros tornou-se mais estreita revelando 

um aumento da homogeneidade das amostras. Após 96 h de reação, o gráfico 

de distribuição de diâmetros apresentou um comportamento assimétrico à 

esquerda, com diâmetros variando entre 2 e 18 nm. Conforme Tabela 4.3, as 

nanoestruturas obtidas a partir da hidrólise enzimática do bagaço de cana-de-

açúcar após 96h de reação apresentaram comprimento médio de 351,7 nm e 

diâmetro médio de 8,4 nm. Esses valores podem ser considerados satisfatórios 

para este tipo de material, quando comparados com os resultados obtidos em 

outros estudos, onde diferentes métodos foram utilizados para extrair CNCs de 

fibras de cana-de-açúcar, incluindo hidrólise ácida e tratamento mecânico [3,14–

16,18,19,23]. 

A hidrólise enzimática da palha da cana-de-açúcar realizada com 

diferentes tempos de reação gerou nanoestruturas com diferentes aspectos que 

podem ser observadas na Figura 4.8. As nanopartículas observadas na amostra 

obtida após 24h de hidrólise apresentaram distribuição normal de comprimento 
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variando entre 300 e 900 nm. Com o aumento do tempo de reação, essa 

distribuição tornou-se mais estreita e deslocou-se para valores menores, com 

comprimentos na faixa de 300 a 700 nm para a amostra obtida após 96h de 

hidrólise enzimática. A distribuição dos diâmetros do material obtido após 24h de 

hidrólise apresentou diâmetros entre 4 e 20 nm, e o aumento do tempo de reação 

resultou no estreitamento dessa distribuição e se deslocando para valores 

menores, com o aparecimento de estruturas com diâmetros entre 2 e 4 nm após 

48h.  

No que se refere a razão de aspecto (Tabela 4.3) foi possível notar que 

as amostras obtidas a partir a palha da cana-de-açúcar apresentaram razões de 

aspecto maiores quando comparadas com os materiais obtidos a partir do 

bagaço. De acordo com De Carvalho e colaboradores  [12], as fibras da palha 

são ligeiramente mais longas e menores em diâmetro, comparadas às do 

bagaço, concordando com os resultados obtidos no presente trabalho. 

 

 

.  
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Figura 4.7 - Imagens obtidas por microscopia de força atômica (AFM) e as 

distribuições de comprimento e diâmetro dos nanocristais de celulose obtidos a 

partir do bagaço de cana-de-açúcar após hidrólise enzimática de 24h (a - c), 48h 

(d - f), 72h (g - i) e 96h (j - l). 
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Figura 4.8 - Imagens obtidas por microscopia de força atômica (AFM) e as 

distribuições de comprimento e diâmetro dos nanocristais de celulose obtidos a 

partir da palha de cana-de-açúcar após hidrólise enzimática de 24h (a - c), 48h 

(d - f), 72h (g - i) e 96h (j - l). 
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Tabela 4.3 - Dimensões dos nanocristais de celulose obtidas por microscopia 

de força atômica (AFM) 

Amostra  
Comprimento 

(nm) 
Diâmetro 

(nm) 
L/D 

B_HE24h 506,1 ± 123,7 12,2 ± 5,6 41,5 

B_HE48h 465,2 ± 99,3 11,8 ± 4,6 39,3 

B_HE72h 409,1 ± 96,5 10,0 ± 3,0 41,1 

B_HE96h 351,7 ± 65,0 8,4 ± 3,6 41,9 

P_HE24h 507,7 ± 118,0 14,1 ± 5,9 35,9 

P_HE48h 461,8 ± 124,6 11,1 ± 6,1 40,3 

P_HE72h 412,2 ± 96,3 9,2 ± 4,4 44,9 

P_HE96h 395,5 ± 73,1 8,7 ± 3,4 45,2 

 

 

4.1.6 Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) 

Os dados DLS para o tamanho de partícula aparente (ZD), índice de 

polidispersidade (PDI) e o potencial Zeta das amostras são mostrados na Tabela 

4.4. As medições do tamanho de partícula aparente (ZD) podem dar uma 

indicação aproximada da presença de partículas grandes ou aglomerados, bem 

como fornece distribuições de tamanho de nanopartículas relativas para 

diferentes amostras. O PDI indica o grau de homogeneidade do tamanho da 

amostra, com valores próximos a 1 indicando uma distribuição de tamanho mais 

ampla, enquanto uma amostra monodispersa apresenta um valor de PDI igual a 

zero [68].  
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Tabela 4.4 - Tamanhos de partículas aparentes (ZD), índices de polidispersidade 

(PDI) e potencial zeta aparente para as amostras de bagaço e palha de cana-

de-açúcar, obtidos após diferentes tempos de hidrólise enzimática. 

Amostra ZD (nm) PDI Zeta (mV) 

B_HE24h 242,3 ± 21,3 0,329 ± 0,064 -24,2 ± 0,5 

B_HE48h 239,0 ± 23,9 0,304 ± 0,059 -26,0 ± 0,8 

B_HE72h 217,8 ± 21,4 0,309 ± 0,037 -29,4 ± 1,4 

B_HE96h 212,3 ± 15,7 0,272 ± 0,039 -31,9 ± 0,4 

P_HE24h 249,1 ± 31,9 0,345 ± 0,062 -24,8 ± 0,5 

P_HE48h 248,0 ± 29,8 0,364 ± 0,077 -26,2 ± 1,2 

P_HE72h 246,0 ± 27,5 0,319 ± 0,039 -28,6 ± 0,8 

P_HE96h 241,5 ± 31,1 0,303 ± 0,053 -31,5 ± 0,4 

 

As fibras do bagaço e da palha da cana-de-açúcar submetidas à hidrólise 

enzimática apresentaram comportamentos semelhantes, com diminuição do 

tamanho aparente conforme o tempo de reação aumenta. Esta alteração pode 

ser atribuída à redução do diâmetro e/ou comprimento das nanopartículas, 

confirmados também pelos resultados das análises AFM. O PDI também 

diminuiu ligeiramente com o aumento do tempo de reação, para ambas as 

amostras, indicando maior homogeneidade do tamanho das nanopartículas. É 

importante ressaltar que apesar da técnica de DLS não ser adequada para 

determinação do valor real do comprimento e diâmetro de nanopartículas 

alongadas como é o caso do CNC, os resultados aqui apresentados são 

importantes para a realização de uma medida relativa capaz de estimar a 

redução nos tamanhos com o decorrer das hidrólises.  

