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RESUMO

O sabugo de milho (SM) é um residuo agro-industrial disponivel em grandes
quantidades no Brasil que pode ser usado em aplicacdes mais nobres que nio seja
basicamente servir como ra¢do animal. Este estudo avalia o uso de SM como fonte de
celulose para a obtengdo de nanocristais de celulose (NC) por hidrdlise 4cida, a fim de
se obter um material adequado para ser agente de refor¢o no fabrico de nanocompésitos.
As hidrolises foram realizadas a 45 °C durante 30, 60 € 90 min, utilizando 15 mL de
H,SO4 (9,17 M) para cada grama de fibra. Os nanocristais de celulose obtidos do
sabugo de milho (NCSM) foram caracterizados quanto ao indice de cristalinidade (ICr),
morfologia e estabilidade térmica; e a sua capacidade de reforco foi avaliada quanto a
resisténcia a tracdo maxima (RTM), temperatura inicial de degradacao térmica (Tonser),
transparéncia, transmitincia optica (Tr) e permeabilidade a dgua (PH) usando o poli
(4lcool vinilico) (PVA) como matriz polimérica. Os NCSM obtidos com 60 min de
hidrélise (NCSMgp) melhoraram a RTM dos nanocompdsitos de PVA/NCSM em
140,2% quando apenas 9% (m/m) das nanoparticulas foram incorporadas. A adi¢dao dos
NCSMg na matriz melhorou a Toyser dos nanocompésitos testados, sendo que o filme de
PVA carregado com 6% (m/m) dos NCSMgy mostrou uma Ty de 242 °C. Os
resultados de (Tr) dos filmes na regido do espectro ultravioleta-visivel mostraram
6timas Tr na regido visivel, mantendo a transparéncia praticamente igual a do filme de
PVA puro. Os nanocompésitos com 3%, 6% e 9% de carga apresentaram crescente
melhoria na reducdo a PH de 6,93%, 19,97% e 28,73%, respectivamente, e isto pode ser
um indicio de que os NCSMg estavam bem dispersos e aderidos na matriz. Os NCSMg
apresentaram formato acicular, elevada cristalinidade (83,7%), boa estabilidade térmica
(236 °C), comprimento médio (L) de 210,8 + 44,2 nm, didmetro médio (D) de 4,15 +
1,08 nm e razdo de aspecto (L/D) de 53,4 £ 15,8. Os resultados mostraram que o refor¢o
mais adequado foram os NCSMgo. Uma vez que os NCSMg apresentaram o maior ICr
entre os NCSM extraidos, mas ndo demonstraram a maior razao de aspecto, pode-se
sugerir que a diferenca nos ICr teve uma maior influéncia sobre a RTM dos filmes do
que a razdo de aspecto, no presente caso. NC obtidos a partir de sabugo de milho tém

um grande potencial como agentes de reforco para a producdo de nanocompd@sitos.

Palavras-chave: Nanocristais de celulose, sabugo de milho, residuo agro-industrial,

agente de reforco, nanocompdsitos.



ABSTRACT

Corncob (SM) is an agro-industrial waste available in large quantities in Brazil which
deserves to be better and/or properly used. This work evaluates the use of SM as a
source of cellulose to obtain cellulose nanocrystals (NC) by acid hydrolysis in order to
obtain a material suitable to be a reinforcement agent in the manufacture of
nanocomposites. The hydrolysis were performed at 45 °C for 30, 60 and 90 min, using
15 mL of H,SO4 (9.17 M) for each gram of fiber. The resulting NC of corncob (NCSM)
were characterized by crystallinity index (ICr), morphology and thermal stability; and
its ability to strengthen was evaluated as the maximum tensile strength (RTM), the
initial degradation temperature (Tonser), transparency and optical transmittance (Tr) and
the permeability to water (PH) using poly (vinyl alcohol) (PVA) as the polymeric
matrix. The NCSM obtained with 60 min of hydrolysis (NCSMgy) endowed the
PVA/NCSM nanocomposites with a significantly improved tensile strength of 140.2%
when only 9% (wt%) NCSMg was incorporated. The addition of NCSMg in the PVA
matrix improved the Tops Of the nanocomposite tested, and the PVA film loaded with 6
wt% NCSMgy showed an Tyt around 242 °C. The results of (Tr) films in the region of
ultraviolet-visible spectrum showed excellent Tr in the visible region maintaining the
transparency of the nanocomposite films substantially equal to pure PVA film. The
nanocomposite films with 3%, 6% and 9% filler showed increasing improvement in the
reduction of PH of 6.93%, 19.97% and 28.73% respectively, and this may be an
indication that the NCSMg, were well dispersed and adhered in the polymer matrix. The
NCSMg presented a needle-shaped nature, high crystallinity (83.7%), good thermal
stability (236 °C), average length (L) of 210.8+44.2 nm, diameter (D) of 4.15+£1.08 nm,
and aspect ratio (L/D) of 53.4+15.8. The results show that the more suitable filler were
NCSMgp. Since NCSMg has the highest crystallinity among the NCSM samples, but
does not have the highest aspect ratio, these results suggest that the difference in the ICr
has a greater influence on the tensile properties than the aspects ratio, in this case.
Cellulose nanocrystals obtained from corncob have great potential as reinforcing agents

for the manufacture of nanocomposites.

Keywords: Cellulose nanocrystals, soy hulls, agro-industrial residue, reinforcing agent,

nanocomposites.



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a busca pelo desenvolvimento sustentivel tem motivado
esfor¢os para maximizar a eficiéncia da utilizacdo de matérias-primas e minimizar a
producdo de residuos (Ashori, 2008). Neste contexto, o uso de residuos de biomassa
como matéria-prima para a producdo de energia e materiais recicldveis ou
biodegraddveis tem sido objeto de intensa pesquisa académica e industrial (Gandini e
Belgacem, 2002; Mishra et al., 2004; Reddy e Yang, 2005; Rouilly e Rigal, 2002;
Schievano et al., 2009; Silva et al., 2009). A reutilizacdo de biomassa residual permite
uma reducdo significativa, tanto no volume de residuos acumulados no meio ambiente
quanto na extragdo de matérias-primas. Deste modo, uma eficiente reutilizacdo destes
residuos € de grande importancia, ndo s6 para minimizar o impacto ambiental, mas
também para obten¢do de uma maior rentabilidade.

As principais vantagens que estas matérias-primas apresentam sdo: natureza
renovavel, grande disponibilidade, baixo custo, biodegradabilidade, baixa densidade e
suas estruturas quimicas, o que permite a sua utilizacdo como precursores para uma
ampla gama de mondmeros, oligdbmeros ou polimeros, que podem ser utilizados como
alternativas aos recursos fésseis, como o petréleo. As macromoléculas naturais, em
particular as de origem vegetal, podem ser utilizadas sozinhas ou em combinag¢do com
outros materiais, para a produ¢do de materiais termopldsticos ou termofixos, bem como
as blendas e compdésitos poliméricos. Essas possibilidades sdo alternativas vidveis para
a geracdo de produtos de alto valor agregado a partir de commodities agro-industriais.