A técnica de DLS também já foi utilizada por Ribeiro e colaboradores [129] 

para avaliar a evolução na morfologia de nanopartículas obtida da polpa de 

celulose com o aumento do tempo de hidrólise enzimática. Os autores 

observaram valores de tamanho médio aparente de 533, 425 e 423 nm para 

nanoestruturas obtidas após 24, 48 e 72h de hidrólise, respectivamente. Sendo 
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está redução no tamanho das amostras também confirmada através de 

microscopia eletrônica de varredura.  

Visando avaliar a presença de carga líquida superficial nas amostras 

obtidas após variados tempos de hidrólise enzimática e a partir das diferentes 

biomassas (Bagaço e Palha), foram realizadas medidas de potencial aparente 

pela mobilidade eletroforética das partículas, apresentados na Tabela 4.4. Para 

ambas as fibras foi observado uma tendência de aumento no módulo do 

potencial Zeta aparente com o prolongamento do tempo de hidrólise enzimática. 

Durante a hidrólise enzimática ocorre a exposição de grupos funcionais 

presentes na hemicelulose residual devido ao rompimento das fibrilas. Além 

disso, também ocorre a exposição das hidroxilas presentes na celulose [130]. 

Assim, com o aumento do tempo de hidrólise ocorre um aumento da ocorrência 

desses processos que causam exposição de grupamentos negativamente 

carregados presentes na biomassa lignocelulósica gerando então estruturas 

com maior densidade de cargas superficiais.  

Segundo Bhattacharjee (2016) [131] suspensões com partículas com 

potencial Zeta aparente menores que -10 mV (em módulo) são consideradas 

instáveis, relativamente estável entre -10 e -20 mV, moderadamente estável 

entre -20 mV e -30 mV e acima de -30 mV a suspensão é altamente estável. A 

estabilidade das nanopartículas em suspensão é uma propriedade desejável, 

pois facilita a sua dispersão para aplicações posteriores. Aqui dependendo do 

tempo de hidrólise enzimática foi possível obter nanoestruturas capazes de 

formar suspensões ao menos moderadamente estáveis (zeta entre ~25 e 31 mV) 

evidenciando a viabilidade da utilização desse material em aplicações, como por 

exemplo, a produção de nanocompósitos.  

Já existem trabalhos na literatura que relatam a obtenção de suspensões 

de nanocristais de celulose com elevado potencial Zeta aparente obtidas por 

meio de métodos aplicados com a ausência de ácidos. Evidenciando assim que 

somente com a exposição de grupamentos negativamente carregados presentes 

na biomassa lignocelulósica é possível a obtenção de soluções de nanocristais 

de celulose com alta estabilidade coloidal [132,133]. Martelli-Tosi e 

colaboradores  [132] usaram hidrólise enzimática para preparar nanocelulose a 
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partir de palha de soja mercerizada e observaram para as suspensões de 

nanocelulose valores de potencial Zeta de cerca de -24,5 mV. Por outro lado, os 

mesmos autores prepararam nanocelulose usando hidrólise de ácido sulfúrico e 

observaram um potencial Zeta de -28,8 mV. O potencial Zeta medido para a 

nanocelulose obtida por hidrólise ácida com ácido sulfúrico foi geralmente 

superior ao potencial Zeta medido para o obtido por hidrólise enzimática, devido 

à presença de grupos sulfato ao longo das cadeias de nanocelulose. 

 

 

4.1.7 Termogravimetria (TG/DTG) 

As propriedades térmicas das nanoceluloses desempenham um papel 

importante quando esses materiais são usados como reforço em 

nanocompósitos, especialmente no caso de nanocompósitos processados por 

fusão ou que serão submetidos a aplicações que envolvem variações de 

temperatura [68]. As curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria 

derivada (DTG) para o bagaço e palha de cana-de-açúcar in natura, purificados 

e após diferentes tempos de hidrólise enzimática são apresentadas na Figura 

4.9, já os dados correspondentes estão listados na Tabela 4.5.  
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Figura 4.9 - Curvas TG / DTG para os diferentes materiais (brutos, tratados e 

após hidrólise enzimática): bagaço de cana-de-açúcar e (a e b) e palha de cana-

de-açúcar (c e d). 
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Tabela 4.5 – Propriedades térmicas do bagaço e palha de cana-de-açúcar in 

natura, após o processo de purificação e após diferentes tempos de hidrólise 

enzimática. 

Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) 

B_IN 271,0 313,3 

B_PUR 309,7 342,9 

B_HE24h 309,5 342,9 

B_HE48h 313,2 346,3 

B_HE72h 314,6 343,3 

B_HE96h 313,8 342,1 

P_IN 259,1 307,0 

P_PUR 315,5 346,6 

P_HE24h 315,2 349,8 

P_HE48h 316,4 351,0 

P_HE72h 315,4 350,3 

P_HE96h 313,4 347,2 

 

 

Para todas as amostras, os perfis de perda de massa apresentaram um 

evento entre 35 e 150 °C, associado à evaporação da água do material ou 

compostos de baixo peso molecular dos materiais. Todas as amostras também 

apresentaram um evento em torno de 350 °C correspondente ao processo de 

degradação da celulose, que envolve os processos simultâneos de 

despolimerização, desidratação e decomposição das unidades glicosídicas [66]. 

As curvas DTG para ambas as fibras in natura (palha e bagaço) apresentaram 

ainda um pico de menor intensidade localizado a esquerda do pico principal da 

pirólise da celulose. Esse este pico é relacionado à decomposição da 

hemicelulose e pectina na presença de temperatura menos elevadas [134]. A 

ausência desse pico para as demais amostras evidencia a eficácia do tratamento 

na remoção de hemicelulose. 
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Temperaturas de início de degradação térmica (Tonset) mais elevadas 

foram observadas tanto para as fibras purificadas quanto para os materiais 

obtidos após a hidrólise enzimática, em comparação com os valores para as 

biomassas in natura. Os valores Tonset para o bagaço e palha tratados foram 

aproximadamente 40 °C e 55 °C maiores, respectivamente, em comparação com 

as fibras in natura. Esses aumentos de Tonset apresentados pelas fibras após o 

processo de purificação estão de acordo com resultados relatados na literatura 

[66,135,136]. Kumar e colaboradores  [135]  observaram um aumento de 18 °C 

para Tonset de amostras de bagaço de cana-de-açúcar, após um processo de 

purificação usando um tratamento com hidróxido de sódio seguido de 

branqueamento com clorito de sódio, ácido acético e hidróxido de sódio. Os 

autores atribuíram esse aumento na estabilidade térmica das amostras à 

remoção de hemicelulose, lignina e pectina com menores temperaturas de início 

de degradação térmica. 

As propriedades térmicas das amostras produzidas após 24, 48, 72 e 96h 

de hidrólise enzimática apresentaram pequenas variações, sendo a maior Tonset 

para o bagaço extraído após 72h de hidrólise (314,6 °C) e palha após 48h 

(316,4 °C). Com o aumento do tempo de hidrólise, a estabilidade térmica de 

ambas as fibras diminui, o que pode estar associado ao tamanho reduzido das 

nanopartículas. A hidrólise enzimática da celulose é um processo que resulta em 

nanocelulose com massa molecular reduzida, área superficial específica 

aumentada e grupos mais ativos expostos que facilitam o início de reações de 

degradação térmica [137]. 

Os valores de Tonset encontrados aqui foram superiores aos observados 

para nanocelulose de bagaço de cana-de-açúcar obtido por hidrólise com ácido 

sulfúrico [5,16], possivelmente devido à introdução de grupos sulfato na celulose 

durante a hidrólise ácida, o que diminui a estabilidade térmica da nanocelulose. 

Esses valores mais elevados de Tonset (maior que 310 °C) do CNC produzido por 

hidrólise enzimática podem ser considerados uma propriedade interessante, 

abrindo uma vasta paleta de possíveis aplicações deste nanomaterial. 
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4.2 Etapa 2: Produção e caracterização de eletrólitos nanocompósitos 

Nafion – CNC 

Nesta etapa do trabalho foram produzidas através da técnica de 

conformação membranas de Nafion contendo ou não nanocristais de celulose. 

Os aspectos visuais das membranas produzidas bem como a membrana 

comercial podem ser observados na Figura 4.10. Todas as amostras 

apresentaram-se macroscopicamente homogêneas e coloração dependente da 

composição. Visualmente a membrana produzida através da técnica de 

conformação se assemelha a membrana comercial, pois ambas apresentam 

elevada transparência e ausência de coloração. Por outro lado, a incorporação 

dos nanocristais de celulose (comercial e enzimático) levou a produção de 

membranas com coloração marrom, contudo ainda translúcidas.  

Afim de averiguar o efeito da incorporação dos diferentes nanocristais de 

nanocelulose na matriz de Nafion foi realizada uma caracterização em termos de 

composição, estrutura, morfologia, propriedades térmicas e viscoelásticas e 

condutividade protônica. Além disso, as membranas foram testadas em uma 

célula eletrolítica com membrana trocadora de prótons.  
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Figura 4.10 - Membranas produzidas com Nafion comercial (N115), Nafion obtido 

por casting (Ncast), nanocompósito de Nafion com CNC comercial (N/CNC_C) e 

nanocompósito de Nafion com CNC obtido pela hidrólise enzimática da palha de 

cana-de-açúcar (N/CNC_ENZ). 

 

 

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) 

A análise do Nafion e seus nanocompósitos por meio de espectros 

vibracionais na região do infravermelho fornece informações sobre as 

características químicas e morfológicas do material obtido. O Nafion comercial 

(Nafion 115), o Nafion produzido por conformação (Ncast) e os 

nanocompósitos com adição de nanocristais de celulose comercial (N/CNC_C) 

e obtidos por hidrólise enzimática da palha de cana-de-açúcar (N/CNC_ENZ) 

foram analisados utilizando a técnica de FT-IR e os espectros obtidos são 

apresentados na Figura 4.11. 
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Figura 4.11 – (a) Espectros de espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) para membrana de Nafion comercial (N115), 

Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompósito de Nafion com CNCs comercial 

(N/CNC_C) e nanocompósito de Nafion com CNCs obtido pela hidrólise 

enzimática da palha de cana-de-açúcar (N/CNC_ENZ); (b) ampliações dos 

mesmos espectros na faixa espectral de 1600 a 800 cm-1.    

 

Todas as amostras analisadas apresentaram as principais bandas 

características do Nafion, as posições no espectro dessas bandas de absorção 

de energia na região do infravermelho são encontradas na Tabela 4.6. A 

manutenção dessas bandas nas amostras produzidas pelo processo de 

conformação é um indicativo que o método adotado não afetou a integridade das 

cadeias poliméricas, das ramificações e dos grupos sulfônicos, responsáveis 

pela morfologia, propriedades mecânicas e elétricas do polímero. 
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Tabela 4.6 - Principais bandas de absorção características do Nafion [28,138] 

Posição da banda (cm-1) Ligação Denominação 

2360 -CF2-CF2- Estiramento 

1620 OH Deformação angular 

1200 CF2 e SO3
− Estiramento assimétrico 

1142 CF2 e SO3
− Estiramento simétrico 

1060 -SO3
- Estiramento simétrico 

980 -C-O-C- Estiramento 

960 -C-O-C- Estiramento simétrico 

 

A banda observada em 2360 cm-1 é associada a cadeia principal do 

polimento formada por ligações -CF2-CF2-. A banda em 1620 cm-1 é gerada pela 

presença da água contida na estrutura do polímero. As bandas observadas em 

1200, 1142 e 1060 cm-1 podem indicar a existência de grupos sulfônicos na 

membrana, e representavam respectivamente a vibração de estiramento 

assimétrico da ligação S=O, a vibração de estiramento simétrico da ligação S=O 

e o Estiramento simétrico do S=O. No entanto as bandas 1200 e 1142 cm-1 

também podem ser atribuídas ao estiramento assimétrico e simétrico da ligação 

C-F presentes na cadeia principal do Nafion. As bandas em 980 e 960 cm-1 

apresentam a típica absorbância da ligação C-O-C presente nas cadeias laterais 

do Nafion [30,138]. 

Além da verificação das bandas características do Nafion, os espectros 

de FTIR dos materiais obtidos também foram analisados para verificar a 

presença de solventes residuais do processo de conformação.  O solvente 

utilizado no processo de conformação foi o DMSO, quando ocorre a incompleta 

retirada desse solvente da matriz polimérica os espectros das amostras podem 

apresentar três bandas características desse solvente em 2657, 1659, e 1410 

cm-1. As bandas em 2657 e 1410 cm-1 são associadas a ligação C-H do grupo 

metil presente no DMSO.  Já a banda em 1659 cm-1 é atribuída as ligações C=O 

e S=O do solvente [106]. Nos espectros das membranas produzidas não foram 
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observadas nenhumas das bandas características do DMSO, sugerindo que não 

há resíduos de solvente nas membranas fabricadas. 