Este crescente interesse em materiais biodegraddveis tem motivado pesquisas
académicas e industriais a desenvolver a utilizacdo de biopolimeros para aplicacdes em
que os polimeros sintéticos ou cargas minerais sao tradicionalmente utilizados. Dessa
forma, estudo intensivo tem sido dedicado aos nanocristais de celulose (NC), que
revelaram serem Otimos agentes de reforco em vdrias matrizes poliméricas, pois
oferecem uma combinac@o unica de extraordindrias propriedades fisicas e beneficios
ambientais (Habibi et al., 2010; Jean et al., 2008; Kalia et al., 2011; Peng et al., 2011;
Sturcova ef al., 2005).

Nanocompésitos baseados em NC geralmente exibem melhorias nas
propriedades térmicas, mecanicas e de barreira (permeacdo de liquidos e gases) em
comparacdo ao polimero puro ou a compdsitos convencionais, mesmo com baixas

quantidades de NC. Este comportamento pode ser atribuido a forma¢do de uma rede



rigida resultante da forte interacdo entre os NC adjacentes ligados por ligacdes de
hidrogénio (Azeredo et al., 2009; Habibi et al., 2010; Hubbe et al., 2008; Kalia et al.,
2011; Moon et al., 2011).

Muitos esfor¢os t€m sido dirigidos para a utilizacdo de nanocristais obtidos a
partir de polissacaridos, tais como a celulose, a fim de servir como agente de reforco em
matrizes poliméricas naturais ou sintéticas (Angles e Dufresne, 2000; Angles e
Dufresne, 2001; Azeredo et al., 2009; Chen et al., 2009 a; Choi e Simonsen, 2006; de
Mesquita et al., 2010; de Rodriguez et al., 2006; Dubief et al., 1999; Dufresne et al.,
1997 a; Dufresne, 2000; Favier et al., 1995 a; Favier et al., 1995 b; Habibi et al., 2010;
Helbert et al., 1996; Kalia et al., 2011; Kvien et al., 2005; Mathew e Dufresne, 2002;
Rusli et al., 2011; Samir et al., 2004; Siqueira et al., 2010 a; Tang e Weder, 2010).

A agricultura € um setor importante na economia brasileira (Rahman, 2011). A
diversificacdo da industria € crucial para incentivar a estabilidade e o crescimento
econdmico. A utilizagc@o de residuos de culturas em processos industriais para a geracao
de produtos de valor agregado tais como na producdo de materiais de alto desempenho,
pode ser uma fonte adicional de receita para os agricultores e também ajudar na
diversificacdo da agro-industria, proporcionando um mercado de cariter ndo-alimentar
para os agro-residuos (Alemdar e Sain, 2008; Flauzino Neto et al., 2013; Rahman,
2011; Reddy e Yang, 2005; Silvério et al., 2013).

O milho € um dos principais produtos agricolas existentes, sendo o cereal mais
produzido em todo o mundo. O Brasil é o terceiro maior produtor de milho,
respondendo por 7,1% da produgdo mundial
(http://www.agricultura.pr.gov.br/arquivos/File/deral/Prognosticos/milho_2011_12.pdf;
http://www.agricultura.gov.br/arq_editor/file/Ministerio/gestao/projecao/PROJECOES
%20D0%20AGRONEGOCIO%202010-11%20a%202020-21%20-%202_0.pdf).
Apesar das espigas de milho serem usadas primariamente como alimento e na geragao
de uma grande variedade de importantes produtos industriais (por exemplo, etanol,
amido, 6leo vegetal e racao animal)
(http://sistemasdeproducao.cnptia.embrapa.br/FontesHTML/Milho/CultivodoMilho_2ed
/economia.htm), algumas partes da planta nao tem qualquer utilizac¢ao direta e, portanto,
sdo subutilizadas. O sabugo € a parte central da espiga de milho onde os graos estdo
presos, e € um residuo gerado apds os grdos serem removidos. Para cada 100 kg de
espigas de milho, cerca de 18 kg sdao de sabugo de milho (Ziglio et al., 2007). O Brasil

produziu cerca de 61 milhdes de toneladas de milho na safra 2011/12. Com base nesses



dados, estima-se que 11,0 milhdes de toneladas de sabugo de milho foram gerados
durante este periodo
(http://www.agricultura.pr.gov.br/arquivos/File/deral/Prognosticos/milho_2011_12.pdf)
. O sabugo de milho ¢é utilizado principalmente para a producdo de alimentos para
animais e como fertilizante. No entanto, no campo industrial € utilizado na producgdo de
furfural e outros produtos quimicos, tais como xilose, e, devido as suas caracteristicas
de dureza, ele tem sido utilizado como abrasivos e polidores em produtos de limpeza, e
na fabricacao de tijolos e ceramica (Ziglio et al., 2007).

A utilizagdo de biomassa residual como matéria-prima na producdo de novos
materiais de alto desempenho € uma aplicacdo comercial promissora que pode destravar
o potencial da geracdo de produtos de alto valor agregado a partir de commodities agro-
industriais (Alemdar e Sain, 2008; Purkait et al., 2011; Teixeira et al., 2009), além de
ser uma alternativa vidvel para a substitui¢do, a0 menos parcial, de produtos derivados
do petréleo no Brasil, ndo s para a geracdo de energia, mas também como insumos
para a fabricacdo de materiais. A redu¢do do uso das fontes petroquimicas € urgente por
dois motivos principais: o primeiro estd relacionado com a grande variacdo dos precos
do petrdleo, a ameaca de escassez e a distribuicdo desigual do mesmo sobre a Terra;
fatos estes que podem causar conflitos e guerras. A segunda razdo estd ligada a
mudanca climdtica causada pela emissdo de gases de efeito estufa (Pandey et al., 2000;
Zandersons et al., 1999).

Devido ao baixo custo, abundancia e pronta disponibilidade dos residuos de
biomassa vegetal, os mesmos podem ser mais bem aproveitados, reduzindo os custos de
producdo e o descarte no meio ambiente. Para tanto, novas tecnologias devem ser
desenvolvidas com a finalidade de transformar residuos em novos produtos.
Considerando isso, fica claro que a fabricagdo de novos materiais de alto desempenho a
partir de biomassa residual vegetal (por exemplo: sabugo de milho) pode proporcionar
beneficios tecnolégicos, econdmicos € ambientais ao pais.

Diante dos aspectos expostos nesta introdugado, neste trabalho foi investigado o
uso do sabugo de milho como fonte lignoceluldsica alternativa para a extragdo de
nanocristais de celulose e sua aplicacdo como agente de reforco em nanocompdsitos

poliméricos usando PVA como matriz.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA
LITERATURA

2.1. Constituicao das Fibras vegetais

As fibras vegetais sao exemplos de sistemas complexos desenvolvidos pela
natureza. Seja por suas fung¢des no universo bioldgico ou pelas aplicagdes industriais, as
fibras vegetais sdo um dos materiais biodegradaveis de uso como agente de reforco de
maior importancia nos dias de hoje. Devido a estrutura tnica as fibras vegetais tém sido
consideradas como compdsitos de ocorréncia natural, neste as fibrilas de celulose sao
mantidas coesas por uma matriz constituida de lignina e hemiceluloses. Enquanto a
matriz (lignina e hemiceluloses) age como barreira natural a degradacdo microbiana e
serve como protecdo mecanica, as fibrilas de celulose tém como fung¢do promover
resisténcia e estabilidade estrutural a parede celular das fibras (John e Thomas, 2008;
Silva et al., 2009).