Em relação aos espectros dos nanocompósitos, os padrões observados 

são consistentes com a estrutura química e composição esperadas devido a 

presença de além das bandas características do Nafion também das bandas de 

absorção dos nanocristais de celulose (Tabela 4.2). As principais bandas 

observadas que evidenciam a manutenção dos CNCs na matriz são em 3340 cm-

1 (estiramento O-H), 2900 cm-1 (estiramento C-H), 1430 cm-1 (deformação 

assimétrica C-H e C-O), 1315 cm-1 (deformação simétrica angular C-H), 897 cm-

1 (estiramento C-O-C e C-H). A banda característica da celulose em 1061 cm-1 

referente ao estiramento dos grupos C-O e C-H não pode ser identificada, pois 

a mesma pode estar sobreposta a banda do estiramento simétrico do grupo 

sulfônico presente no Nafion.  

 

4.2.2 Difratometria de Raios X (DR-X) 

O efeito da introdução dos nanocristais de celulose na matriz polimérica 

de Nafion em relação a cristalinidade da membrana obtida foi avaliado por 

difração de Raios X. De acordo com difratogramas apresentados na Figura 4.12, 

o padrão de Raios X das membranas de Nafion puro (N115 e Ncast) são 

semelhantes e característicos de um material semicristalino com um pico de 

difração largo em 2θ entre 12 º e 20 º. Esse pico observado é resultante da 

sobreposição de um pico cristalino  (2θ = 17,5º ) e um halo amorfo (2θ = 16º) das 

cadeias laterais de perfluoroeter do Nafion [106,139]. 
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Figura 4.12 Difratogramas de raios-X para membrana de Nafion comercial 

(N115), Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompósito de Nafion com CNCs 

comercial (N/CNC_C) e nanocompósito de Nafion com CNCs obtido pela 

hidrólise enzimática da palha de cana-de-açúcar (N/CNC_ENZ). 

 

Como esperado, o padrão de difração das membranas de 

nanocompósitos (N/CNC_C e N/CNC_ENZ) corresponde a uma sobreposição 

dos difratogramas dos componentes isolados (Nafion e celulose). Nestes 

materiais foi possível observar principalmente o aparecimento do pico em 2θ = 

23° referente ao plano 002 da celulose [66,68,102,125]. Também houve um 

aumento considerável do pico de difração largo em 2θ entre 12 º e 20 º 

provavelmente causado pela sobreposição dos picos característicos do Nafion 

com os picos da celulose em 2θ igual a 15 ° (plano 101), 17 ° (plano 101̅) 

[66,68,102,125]. 

Por fim, o surgimento dos picos cristalinos característicos da celulose no 

difratogramas das membranas nanocompósitos produzidas podem ser 
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consideradas uma evidência de que os nanocristais de celulose incorporados 

não sofreram degradação durante a obtenção das membranas.  

 

4.2.3 Microscopia de força atômica (AFM) 

Para avaliar as modificações na morfologia da matriz de Nafion causadas 

pela incorporação das diferentes nanoestruturas, as amostras foram analisadas 

por microscopia de força atômica (AFM), como pode ser observado na Figura 

4.13. As superfícies observas para as amostras de Nafion comercial (Figura 

4.13a) e para o Nafion obtido pelo processo de evaporação de solvente (Figura 

4.13b) apresentam uma superfície rugosa característica do Nafion, formada por 

agregados na forma de partículas nanométricas aproximadamente cilíndricas 

[140].   

A fim de avaliar a distribuição dos nanocristais de celulose a longo da 

matriz polimérica foram obtidas imagens de AFM de ambos os lados das 

amostras (parte superior e inferior). Em ambos as amostras contendo CNCs 

comercial e enzimático, houve uma distribuição homogênea das nanopartículas, 

podendo se observar uma quantidade similar de nanopartículas tanto na parte 

superior quanto inferior das membranas.  

Em relação a dispersão das nanopartículas, ficou evidente que as 

membranas preparadas a partir do CNC comercial apresentaram dispersão mais 

homogênea quando comparadas as membranas com CNC enzimático. A 

provável causa da variação na dispersão se deve a diferença de cargas na 

superfície das nanoestruturas devido aos distintos métodos de obtenção.  Os 

nanocristais de celulose comerciais são produzidos através da hidrólise ácida 

utilizando ácido sulfúrico, processo que gera nanopartículas carregadas, o que 

facilita o processo de dispersão [68]. Segundo relatos da literatura, suspenções 

do CNC comercial (Maine) apresentam elevados valores de potencial Zeta ~70 

mV, sendo consideradas suspensões altamente estáveis [141,142]. Por outro 

lado, os CNCs obtidos por hidrólise enzimática são nanoestruturas com menores 

quantidades de cargas podendo serem consideradas moderadamente estáveis 

(potencial zeta entre ~25 e 31 mV).  
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Figura 4.13 - Imagens obtidas por microscopia de força atômica (AFM) da 

superfície da (a) membrana de Nafion comercial (N115), (b) Nafion obtido por 

casting (Ncast), (c-d) nanocompósito de Nafion com CNC comercial (N/CNC_C) 

e (e-f) nanocompósito de Nafion com CNC obtido pela hidrólise enzimática da 

palha de cana-de-açúcar (N/CNC_ENZ). 



86 
 

 
 

 

4.2.4 Termogravimetria (TG/DTG) 

A estabilidade térmica das membranas de Nafion com e sem nanocristais 

de celulose foram investigadas usando análise termogravimétrica e os 

resultados podem ser observados na Figura 4.14 e Tabela 4.7.  

 

 

Figura 4.14 - Curvas de termogravimetria TG/DTG para (a) membrana de Nafion 

comercial (N115), (b) Nafion obtido por casting (Ncast), (c) nanocompósito de 

Nafion com CNC comercial (N/CNC_C) e (d) nanocompósito de Nafion com CNC 

obtido pela hidrólise enzimática da palha de cana-de-açúcar (N/CNC_ENZ). 
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Tabela 4.7 – Dados obtidos por TG/DTG para as amostras de Nafion comercial 

(N115), Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompósito de Nafion com CNC 

comercial (N/CNC_C) e nanocompósito de Nafion com CNC obtido pela hidrólise 

enzimática da palha de cana-de-açúcar (N/CNC_ENZ). 

Amostra 
Faixa de 

temperatura 
(°C) 

Tonset (°C) Tmax (°C) 
Perda de 

Massa (%) 

Resíduo 
Estável a 
900 °C (%) 

N115 

25 a 230 150,3 172,0 2,87   

230 a 370 321,5 344,7 8,49 1,17 

370 a 600 471,5 503,9 86,49   

Ncast 

25 a 230 204,8 210,8 3,79   

230 a 370 300,0 338,2 9,60 0,65 

370 a 600 460,8 505,8 82,66   

N/CNC_C 

25 a 170 135,0 149,8 5,55 

  
  

3,04 
  

 170 a 230 178,8 188,07  2,28 

230 a 370 304,0 324,9 12,49 

370 a 600 452,9 496,5 69,62 

N/CNC_ENZ 

25 a 170 134,7 148,8 3,93 

  
  

5,34 
  

170 a 230  174,0 183,0  1,74 

230 a 370 306,1 323,7 13,20 

370 a 600 451,1 485,0 68,55 

 

Como pode ser observado na Tabela 4.7 (a) tanto o Nafion comercial 

quanto o Nafion produzido por casting apresentaram três eventos de perda de 

massa típicos desse tipo de material. O primeiro evento de perda de massa se 

deve a evaporação de umidade e se estende até aproximadamente 230 °C, entre 

230 e 370 °C ocorre o segundo evento atribuído a degradação dos grupos 

sulfônicos presentes na cadeias laterais [143], já a perda de massa observada 

entre 370 e 600 °C está associada a degradação da cadeia principal do Nafion 

[143].  
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 Em relação as membranas produzidas com nanocristais de celulose Tabela 

4.7 (c-d) o perfil de degradação térmica se apresentou semelhante para as duas 

amostras. Através da análise dos gráficos de DTG destas amostras é possível 

observar quatro eventos térmicos com temperaturas de decomposição máxima 

em aproximadamente 150, 185, 325 e 490 °C. Além da perda de umidade, os 

eventos térmicos que possuem as mais elevadas temperaturas de 

decomposição máxima (325 e 490 °C) ocorrem no mesmo intervalo que os 

eventos observados para o Nafion, sugerindo a mesma origem. Já os eventos 

observados com temperaturas de decomposição máxima em aproximadamente 

185 °C podem ter origem devido a degradação dos nanocristais de celulose 

contidos nas amostras. Apesar dos CNCs tanto o comercial quanto os 

produzidos por hidrólise enzimática apresentarem temperaturas de início de 

degradação térmica acima de 200 °C [144] e  300 °C, respectivamente, existem 

estudos que apontam para um comprometimento da estabilidade térmica da 

celulose quando utilizada para a produção da nanocompósitos [28,30]. Segundo 

Noonan e colaboradores [29] os grupos sulfônicos presentes no Nafion são 

capazes de gerar um efeito catalítico que facilita a degradação térmica dos 

grupos hidroxila que compõe a celulose.  

 Apesar das membranas com CNCs apresentarem temperaturas de início 

de decomposição térmica abaixo das observadas para as membranas de Nafion 

puras, os nanocompósitos produzidos apresentaram estabilidade suficiente para 

serem utilizadas em células eletrolíticas com membrana trocadora de prótons 

uma vez que a temperatura de operação destes equipamentos é menor que 

100  °C.  

 

4.2.5 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

A análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foi utilizada para 

investigar o comportamento térmico das membranas de Nafion, puras e com 

CNCs. A Figura 4.15 apresenta as curvas de DSC do primeiro aquecimento para 

as membranas poliméricas.  
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Figura 4.15 – Curvas de calorimetria diferencial de varredura das membranas de 

Nafion comercial (N115), Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompósito de 

Nafion com CNC comercial (N/CNC_C) e nanocompósito de Nafion com CNC 

obtido pela hidrólise enzimática da palha de cana-de-açúcar (N/CNC_ENZ). 

 

A curva DSC obtida para a Nafion comercial apresentou dois picos 

endotérmicos, sendo um em aproximadamente 130 ºC e outro com característica 

mais alargada em aproximadamente 230 ºC, resultados que concordam com o 

já reportado na literatura para este material [145,146].  O primeiro pico em 

aproximadamente 130  ºC, pode ser atribuído à temperatura de transição vítrea 

(Tg) dos grupos sulfônicos do Nafion [146] e o segundo pico, em torno de 

230  ºC, à fusão das regiões cristalinas [146]. 

A curva DSC da membrana de Nafion obtida por casting também 

apresentou os dois picos endotérmicos característicos do Nafion. A Tg para este 

material apresentou uma ligeira redução de aproximadamente 5 ºC quando 

comparado ao Nafion comercial. Esta redução na Tg do Nafion obtido por casting 

quando comparado ao comercial já foi reportada na literatura [143]. Segundo 

Matos e colaboradores [143] membranas de Nafion obtidas por casting podem 
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apresentar uma menor cristalinidade quando comparada com a membrana 

comercial produzida por extrusão. Essa redução na cristalinidade facilita a 

mobilidade das cadeias poliméricas reduzindo assim a temperatura de transição 

vítrea.  

Nas membranas com CNCs, a adição de ambas os tipos de 

nanopartículas provocaram uma sobreposição de eventos térmicos que podem 

ser relacionados tanto a fusão da matriz de Nafion quando a degradação térmica 

dos CNCs, conforme já observado na análise de TGA (Figura 4.14). 

 

4.2.6 Análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA) 

A análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA) foi realizada para avaliar as 

propriedades viscoelásticas das membranas produzidas com e sem CNCs, os 

resultados podem ser observados na Figura 4.16. 
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Figura 4.16 – Análise térmica dinâmico-mecânica (a) módulo de armazenamento 

e (b) fator de amortecimento em função da temperatura das membranas de 

Nafion comercial (N115), Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompósito de 

Nafion com CNC comercial (N/CNC_C) e nanocompósito de Nafion com CNC 

obtido pela hidrólise enzimática da palha de cana-de-açúcar (N/CNC_ENZ). 

 

Para a membrana de Nafion comercial o módulo de armazenamento (E’) 

diminui com o aumento da temperatura e entre ~90 e ~140 ºC esta redução de 

E’ se torna mais acentuada. A transição associada apresenta um máximo na 

curva de tanδ em ~120ºC e representa a transição vítrea do material [147]. 
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A membrana de Nafion produzida por conformação apresentou um 

comportamento viscoelástico similar à membrana comercial. Para este material 

a curva de tanδ apresentou um máximo em aproximadamente 110 ºC, 

evidenciando uma redução na Tg do material quando comparado a membrana 

comercial, resultado que concorda com o já observado através dos resultados 

da análise de DSC. 