Os principais componentes das fibras vegetais sdo celulose, hemiceluloses (ou
polioses) e lignina. Além destes componentes sdo encontrados nas fibras compostos
inorganicos e moléculas extraiveis com solventes organicos, como pectinas,
carboidratos simples, terpenos, alcaldides, saponinas, polifendlicos, gomas, resinas,
gorduras e graxas, entre outros (Silva et al., 2009). Portanto, considera-se que 0s
materiais lignoceluldsicos sdo constituidos basicamente de celulose, polioses, lignina,
extrativos e substancias minerais (cinzas), figura 1. A proporcdo destes constituintes
depende do tempo de maturagdo, origem botanica e das condicdes utilizadas para se

obter a fibra (Moreira, 2010).
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Figura 1. Esquema da constituicdo basica dos materiais lignoceluldsicos.



2.2, Celulose

A celulose € o polimero natural mais abundante na natureza, sendo sintetizada a
uma taxa anual de mais de 50 bilhdes de toneladas (Silva et al., 2009). Eo componente
predominante em quase todas as fibras vegetais e consiste em um polimero formado por
varias unidades de S-D-glucose ligadas entre si por ligacdes S-1,4-glicosidicas, gerando
cadeias altamente lineares e com alta massa molar sendo o grau de polimerizagdo (GP)
de até 15000. A designacdo D vem de dextrégiro (substancia que tem a propriedade de
desviar o plano de polariza¢dao da luz para a direita) e refere-se ao posicionamento do

grupo hidroxila a direita do 4&tomo de carbono assimétrico C2, figura 2.
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Figura 2. Ciclizagdo da D-Glucose (Projecéo de Fisher) com formacdo de duas estruturas ciclicas de o -

D-Glucose ou o -D-Glicopiranose € /5 -D-Glucose ou /3 -D-Glicopiranose (Projegdes de Haworth).



A ligagcdo p resulta na rotacdo de 180° do plano das unidades alternadas da
glucose, essa ligacdo glicosidica € do tipo 1,4 (pois envolve os carbonos 1 e 4). Duas
unidades de anéis glicosidicos invertidos entre si, com um angulo de 180° em relagdo a
um mesmo plano, formam uma unidade de celulose denominada celobiose, figura 3

(Klem et al., 2005).
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Figura 3. Estrutura molecular do polimero natural celulose e da sua unidade monomérica celobiose (de

Mesquita, 2012).

A D-glucopiranose adota a conformacio de cadeira “Cy, que é a conformacio de
menor energia livre da molécula. Como consequéncia, os dtomos de hidrogénio estdo
posicionados perpendicularmente ao plano formado pelos quatro dtomos de carbono
centrais (posi¢do axial), enquanto os grupos hidroxila sdo posicionados na posi¢ao
equatorial. Cada unidade de glucose contém trés grupos hidroxilas livres, ligados aos
carbonos 2, 3 e 6, respectivamente. Devido a disponibilidade destes grupos hidroxilas, a
celulose tende a formar ligagdes de hidrogénio que sdo extremamente importantes para
suas caracteristicas quimicas e fisicas. Essas ligacdes podem ser de dois tipos:
intramoleculares e intermoleculares. As ligacdes intramoleculares ocorrem entre o0s
grupos hidroxila de uma mesma cadeia e sdo estas ligacoes que conferem rigidez a
mesma. J4 as ligacOes intermoleculares ocorrem entre grupos hidroxila de cadeias
adjacentes e sdo responsdveis pela formacdo da estrutura supramolecular. Logo, a
celulose é um polimero altamente hidrofilico, sem, contudo ser solivel em dgua e
apresenta estrutura semicristalina (D’almeida, 1988; de Almeida, 2009; de Mesquita,

2012; Fengel e Wegener, 1989; Klem et al., 2005).
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Figura 4. Representacdo das ligagdes de hidrogénio na estrutura cristalina da celulose. A) ligagdes de

hidrogénio intermoleculares e B) ligacdes de hidrogénio intramoleculares (de Almeida, 2009).

2.3. Lignina

A lignina é uma das substancias mais complexas dentre os materiais de alta
massa molar que ocorrem na natureza, sendo formada pela polimerizacao
desidrogenativa de unidades fenilpropanicas derivadas de trés alcodis: cumarilico (I),
coniferilico (II) e sinapilico (III), apresentados na figura 5. O processo de biossintese da
lignina leva a um crescimento aleatério de uma macromolécula, gerando uma estrutura
amorfa, altamente ramificada e com diferentes tipos de ligacdes entre as unidades
monomeéricas, principalmente do tipo éter e carbono-carbono. Além de ligacdes
carbono-carbono, a lignina possui diversos grupos funcionais em sua estrutura
molecular, tais como ligacdes duplas, carbonilas, carboxilicos e metoxilicos. Estes
grupamentos atuam, juntamente, como um complexo policromoférico que absorve
comprimentos de onda desde o ultravioleta até o visivel conferindo tonalidades de cor
escuras as fibras vegetais (D’almeida, 1988; Fengel e Wegener, 1989; Moreira, 2010;
Pasquini, 2004).
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Figura 5. Estruturas esquematicas dos alcodis precursores da lignina. Cumarilico (I), coniferilico (I) e

sinapilico (IIT) (da Cruz, 2011).

A lignina pode ser classificada como um polifenol, o qual é constituido por um
arranjo irregular de vérias unidades de fenilpropano que pode conter grupos hidroxila e
metoxila como substituintes no grupo fenil. Existe uma grande dificuldade na
elucidacdo quimica da estrutura da lignina devido ao fato de ndo haver um método bem
estabelecido para isolar a lignina em sua forma nativa (Silva et al., 2009). A figura 6

mostra uma possivel representacdo para a lignina de Picea abies (madeira mole).
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Figura 6. Ilustracdo de uma possivel estrutura para a lignina de Picea abies (madeira mole) (da Cruz,

2011).

N

A lignina confere rigidez a parede celular das fibras, atua como um cimento
entre as fibrilas e como um agente enrijecedor no interior das fibras, gerando uma
estrutura resistente ao impacto, compressao e dobra, além de causar um decréscimo na
permeacdo de 4gua através das paredes das fibras vegetais (material hidrofébico)

(Moreira, 2010).



2.4. Hemiceluloses

As hemiceluloses consistem de varios monossacarideos polimerizados, incluindo
carboidratos de cinco carbonos (como xilose e arabinose), carboidratos de seis carbonos
(como galactose, glucose e manose), dcido 4-O-metil glucour6nico e residuos de 4cido
galactourdnico. As hemiceluloses sao bastante hidrofilicas, apresentam cadeias
ramificadas, GP (na faixa de 100 a 200) bastante inferior ao da celulose e sdo
essencialmente amorfas. Algumas unidades de aguicares que compdem as hemiceluloses

podem ser observadas na figura 7.
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Figura 7. Estrutura molecular de alguns mondmeros comumente encontrados nas hemiceluloses (da

Cruz, 2011).

As hemiceluloses exercem importantes fungdes na regulacdo do crescimento das
estruturas vegetais, atuam como ligantes entre celulose e lignina, mas tem pouca
contribuicdo sobre a resisténcia mecanica das fibras. Devido a baixa massa molar e a
estrutura amorfa as hemiceluloses sdo mais facilmente hidrolisdveis em relagdo a
celulose, desta forma, a grande importancia das hemiceluloses reside em vdrios
processos industriais como a produgdo de actcares fermentaveis e combustiveis como o

etanol (Moreira, 2010; Pasquini, 2004).

2.5. Organizacao Hierarquica das Fibras Vegetais e Polimorfos da Celulose
As fibras vegetais que constituem a biomassa estdo organizadas em paredes

primdria e secunddria que sdo majoritariamente constituidas de hemiceluloses, lignina e
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celulose. Tais fibras podem ser consideradas como compdsitos de fibrilas de celulose
mantidas coesas por uma matriz constituida de lignina e hemicelulose, cuja fungdo é
agir como barreira natural a degradacdo microbiana e servir como protecdo mecanica.
As fibrilas de celulose estdo alinhadas ao longo do comprimento da fibra, tornando-a
um material anisotrépico. Essa disposicdo resulta em maxima resisténcia a tracdo e
flexdao, além de fornecer rigidez ao longo do eixo das fibras. Nos materiais
lignocelulésicos, além da celulose, hemicelulose e lignina, sdo encontrados compostos
inorganicos, pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaléides, saponinas, polifendis,
gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outras (Gurram et al., 2002; Rosa, 2012).

A parede celular das plantas é composta por uma parede priméria (P) formada
nas primeiras etapas de diferenciacdo celular. Mais internamente, ocorre a formagdo de
uma parede secunddria (S) formada durante a etapa de espessamentoda fibra. A parede
secunddria € subdividida em camadas S1, S2 e S3, formadas de acordo com a orientacao
das microfibrilas nessas subcamadas, ou seja, de acordo com o angulo que as
microfibrilas formam com o eixo da fibra (Barnett ¢ Bonham, 2004; Hon e Shiraishi,
1991). A camada S2 € a mais espessa, responsdvel pela resisténcia mecanica da fibra,
pois € basicamente constituida de celulose (~90%) na forma de micro/macrofibrilas.

A regido que separa duas camadas adjacentes de paredes primdrias é chamada
lamela média ou lamela mediana. A lignina encontra-se em maior concentracdo na
lamela média, sendo encontrada também na parede secunddria, onde estd mais agregada
a celulose (Hon e Shiraishi, 1991). A espessura da parede celular pode variar de 3 a 15
pum a depender da fonte (Fardim, 1999). A figura 8 mostra uma representacdo da

estrutura hierdrquica das fibras vegetais.
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Figura 8. Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de microscopia de varredura eletronica (MEV) se

refere a fibra de eucalipto (Rosa, 2012).

As quantidades dos componentes basicos das fibras vegetais ndo sdo varidveis
apenas ao longo da parede celular, mas também sdo dependentes da espécie vegetal
(Khalil et al., 2012). A tabela 1 contém a composicao bésica de algumas fibras naturais,

ilustrando a diferenca entre suas composigoes.

Tabela 1. Principais componentes de algumas fibras naturais (Okubo et al., 2005)

Fibra Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Algodao ~90 3-6 -
Juta 45-63 12-15 12-25
Rami 69 13 0,7
Sisal 50 — 64 1014 10-12
Bambu 30-40 15-25 20-30

Canhamo 60 —77 10-17 3-10
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A unidade repetitiva da celulose dita anteriormente, a celobiose, estabelece
interagdes do tipo ligacOes de hidrogénio intra e intermoleculares. Devido as ligacdes de
hidrogénio hd uma forte tendéncia de a celulose formar cristais que a tornam
completamente insolivel em dgua e na maioria dos solventes organicos (Aradjo et al.,
2008; Gurram et al., 2002; Rosa, 2012).

O comprimento das cadeias de celulose varia com a origem e o tratamento da
matéria-prima. A tabela 2 mostra o numero de unidades repetitivas médio na celulose de

diferentes matérias-primas.

Tabela 2. Grau de polimerizacdo da celulose de diferentes matérias-primas (Rosa, 2012).

Amostra Numero de unidades repetitivas
Polpa de madeira 300-1700
Algodio/celulose bacteriana 800-10.000
Fibras regeneradas de celulosze 250-300
Celulozse microcristalina (MCC) 130-300

O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com sua origem e
processamento. A celulose de algoddao possui cadeias mais ordenadas, apresentando
cristalinidade de aproximadamente 70% (Silva et al., 2009), enquanto que a celulose do
tubérculo da batata tem 66%, a da palha de arroz tem 68% e a da celulose da madeira
tem 71% de cristalinidade (Mamleev et al., 2007).

A biossintese da celulose pode ser dividida em duas etapas. Em uma primeira
etapa ocorre a polimerizagdo, em que as cadeias de glicose se unem por ligacdes
glicosidicas formando as cadeias glucanicas. Em seguida, as cadeias glucanicas se
associam para formar os dominios cristalinos (Brown et al., 1996). Nas regides
cristalinas de celulose, isto €, em que hd orientacdo preferencial das cadeias, estas se
encontram empacotadas e estabilizadas por interacdes de hidrogénio. A intensidade das
interacdes de hidrogénio entre os planos, bem como a orientagdo das cadeias de celulose
podem variar. O termo paralelo é usado quando as cadeias de celulose estao dispostas
de tal modo que as ligacdes 1-4 glicosidicas estdo todas na mesma direcdo, enquanto
que o termo antiparalelo € aplicado quando o sentido das ligagdes 1-4 glicosidicas das
cadeias de celulose empilhadas € alternado. Essa variacao na efetividade da interacao de

hidrogénio e na orientacdo das cadeias na estrutura da celulose € responsavel pela
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formacgao de quatro tipos bésicos de polimorfos (Habibi et al., 2010). Os polimorfos
mais comuns e, portanto, mais estudados da celulose s@o os polimorfos do tipo I e II.
Nas regides cristalinas da celulose existe um arranjo geométrico que se repete
nos eixos principais da estrutura cristalina (eixos cristalograficos) para formar o volume
total do cristal. Em cristalografia esse arranjo geométrico possui o nome de cela ou
célula unitdria, a qual tem dimensdes bem definidas. A celulose nativa, que é a forma
encontrada na natureza, é o polimorfo do tipo I, que pode ser descrita por uma cela
unitdria triclinica (celulose Ia) (parametros de cela: a = 6,717 A, b = 5,962 A, c =
10,400 A, a=118,08° B =114,80° e y = 80,37°) contendo somente uma cadeia por cela
unitaria (Figura 9a), sendo a estrutura dominante em celulose proveniente de algas e
bactérias. Ja a forma If, possui estrutura cristalina monoclinica (parametros de cela: a =
7,784 A, b = 8201 A, ¢ = 10,38 A, 0. = B = 90° ¢ y = 96,5°) com duas cadeias de
celulose por cela unitdria (Figura 9b). Esta estrutura é dominante em plantas superiores
(Esrafili e Ahmadin, 2012; Helbert et al., 1997; Isogai et al., 1989). Em ambos os casos
as cadeias de celulose estdo orientadas paralelamente, variando-se apenas a intensidade
e os planos em que as interagdes de hidrogénio ocorrem. Tem sido sugerido que a
existéncia de interacdes de hidrogénio mais fracas na celulose Ia seja responsavel pela
menor estabilidade dessa estrutura em relacio a celulose If (Nishiyama et al., 2002). A
relacdo entre as quantidades de polimorfos Ia e I depende da fonte de celulose.
Estudos feitos por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) mostram
que bactérias sintetizam mais celulose do tipo If enquanto que a alga Valonia sintetiza
celulose Io em maior quantidade (de Mesquita, 2012; Moon et al., 2011; Silva e

D'Almeida, 2009; Vietor et al., 2002).