O módulo de armazenamento para as membranas produzidas com CNC 

se apresentou superior ao observado para as membranas puras em toda a faixa 

de temperaturas analisadas. Este resultado confirma o papel dos CNCs na 

redução da deformação da membrana durante o aquecimento. Além disso, o 

aumento do módulo de armazenamento se apresentou mais evidente para a 

membrana produzida com CNC comercial, essa diferença provavelmente se 

deve a maior dispersão dos CNCs na matriz de Nafion, conforme já observado 

através das análises de AFM (Figura 4.13). Na curva tanδ é possível observar 

uma sobreposição de picos entre ~80 e ~180 ºC, essa sobreposição de eventos 

pode ser correlacionada tanto a transição vítrea do Nafion quanto ao processo 

de perda de massa já observada para a mesma faixa de temperatura através de 

análise termogravimétrica (Figura 4.14). Além disso, esse deslocamento do pico 

para temperaturas mais elevadas pode estar relacionado com a restrição do 

movimento das cadeias do Nafion causadas pela inserção dos CNCs, fator que 

também gera um aumento na temperatura de transição vítrea do material.  

 

4.2.7 Ensaio de Mecânico de tração 

Propriedades mecânicas das amostras foram investigadas através de 

ensaios de tração.  As curvas tensão-deformação que melhor representam o 

comportamento dos materiais são ilustradas na Figura 4.17, e os resultados 

calculados através da análise dos ensaios em replicatas de cada material são 

apresentados na Tabela 4.8.  
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Figura 4.17 - Curvas representativas de tensão em função da deformação das 

membranas com e sem nanocristais de celulose. 

 

Tabela 4.8 - Propriedades mecânicas de engenharia das membranas com e sem 

nanocristais de celulose. 

Amostra 

Propriedades mecânicas 

Módulo elástico 
(MPa) 

Tensão máxima 
(MPa) 

Deformação 
(%) 

N115 245,6 ± 8,5 14,3 ± 0,5 100,4 ± 9,0 

Ncast 149,3 ± 4,9 13,9 ± 0,3 124,3 ± 8,8 

N/CNC_C 272,9 ± 8,1 15,9 ± 0,8 98,3 ± 4,1 

N/CNC_ENZ 403,3 ± 9,0 16,5 ± 0,7 78,9 ± 5,0 
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A partir das curvas tensão-deformação (Figura 4.17) é possível notar que 

o Nafion obtido por casting apresentou um comportamento mais dúctil, 

representado pelo maior nível de deformação, enquanto Nafion comercial 

apresentou um comportamento ligeiramente mais frágil, representado pela maior 

resistência mecânica. A incorporação dos CNCs na matriz de Nafion provocou 

um decréscimo no nível de deformação e um ganho de tensão associada, 

alterando dessa forma o comportamento mecânico do polímero. 

Estes resultados corroboram com aqueles já reportados nos estudos de 

Noonan e colaboradores [29]. Os autores também utilizaram nanopartículas de 

celulose (nanofibrilas) para produzir nanocompósitos de matriz Nafion a partir de 

conformação por evaporação de solvente. O resultado desse estudo também 

demonstrou que a incorporação desse tipo de nanopartícula no Nafion gera um 

aumento da tensão máxima, porém uma menor deformação do material. 

Os valores médios do módulo elástico, tensão máxima e deformação para 

as amostras de Nafion com e sem CNC são apresentados na Tabela 4.8. Estes 

resultados mostram que a amostra preparada com CNC enzimático apresentou 

o maior módulo elástico. No entanto, nessa amostra também foi observado a 

menor deformação na ruptura. Esse resultado pode estar associado a formação 

de aglomerados, como já observado por imagens de AFM (Figura 4.13). Os 

aglomerados de CNCs atuaram como pontos de concentração de tensão que 

aceleraram a falha e resultaram em menor resistência à tração dos 

nanocompósitos [148]. 

 
 

4.2.8 Capacidade de absorção de água 

A capacidade de hidratação das membranas é outro parâmetro importante 

a ser investigado, pois influência na condutividade protônica da membrana, fator 

essencial para sua aplicação em células eletrolíticas com membrana trocadora 

de prótons (PEMECs). A condutividade protônica da membrana pode ser 

aumentada pelo aumento da umidificação [149]. A capacidade de absorção de 

água foi medida para todas as membranas estudadas e os resultados são 

apresentados na Tabela 4.9.  
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Tabela 4.9 - Capacidade de absorção de água nas membranas de Nafion 

comercial (N115), Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompósito de Nafion 

com CNC comercial (N/CNC_C) e nanocompósito de Nafion com CNC obtido 

pela hidrólise enzimática da palha de cana-de-açúcar (N/CNC_ENZ). 

Amostra 
Absorção de água 

(% em massa) 

N115 35,5 ± 0,5 

Ncast 47,7 ± 0,5 

N/CNC_C 54,6 ± 0,1 

N/CNC_ENZ 58,2 ± 0,1 

 

 

Os dados experimentais referentes a capacidade de absorção de água 

observados para a membrana comercial Nafion 115 são semelhantes àqueles 

encontrados em artigos e nas especificações do fabricante [143,150]. Já a 

capacidade de absorção de água da membrana obtida por casting se apresentou 

maior que a observada para a membrana comercial. Essa variação na 

capacidade de umidificação pode ser associada a diferença de cristalinidade das 

membradas. As regiões cristalinas limitam a expansão das cadeias poliméricas 

e garantem a estabilidade mecânica do material. Assim, para o grupo sulfônico 

expandir e absorver água, a expansão deve superar a energia elástica das 

cadeias poliméricas, sendo essa energia maior quando o material possui maior 

cristalinidade [90]. A membrana obtida por conformação apresenta uma menor 

cristalinidade quando comparada com a comercial obtida por um processo de 

extrusão. Dessa forma, uma menor cristalinidade da cadeia confere ao polímero 

uma menor resistência a sua expansão, fator que aumenta a capacidade de 

absorção de água da membrana. 

A inserção dos CNCs (comercial ou enzimático) na matriz de Nafion 

conferiu as membranas um aumento significativo na capacidade de umidificação 

quando comparadas com a membrana 100% Nafion também obtida por 

conformação. Esse comportamento pode ser explicado pela presença de grupos 
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hidroxila na superfície dos nanocristais de celulose, o que  garante a esse 

material uma elevada capacidade de absorção de água [151]. Ainda, um 

aumento mais evidenciado na capacidade de absorção de água pode ser 

observado para as membranas produzidas com CNC enzimático. Esse aumento 

dessa propriedade pode ser devido ao processo de obtenção dos nanocristais. 