5
I

Figura 9. Estruturas cristalinas das celuloses nativas. A celulose Ia apresenta uma estrutura cristalina
triclinica (a) enquanto a celulose I monoclinica (b). (c) Representacio esquematica das celas unitarias.
Em (d) € mostrada a orientagdo relativa das celas unitarias das estruturas Ia (linha seccionada) e Ip (linha

s6lida). Figura adaptada (Moon et al., 2011).
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O polimorfo do tipo II pode ser obtido por meio de merceirizagcdo (tratamento
com hidréxido de sédio em concentragdes elevadas ou associado com alta temperatura)
ou regeneracgdo (solubilizacio seguida de precipitagdo) da celulose nativa. No polimorfo
do tipo II as cadeias de celulose estdo orientadas de forma antiparalela (figura 10).

Provavelmente devido a interagdes de hidrogénio mais fortes em comparacdo a

(€N

orientagdo paralela, esse tipo de orientacdo antiparalela das cadeias de celulose
responsavel pela maior estabilidade do polimorfo do tipo II em comparacdo ao

polimorfo do tipo L.
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Figura 10. Estrutura cristalina da celulose Ip e II (a) projecdo da cela unitdria dos cristais ao longo do
plano a — b; (b) projecdo da cela unitaria paralela ao plano 100 (celulose IB) e ao plano 010 (celulose II)

(Klem et al., 2005).

Apesar do polimorfo do tipo I ser menos estdvel que o tipo II, o primeiro
apresenta maior modulo eldstico. A transicdo da estrutura do tipo I para o tipo II é
irreversivel, dado que o tipo I é um produto da biossintese. Tanto a celulose do tipo |
quanto a do tipo II apresentam liga¢des de hidrogénio dentro das cadeias dominantes na
posicdo O3-H....O05. Estas ligacdes de hidrogénio ddo a celulose a rigidez e linearidade
da cadeia. A diferencga entre a celulose I e II estd em relacdo as ligagdes de hidrogénio

entre as cadeias. Na figura 11 observa-se que a celulose I apresenta predominantemente
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as ligacdes de hidrogénio em relagdo a posi¢cdo O6-H....O3 e na celulose II o conjunto
dominante se refere a posicdo O6-H....02. Este fato influencia diretamente na estrutura

do reticulo cristalino como pode ser observado na figura 10 (de Souza, 2009).
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Figura 11. Distincéo entre celulose Ip e II a partir do padrdo de ligacdes de hidrogénio (O’Sullivan,

1997).

A estrutura cristalina de cadeias de celulose pode ser transformada em outros
tipos de polimorfos. O polimorfo do tipo III pode ser obtido por meio do tratamento da
celulose I com amonia liquida a -80 °C, seguido da evaporacdo da amodnia. J4 o
polimorfo do tipo IV pode ser obtido aquecendo-se a celulose III em glicerol a 260°C

(Hon e Shiraishi, 1991; Oudiani et al., 2011).

2.6. Nanocristais de Celulose (NC)

Os NC sdo particulas de celulose em forma de agulhas com pelo menos uma
dimensao igual ou inferior a 100 nm, e tém uma natureza altamente cristalina (Peng et
al., 2011; Silvério et al., 2013). Na literatura, existem termos diferentes para denominar
essas nanoparticulas, por exemplo, nanowhiskers de celulose, whiskers de celulose,
cristalitos de celulose, cristais de celulose, nanocristais de celulose, celulose
nanocristalina, monocristais de celulose e microcristais de celulose (Lima e Borsali,
2004; Peng et al., 2011; Samir et al., 2005; Shi et al., 2011; Silva e D'Almeida, 2009).
A figura 12 mostra algumas imagens de microscopia de transmissao eletronica dessas
nanoparticulas.

As principais caracteristicas que estimulam o uso de NC como agente de reforco

em polimeros sdo a sua enorme area superficial especifica (estimada em varias centenas
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de mz.g'l), o seu elevado modulo de elasticidade (cerca de 150 GPa), alta razdo de
aspecto (comprimento/diametro) e a capacidade de agir como um reforco significativo a
baixos niveis de carga (Dufresne, 2003; Sturcové et al., 2005). Outras vantagens
atraentes dos NC sdo a sua baixa densidade (cerca de 1,566 g/cm3), natureza nao
abrasiva (menor desgaste dos equipamentos envolvidos em seu processamento), carater
nao-téxico, biocompatibilidade e biodegradabilidade. Além disso, os NC provém de
fontes naturais renovaveis que sdo muito abundantes, portanto de baixo custo, ndo é
necessdrio sintetiza-los, suas dimensdes nanométricas permitem a producdo de filmes
nanocompdsitos com excelente transmitancia de luz visivel e sdo facilmente
modificados quimicamente. A estrutura molecular dos NC tem uma superficie reativa
composta de grupos hidroxila laterais que facilitam a enxertia de espécies quimicas para
melhorar a interagdo da superficie dos NC com a matriz polimérica (Flauzino Neto et
al., 2013; Labhiji et al., 2010; Li et al., 2009 a; Liu et al., 2010; Moon et al., 2011; Peng
et al., 2011; Samir et al., 2005; Silvério et al., 2013). Como desvantagens, podem ser
citadas a elevada hidrofilicidade e a baixa estabilidade térmica (~200 °C), o que limita a
temperatura de processamento junto a algumas matrizes termopldsticas. O balanco entre
as vantagens e desvantagens dessas nanoestruturas tem sido estudado e diversas
publicacdes evidenciam a potencialidade dos NC na melhoria das propriedades

mecanicas de matrizes poliméricas (Moreira, 2010).

(e} () -1} (h)

Figura 12. Imagens de microscopia de transmissio eletronica obtidas para NC preparados a partir de
diferentes fontes de celulose: (a) Rami (Habibi, ef al., 2008), (b) bacteriana (Grunert e Winter, 2002), (c)
sisal (de Rodriguez et al., 2006), (d) Celulose microcristalina (Kvien et al., 2005), (e) polpa de beterraba
doce (Samir ef al., 2004), (f) Tunicato (Anglés e Dufresne, 2000), (g) palha de trigo (Helbert et al., 1996),
(h) algodao (Fleming et al., 2000).
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A estrutura e as propriedades, em particular as dimensdes geométricas dos NC
(comprimento e diametro), dependem principalmente de dois fatores: (i) da biossintese
das microfibrilas de celulose, a qual € dependente da fonte de celulose original, e (ii) do
processo de extragdo dos NC a partir das microfibrilas de celulose, que inclui todos os
pré-tratamentos, desintegracao ou processos de desconstru¢ao (Moon et al., 2011; Peng
et al., 2011; Samir et al., 2005).

Virios métodos para a preparacdo de NC té€m sido desenvolvidos nos tultimos
anos. Estes métodos incluem hidrdlise assistida por ultrasom (Filson e Dawson-Andoh,
2009; Li et al., 2011), hidrdlise acida (Bondeson et al., 2006; Habibi et al., 2006),
hidrélise enzimatica (George et al., 2011; Hayashi et al., 2005; Satyamurthy et al.,
2011), dissolugdo em N,N-dimetilacetamida/cloreto de litio (Oksman et al., 2006) e
dissolucdo em liquidos i6nicos (Man et al., 2011). O método mais utilizado para
obtencdo de NC tem sido a hidrdlise dcida, principalmente com &cidos fortes como o
sulfirico e o cloridrico (Bondeson et al., 2006; Peng et al., 2011). Para isto algumas
etapas devem ser seguidas, sendo inicialmente realizado um pré-tratamento da fibra
vegetal através do branqueamento ou mercerizagcao desta, para que ocorra o inchamento
das fibras facilitando o ataque do &cido, que é a proxima etapa, seguindo-se pela
centrifugacdo, didlise, podendo chegar a filtracdo da suspensdo obtida (Silva et al.,
2009).

O processo de hidrélise dcida destréi os dominios amorfos e desordenados da
celulose preservando a parte cristalina da mesma, permitindo assim a obtencdo de
cristais singulares e bem definidos. Este evento € suportado pelo fato de que as regides
cristalinas da celulose sdo insoldveis em dcidos nas condi¢des em que 0s mesmos Sao
empregados, ou seja, € devido a inacessibilidade do dcido por causa da alta organizacao
das moléculas de celulose na sua nanoestrutura. Em contrapartida, a desorganizacao
natural das moléculas de celulose nas regides amorfas promove a acessibilidade do
acido e, subsequentemente, a hidrélise de cadeias de celulose presentes nessas regides.
Enfim, este procedimento estd simplesmente baseado na cinética de hidrélise mais
rapida apresentada pelas regides amorfas da celulose em comparagao com os dominios
cristalinos, como exemplificado na figura 13 (Habibi et al., 2010; Peng et al., 2011;

Silva e D'Almeida, 2009; Teixeira et al., 2011).
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Figura 13. Esquema mostrando que as regides amorfas das fibrilas de celulose sdo cineticamente mais

favordveis a hidrélise 4cida (de Mesquita, 2012).

No que diz respeito a extragdo por hidrélise dcida, a temperatura, o tempo de
reacdo, o tipo do 4cido, a concentracdo de 4cido e a propor¢do de dcido/celulose sdo
parametros importantes, pois afetam a morfologia e as propriedades dos NC (Habibi et
al., 2010; Peng et al., 2011; Silva e D'Almeida, 2009; Teixeira et al., 2011).

O efeito do tempo de hidrolise dacida tem sido avaliado por muitos
pesquisadores. Foi verificado por Dong e colaboradores que o aumento no tempo de
hidrélise da celulose de algodao, utilizando 4cido sulftrico, provocou uma diminuicao
no comprimento dos NC e um aumento na carga superficial dessas particulas, em
decorréncia da extensdo do processo de sulfonacdo (Dong et al., 1998). Beck-
Candanedo e colaboradores verificaram que NC de celulose de madeira ficavam mais
curtos, porém com menor polidispersdo, quando submetidos a um periodo maior de

hidrélise acida (Beck-Candanedo et al., 2005).

Elazzouzi-Hafraoui e pesquisadores isolaram NC em quatro temperaturas
diferentes e observaram a reducdo do tamanho dos NC com o aumento da temperatura
de hidrélise. Por outro lado, ndo verificaram uma correlacdo clara entre o efeito da

temperatura e o diametro dos NC (Elazzouzi-Hafraoui et al., 2008).

A concentragdo de dcido utilizada normalmente varia entre 55% e 65% (m/m)

(Habibi et al., 2010; Hubbe et al., 2008; Kalia et al., 2011; Moon et al., 2011).

As caracteristicas de dispersdo dos NC no sistema aquoso parecem depender do
tipo de acido utilizado no processo de hidrdlise (Samir et al., 2004). NC preparados com
acido sulfirico mostraram-se mais estdveis em suspensdes aquosas que NC preparados

com é&cido cloridrico, por apresentarem repulsdo eletrostatica causada pela presenca de
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grupos sulfato na superficie dos NC, como mostrado na figura 14 (Habibi et al., 2010;
Hubbe et al., 2008; Kalia et al., 2011; Moon et al., 2011). Segundo Araki e
colaboradores, a carga da superficie € um importante parametro que controla as
interacdes entre os NC e se reflete no comportamento reolégico das suspensdes (Araki
et al., 2001). Van den Berg e colaboradores utilizaram acido sulfirico e 4dcido cloridrico
3N para isolar NC de tunicatos (Van den Berg et al., 2007). Com &cido sulftrico, os
pesquiadores obtiveram nanoparticulas com cargas na superficie, enquanto que com
acido cloridrico isso nao foi observado. Sabe-se que a dispersdao dos NC em dgua requer
a existéncia de repulsdo eletrostitica, comumente obtida pela introducdo dos grupos
sulfato no tratamento com 4cido sulftrico. Entretanto, a utilizagdo de solventes proticos,
como o m-cresol e o 4dcido férmico, permitiu uma boa dispersdo dos NC isolados de

tunicatos, mesmo aqueles que nao apresentaram carga superficial (Rosa, 2012).

Suspensdes aquosas de NC carregados negativamente exibem caricter de
birrefringéncia e conduzem a producdo de suspensdes com propriedades Opticas
similares as de cristais liquidos (Dong et al, 1996;. Marchessault et al, 1959; Revol et

al, 1994).
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Figura 14. Representacdo da insercdo do grupo sulfato proveniente da hidrélise com H,SO, na cadeia de

celulose (Taipina, 2012).

Por outro lado, apesar dos NC isolados por hidrélise com acido cloridrico ndo
formarem suspensdes estdveis, 0s mesmos sdo termicamente mais estaveis, devido a

auséncia de grupos sulfato na superficie da celulose, cuja presenga pode interferir no
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processo de degradagdo da celulose (Roman e Winter, 2004). A combinagdo de dcido
sulftrico e cloridrico pode ser usada para a obtencdo de NC estdveis e mais resistentes
também termicamente. No entanto, € relatado na literatura que a combinacao entre acido
sulftrico, cloridrico e ultrassonificacdo pode gerar NC com morfologia esférica, o que
pode estar associado a uma maior interacdo do 4cido com a celulose, facilitada pela
ultrassonificacdo, o que permite que a hidrélise também ocorra no interior da estrutura

celuldsica (Wang et al., 2007 a).

Além da cristalinidade, a razdo de aspecto (L/D) dos NC € um parametro crucial
que tem uma influéncia notdvel sobre a capacidade de refor¢co da nanoparticula quando
incorporada em uma matriz polimérica. Algumas publicagdes mostraram que assim
como a cristalinidade, uma grande razdao de aspecto confere maior capacidade de
reforco mecanico em matrizes poliméricas (Dufresne, 2003; Eichhorn et al., 2010;
Martinez-Sanz et al., 2011; Silvério et al., 2013; Sturcova et al., 2005). Portanto, as
condicdes de hidrdlise dcida devem ser cuidadosamente estudadas e controladas de
modo a obter um material com a morfologia desejada.