Com o já citado, o CNC enzimático, ao contrário do CNC comercial, é produzido 

através da hidrólise sem a utilização de ácidos fortes, como por exemplo o ácido 

sulfúrico, o que promove a extração de nanopartículas com uma superfície 

predominantemente composta por hidroxilas [152].    

Na literatura existem relatos do aumento da capacidade de absorção de 

água com a incorporação de nanocelulose em matrizes de Nafion [30,149]. No 

trabalho de  Jiang e colaboradores [30], onde foram produzidas membranas de 

Nafion através da técnica de conformação por evaporação de solvente, foi 

observada uma aumento na capacidade de absorver água com o incorporação 

da nanocelulose na matriz de Nafion (entre 10 e 50% (m/m)).  

 

 

4.2.9 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

A análise da condutividade elétrica (iônica) das amostras foi realizada por 

meio de medidas de espectroscopia de impedância utilizando as membranas 

secas e umedecidas.  A Figura 4.18 apresenta os diagramas de espectroscopia 

de impedância para as amostras (a) úmidas e (b) secas. A partir dos dados 

experimentais, foi possível a determinação da condutividade das membranas, os 

valores obtidos são apresentados na Tabela 4.10. 
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Figura 4.18 - Gráficos de Nyquist obtidos por espectroscopia de impedância 

eletroquímica a 200 mV obtidos a partir das membranas (a) úmidas e (b) secas. 
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Tabela 4.10 – Condutividade protônica estimada a partir dos gráficos de Nyquist 

das membranas úmidas e secas. 

Amostra 
 Condutividade σ 

(mS.cm-1) 

N115 (seca) 0,7 

Ncast (seca) 0,4 

N/CNC_C (seca) 0,2 

N/CNC_ENZ (seca) 0,1 

N115 (úmida) 27,1 

Ncast (úmida) 28,0 

N/CNC_C (úmida) 33,7 

N/CNC_ENZ (úmida) 47,3 

 

 

Com as membranas secas é possível observar que os CNCs adicionados 

acarretaram na redução da condutividade das membranas. As nanoceluloses 

(como CNCs e CNFs) em baixas umidades apresentam condutividade muito 

baixa (~ 1x10-4 mS.cm-1), principalmente quando comparadas a condutividade 

do Nafion [27]. Desta forma, os CNCs adicionadas ao Nafion em baixas 

umidades podem ser consideradas isolantes. Causando assim uma redução da 

condutividade elétrica do eletrólito pela fração volumétrica ocupada por 

partículas isolantes. 

O objetivo deste trabalho é utilizar as membranas produzidas como 

membranas trocadoras de prótons em células de eletrólise da água. Durante o 

processo de eletrólise, as membranas são mantidas em contado com a água, 

por esse motivo é importante analisar o comportamento das mesmas no estado 

umedecido. Através da comparação dos ensaios realizados com as membranas 

úmidas e secas foi possível observar que a condutividade de todas as amostras 

é aumentada com o entumecimento do material. Esse é um comportamento 
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típico para polímeros condutores de prótons como o Nafion, onde a água atua 

como meio para o transporte de cargas [27]. 

Os valores de condutividade obtidos para o Nafion comercial úmido, estão 

de acordo com os valores relatados para este eletrólito polimérico em condições 

similares [27]. A membrana Ncast úmida apresentou condutividade superior à do 

Nafion comercial. Esta diferença pode ser explicada pelo fato de o Ncast 

apresentar maior capacidade de absorção de água. A maior umidificação das 

membranas produzidas por conformação diminui o caminho livre médio para a 

condução protônica, aumentando assim a condutividade do material [90].  

Os dados apresentados na Tabela 4.10 mostram que a condutividade das 

amostras úmidas aumenta com a adição dos CNCs. Para os nanocompósitos 

formados a partir da adição de CNC comercial esse aumento é de ~ 6 mS.cm-1. 

Os nanocompósitos formados com CNC enzimático esse aumento é ainda mais 

evidenciado chegando a um acréscimo de ~ 20 mS.cm-1. Esse aumento mais 

expressivo para as amostras produzidas CNC enzimático pode ser ocasionado 

pela maior capacidade de absorver água dessas membranas como pode ser 

observado na Tabela 4.9. 

Aumento na condutividade do Nafion pela inserção de nanocristais de 

celulose também foi reportado no trabalho de Hasani-Sadrabadi e colaboradores 

[31]. Neste estudo foram produzidas membranas de Nafion com 5% (m/m) de 

CNC através da técnica de conformação e observou-se um aumento na 

condutividade protônica em todo intervalo de temperaturas entre 25 e 120 ºC. 

Segundo os autores os CNCs atuam conectando os domínios hidrofílicos do 

Nafion (Closters), aumentando assim o número de canais disponíveis para o 

transporte de prótons. 

 

 

 

4.2.10 Teste em célula eletrolítica com membrana trocadora de prótons 

(PEMEC) 

As membranas produzidas e a membrana comercial foram testadas em 

uma célula eletrolítica com membrana trocadora de prótons (PEMEC). Para a 
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realização dos testes pelo menos três amostras de cada membranas foram 

recobertas com cargas padronizas: 2,1 mg cm-2 de irídio no lado anódino e 

0,8  mg cm-2 de platina no lado catódico. Os testes foram realizados em todas as 

amostras utilizando os mesmos parâmetros.  

A Figura 4.19 apresenta os perfis de corrente versus voltagem (curvas de 

polarização) obtidos durante os testes das membranas em célula eletrolítica.  

Os valores dos potenciais (V) apresentados pela célula eletrolítica durante a 

aplicação de determinadas densidades de correntes em cada membrana podem 

ser observados na  Tabela 4.11. 

 

 

Figura 4.19 – Curva de polarização da célula eletrolítica com membrana 

trocadora de prótons. 
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Tabela 4.11 – Potenciais apresentados pela célula eletrolítica durante a 

aplicação de diferentes densidades de correntes.  

Membrana 
 Potencial da célula a 

1 A·cm−2 (V) 

Potencial da célula a 2 
2 A·cm−2 (V) 

N115  1,63 ± 0,00 
1,78 ± 0,00 

Ncast  1,64 ± 0,00 
1,79 ± 0,00 

N/CNC_C  1,67 ± 0,00 
1,81 ± 0,00 

N/CNC_ENZ  1,68 ± 0,01 
1,84 ± 0,03 

 

As curvas de polarização apresentadas para todas as amostras 

apresentam as duas regiões típicas de curvas de polarização de uma eletrólise 

PEM. Em baixas densidades de corrente, o potencial da célula sobe 

acentuadamente como resultado da polarização de ativação. Em densidades de 

corrente mais elevadas, o potencial da célula sobe linearmente com a corrente 

como resultado de queda ôhmica (resistência da célula) [80].  