Sabe-se que a morfologia e as propriedades dos NC influénciam o seu
desempenho como agente de reforco, e também € conhecido que a morfologia e as
propriedades dos NC dependem da fonte original de celulose, do processo de extracdo e
os seus parametros. Portanto, o desempenho dos NC como particulas de reforco €
dependente dos mesmos fatores. Assim, o desenvolvimento de NC, que compreende o
isolamento e as andlises adicionais de caracterizacdo dos NC, a partir de diferentes
fontes de celulose € necessdrio e bastante relevante para a eficiente comparagido e
exploracdo destes recursos (Chen et al., 2011; Flauzino Neto et al., 2013; Silvério et al.,
2013). As caracteristicas geométricas de NC (como comprimento, didmetro, e razdo de
aspecto) obtidos de algumas fontes a partir de diferentes condi¢des de hidrélise 4cida

estdo expressas na tabela 3.
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Tabela 3. Caracteristicas geométricas de nanoestruturas obtidas de vdrias fontes de celulose a partir de

diferentes condi¢des de hidrélise dcida: comprimento (L), didmetro (D), e razdo de aspecto (L/D).

Fonte Condicao (L) (nm) D) (mm) (L/D) Referéncia
(Elazzouzi-Hafraoui
H,SO,, 45-72 °C, 30 min 100-300 _ _
Algodao et al.,2008)
(Flauzino Neto et
Casca de soja H,S0,,40 °C, 30 min 122.7 2.77 44
al., 2013)
Cascas de galhos
H,S0,, 60 °C, 30 min _ 20-40 _ (Li et al., 2009)
de amoeira
(Oksman e Sain,
H,SO,, 50 °C, 40 min 215 5 43
Fibra de sisal 2005)
Bagaco de (Pasquini et al.,
H,SO,, 60 °C, 40 min 1150 15 76
mandioca 2010)
Celulose (Petersson et al.,
H,S0,, 44 °C, 130 min 200 5 40
microfibrilada 2007)
Celulose 200 a
(Roman e Winter,
bacteriana H,SO,, 40-104 °C, 1-3h varios - -
2004)
microns
Fibra da casca Acido acético/dcido nitrico, 5 (Zulluaga et al.,
de banana 120 °C, 15 min T T 2007)

A aplicagdo de materiais celulésicos com dimensdes nanométricas em
nanocompdsitos pode apresentar inimeras vantagens, como a obtengcdo de filmes
transparentes, podendo ser aplicados em implantes biomédicos, em carreadores de

farmacos, em aplicacdes téxteis, entre outras (Moon et al., 2011; Yano et al., 2005).

Devido a sua baixa toxicidade, os polissacarideos sdao muito usados em
revestimento de carreadores de farmacos (Duran et al., 2012). NC obtidos por hidrélise
em acido sulfirico foram submetidos a testes toxicoldgicos e mostraram ser atdxicos
para uma diversidade de células. O uso de NC como carreadores de agentes terapéuticos
tem sido explorado e os resultados indicam que esses materiais podem contribuir para
um avanco na nanomedicina (Catchmarkk et al., 2011). Também foi relatado que NC
foram capazes de se ligar ionicamente a antibiéticos soliveis em dgua, de maneira que a
velocidade de liberacdo das drogas pode ser controlada por meio de uso de surfactantes.

Esses materiais mostraram efici€ncia ao se ligarem em agentes anticincer, apresentando
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liberacdo controlada, bem como penetracio eficiente nas células cancerigenas (Nobussa

et al., 2009).

Atualmente, a principal aplicagdo dos NC € como agente de refor¢o na drea de
nanocompdsitos. Mas as aplicacdes potenciais para os NC incluem praticamente todos
os campos tecnoldgicos como os de embalagens, tintas, revestimentos, cosméticos,
filmes antimicrobianos, filmes transparentes, displays flexiveis, implantes biomédicos,
produtos farmacé€uticos, entrega de droga, téxteis, industria aeroespacial, industria
automotiva, materiais de constru¢ido, moldes para componentes eletdnicos, membranas
de separacdo, baterias, supercapacitores, polimeros eletroativos, e muitos outros (Moon
et al., 2011; Peng et al., 2011; Podsiadlo et al., 2005; Silvério et al., 2013). Dois
exemplos de aplicagdes especificas dos NC sdo: (1) solidificacdo de cristais liquidos
para aplicagdes Opticas, por exemplo, papel de seguranga, € (2) o uso dos NC como
agentes refor¢co mecanico para filmes finos de eletrdlitos poliméricos para aplicacdes

em baterias de litio (Moon et al., 2011; Podsiadlo et al., 2005).

Os exemplos acima mencionados destacam a importancia dos materiais
celulésicos, em especifico os NC, nas diversas dreas da nanotecnologia, e indicam que
sdo candidatos promissores para o desenvolvimento de nanocompdsitos ambientalmente

menos nocivos.

Em 26 de janeiro de 2012, os NC tornaram-se uma realidade comercial, quando
a primeira fabrica de demonstracdo de produ¢do de NC do mundo foi inaugurada no
Canadd. A planta é executada pela CelluForce (uma articulacio ousada entre
FPInnovations e Domtar). No momento a planta piloto estd produzindo uma tonelada de
NC por dia. A fonte de celulose utilizada no processo € a polpa de madeira (polpa kraft
branqueada) (http://www.fpinnovations.ca/MediaCentre/PressReleases/20120126-

celluforce_inauguration.pdf).

NC tém sido isolados a partir de vdrias fontes vegetais diferentes, tais como
polpa de madeira, cdnhamo, curaud, madeira de eucalipto, algoddo, polpa reciclada,
sisal, celulose microcristalina, amoreira, rami, grama, polpa de acécia, fibra de casca de
coco, polpa de beterraba doce, capim dourado, Luffa cylindrica e rdquis de bananeira
(Beck-Candanedo et al., 2005; Cao et al., 2008; Correa et al., 2010; de Mesquita et al.,
2010; Dong et al., 1998; Filson et al., 2009; Kvien et al., 2005; Li et al., 2009 a; Lu et
al., 2006; Pandey et al., 2008; Pu et al., 2007; Rosa et al., 2010; Samir et al., 2004;
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Siqueira et al., 2010 a; Siqueira et al., 2010 b; Teodoro et al., 2011; Zuluaga et al.,
2007), e a partir de fontes animais, tais como tunicatos (Berg et al., 2007). Porém,
existem apenas algumas publicagdes que descrevem o isolamento de NC a partir de
residuos da industria agricola, tais como casca de soja (Flauzino Neto ef al., 2013),
sabugo de milho (Silvério et al., 2013), casca de arroz (Rosa et al., 2012) e casca de

gergelim (Purkait er al., 2011).

2.7. Compésitos e Nanocompaositos

Compositos sao materiais obtidos pela dispersdo fisica de um componente (fase
dispersa) em outro componente denominado matriz. As dimensdes da fase dispersa
podem variar de escala micrométrica a macrométrica e a interface entre as fases deve
ser bem definida. As propriedades finais dos compdsitos podem ser apenas a soma das
contribuicdes de cada componente, como podem vir a apresentar uma sinergia entre
elas, propiciando a obtencdo de um material com propriedades distintas dos
componentes isolados. Na década de 40, materiais reforcados com fibra de vidro
alcancaram o status de commodity devido ao seu baixo custo e larga aplicabilidade.
Entretanto, a alta densidade apresentada por esse tipo de material trouxe a necessidade
de outras opcodes de carga que gerassem materiais mais leves. Outros aspectos a serem
contornados sdo a alta abrasdo dos equipamentos causada pelas cargas, assim como a
considerdvel quantidade de residuos gerada por esses materiais, uma vez que a fibra de
vidro ndo € eliminada por incineragao.