 As membranas produzidas por conformação contendo 100% Nafion 

apresentaram ligeira queda de performance quando comparada a do Nafion 

comercial. Como pode ser observado na Tabela 4.11, com a aplicação de uma 

densidade de corrente de 1 A∙cm−2, foi verificada uma queda de performance de 

~ 10mV. A mesma queda de performance também foi verificada para densidades 

de correntes mais elevadas. 

Uma redução na performance foi observada para as membranas 

contendo CNC. Para a membrana com CNC comercial durante a aplicação de 

uma densidade de corrente de 1 A cm−2, foi verificada uma queda de 

performance de ~ 40mV em relação a membrana comercial. A membrana 

contendo CNC enzimático também promoveu uma queda de performance 

quando comparada a membrana comercial. Contudo devido aos maiores desvios 

observados entre as replicatas dos ensaios dessas amostras não é possível 

afirmar que a membrana com CNC enzimático possui desempenho distinto 

daquela com CNC comercial.  

De acordo com os ensaios de espectroscopia de impedância 

eletroquímica (Tabela 4.10) já foi possível observar que a adição dos CNCs na 
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matriz de Nafion auxilia no aumento da condutividade do material, fato que 

deveria contribuir para o aumento da performance das membranas. Dessa 

forma, uma possível explicação para a queda de permanece desse material seria 

uma menor adesão das camadas catalíticas (anodo e catodo) a membrana. 

Como pode ser observado nas imagens de AFM (Figura 4.13), as membranas 

produzidas com CNC apresentaram uma maior rugosidade em ambos os lados 

das membranas. Esses relevos nas superfícies das membranas são capazes 

diminuir o contato com o catalizador durante sua deposição reduzindo a adesão 

entre as partes.  

Apesar do desempenho ligeiramente inferior das membranas contendo 

CNC, os resultados observados aqui comprovam a possibilidade de aplicação 

dessas membranas nanocompósitas em célula eletrolítica com membrana 

trocadora de prótons (PEMEC). 
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5 CONCLUSÕES 

Os resultados mostraram que CNCs podem ser efetivamente extraídos 

das biomassas lignocelulósica da cana-de-açúcar (bagaço e palha), usando a 

rota enzimática. Esses resultados revelaram uma rota alternativa mais 

ambientalmente correta para a produção de CNCs, que poderia ser explorada a 

fim de agregar valor aos resíduos de biomassa lignocelulósica agroindustrial. 

Os rendimentos e propriedades dos CNCs variaram de acordo com o 

tempo de reação de hidrólise, indicando que esta variável pode ser modulada 

para se obter um nanomaterial com maior cristalinidade e distribuição de 

tamanhos mais homogênea. Por outro lado, a estabilidade térmica do CNC 

sofreu pequenas variações com o tempo de hidrólise enzimática, apresentando 

valores de Tonset de aproximadamente 310 °C para as diferentes amostras. 

Portanto, as condições de hidrólise enzimática utilizadas resultaram em 

nanocelulose com alta cristalinidade e estabilidade térmica, parâmetros 

importantes para utilização desse material em diversas aplicações, inclusive 

como reforço em nanocompósitos.  

Dentre os protocolos para a produção de CNC via hidrólise enzimática 

estudados, a rota de produção que se mostrou mais promissora foi a com 

duração de 72h em fibras tratadas de palha de cana-de-açúcar. Este protocolo 

apresentou maior equilíbrio de propriedades em relação a razão de aspecto, 

índice de cristalinidade e estabilidade térmica. 

Foram produzidas membranas nanocompósitas baseadas em CNC, tanto 

enzimático quanto comercial. A técnica de conformação por evaporação de 

solvente adotada foi capaz de produzir membranas contendo CNC distribuídos 

ao longo de todo material. No entanto, devido à ausência de cargas no CNC 

enzimático, nesse material foi possível observar a formação de aglomerados de 

nanopartículas. 

Apesar das membranas com CNCs apresentarem menor estabilidade 

térmica quando comparadas as observadas para as membranas de Nafion 

puras, os nanocompósitos produzidos apresentaram estabilidade suficiente para 

serem utilizadas em PEMEC, uma vez que a temperatura de operação destes 

equipamentos é menor que 100 °C. 
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Através da técnica de DMTA foi possível observar que apesar da redução 

na temperatura de transição vítrea causada pelo uso da técnica de casting, a 

incorporação dos CNCs ao nafion causaram um aumento na temperatura de 

transição vítrea. Além disso, as amostras contendo CNCs apresentaram 

aumento no do módulo e na tensão máxima, porém uma menor deformação do 

material.  

A inserção dos CNCs na matriz de Nafion conferiu as membranas um 

aumento significativo na capacidade de umidificação quando comparadas com 

a membrana 100% Nafion também obtida por conformação. Além disso, foi 

observado um aumento na condutividade protônica com a inserção dos CNCs. 

Apesar do aumento da condutividade, a performance das membranas 

nanocompósitas quando testadas em uma PEMEC foi ligeiramente inferior as 

membranas comerciais. Um motivo para esse resultado pode estar atrelado ao 

aumento da rugosidade da superfície das membranas compósitas. A menor 

uniformidade da superfície das membranas pode dificultar a fixação dos 

catalizadores durante o processo de deposição, o que ocasiona queda de 

performance.   
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6 SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

  

• Realizar análises tecno-econômicas e de ciclo de vida de diferentes 

processos de obtenção de nanocelulose, desde o pré-tratamento do material 

lignocelulósico até a extração final visando a redução de custo e aumento da 

sustentabilidade do processo. 

• Desenvolver metodologias para a funcionalização dos CNCs com o intuito 

de aumentar a dispersão dos mesmo em matrizes poliméricas. 

• Estudar outras rotas para a incorporação de CNC na matriz de Nafion para 

a produção de membranas, como por exemplo através da técnica de spray 

deposition. 

• Avaliar as propriedades de membranas de Nafion produzidas com 

diferentes concentrações de CNC, incluindo ainda a possibilidade de produção 

de membranas 100% CNC.  

•  Buscar metodologias alternativas para a produção de membranas 

revestidas com catalisador (CCM) visando melhorar a aderência entre 

membranas compósitas de Nafion/CNC e os eletrocatalisadores. 
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