O interesse no uso de fibras naturais para desenvolvimento de compdsitos
baseia-se em sua natureza renovavel e sua vasta fonte de matéria prima. As fibras
naturais apresentam boas propriedades mecanicas, incorporam o CO, atmosférico
durante seu crescimento e ndo apresentam toxicidade. Além do baixo custo, as fibras
podem também ser obtidas a partir de residuos industriais, como os da produgdo de
etanol (Oksman et al., 2011), tecidos (Karaduman e Onal, 2011), papel (de Rosa et al.,
2011) e cascas de frutas (Ibrahim et al., 2010; Macedo et al., 2010). A aplicagdo de
fibras naturais em materiais ndo é recente, hd relatos de uso de algodao ou papel no
refor¢co de resinas fendlicas desde o inicio do século XX (John e Thomas, 2008).
Contudo, devido a grande disponibilidade de materiais industrializados provenientes de
combustiveis fésseis, até o fim da década de 80 poucas pesquisas haviam sido
desenvolvidas acerca da aplicacao de fibras naturais em compdsitos. Nos dias de hoje, o

z

uso de fibras naturais no reforco de matrizes poliméricas ja é uma pritica bem
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estabelecida e que vem crescendo, principalmente nos setores automotivos e de
construcgdo civil (Rao et al., 2011; Zou et al., 2010).

Nanocompésitos sdo definidos como compdsitos constituidos por refor¢os ou
cargas que possuem pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica. Ao
contrario dos compdsitos convencionais, os nanocompdsitos poliméricos apresentam
ganho em propriedades, tais como mecanica, térmica, Opticas, de barreira e de
biodegradac¢do a um baixo teor de nanoparticulas bem dispersas na matriz (Bondenson e
Oksman, 2007; Fukuzumi et al., 2009; Hubbe et al., 2008; Siqueira et al., 2010 c).
Concomitantemente ao desenvolvimento de materiais com fibras naturais, estudos tém
sido concentrados na obtencdo de materiais poliméricos reforcados com nanocargas de
celulose, e isso se deve as caracteristicas citadas anteriormente dos NC serem de fontes
renovaveis, biodegraddveis, biocompativeis, de baixo custo, de natureza ndo abrasiva,
de facil preparacdo e processamento, possuirem drea superficial de vérios m”.g’ e
elevados valores de mdédulo elastico (Bondenson et al., 2006; Dufresne, 2006; Samir et
al., 2005). Tais caracteristicas fazem dos NC excelentes candidatos ao uso como carga
de reforco (Sturcovd er al., 2005). Esta constatacio é clara quando se observa a
quantidade de publicacdes relacionadas com NC nos ultimos anos, evidenciando o
crescente interesse no desenvolvimento de nanocompositos (Eichhorn er al., 2010;
Habibi et al., 2010; Hubbe et al., 2008; Kalia et al., 2011; Moon et al., 2011).

Os nanocompdsitos com NC sdao obtidos pela incorporagdo fisica das
nanoparticulas nas matrizes poliméricas, e as propriedades desses materiais dependem
dos NC, da matriz polimérica, da interagdo entre ambos e, especialmente, da adequada
distribuicdo das nanocargas na matriz. A importancia da boa dispersdo dos NC nas
matrizes poliméricas tem sido relatada por vérios pesquisadores como pré-requisito para
alcancar resultados desejdveis quando da aplicagdo dessas nanoparticulas como
materiais de refor¢co mecéanico (Dufresne et al., 2002; Kvien et al., 2005).

Nanocompositos carregados com baixissimas cargas de NC, usualmente entre
0,5 e 10%, que tenham uma boa dispersdo e uma interface estavel (boa adesao) entre a
matriz polimérica e as nanocargas, podem exibir uma melhoria acentuada das
propriedades mecanicas (tais como resisténcia a tracdo maxima, tensdo de ruptura,
modulo de Young e médulo de armazenamento), propriedades térmicas e de barreira, e
também € possivel obter materiais mais leves e mais facilmente recicldveis em
comparacdo aos polimeros puros ou materiais compdsitos convencionais (Grunert e

Winter, 2002; Paul e Robeson, 2008; Paul e Bucknall, 2000).
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A mais atrativa propriedade dos NC sa@o os elevados valores de médulo elédstico
associados a sua estrutura cristalina, a tabela 4 apresenta valores de médulo de Young e
resisténcia a tracao de algumas cargas, mostrando que os NC podem competir em iguais

condi¢des com outras cargas.

Tabela 4. Valores de resisténcia a tragdo e médulo de Young de algumas cargas utilizadas como

refor¢o de matrizes poliméricas (Taipina, 2012).

Resisténcia a Tracao Moédulo de Young
Material
(GPa) (GPa)
Nanocristais de
7,5 150
Celulose
Nanofibra de celulose ~10 ~100
Fibra de vidro 4.8 86
Kevlar 3.8 130
Nanotubo de carbono 11-73 270 -970

Apesar de os NC serem conhecidos e preparados desde a década de 1950,
somente em 1995 foram publicados os primeiros trabalhos de Favier e colaboradores,
nos quais os NC preparados a partir de tunicatos foram utilizados como reforco em
matrizes poliméricas (latex) empregando o método de evaporacao do solvente (Favier et
al., 1995 a; Favier et al., 1995 b). Atualmente, diferentes nanocompdsitos poliméricos
téem sido preparados com NC com diferentes técnicas de processamento (Dufresne,
2010; Samir et al., 2005). Porém dentre as técnicas de processamento de
nanocompdsitos, a evaporacdo do solvente (casting) tem sido a mais utilizada para
incorporar os NC, presentes em dispersdes, em uma matriz polimérica (Habibi et al.,
2010; Rosa, 2012). Entretanto, a elevada concentragao de grupos hidroxila na superficie
dos NC e a possibilidade de formacdo de ligacdes de hidrogé€nio entre esses grupos
produzem uma tendéncia a aglomeragdo e ao enovelamento (Wang e Sain, 2007). Por
isso, os NC, geralmente obtidos por hidrdlise 4cida, costumam ser mantidos em
suspensdo aquosa apds o seu isolamento, visando reduzir a interacdo entre os grupos
hidroxila. Sabendo-se que uma boa dispersdao dos NC na matriz bem como no solvente

utilizado no processamento é um pré-requisito para que os nanocompositos com
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melhora significativa nas propriedades mecanicas sejam obtidos e que os NC
apresentam fortes interacdes por ligacdes de hidrogénio. Em muitos dos
nanocompdsitos preparados, os NC passam por algum tipo de modificacdo, seja ela
adsor¢do de surfactantes ou modificagdo quimica (Azzam et al., 2010; Cao et al., 2009;
Ljungberg et al., 2006; Morandi et al., 2009; Zoppe et al., 2009). E importante salientar
que o principal desafio para a funcionaliza¢do quimica dos NC é conduzir o processo de
tal forma que ele s6 altere a sua superficie, preservando a morfologia original, para
evitar qualquer conversao polimorfica e para manter a integridade do cristal (Habibi er

al., 2010).

Na literatura, existem trabalhos desenvolvidos com o objetivo de comparar o
desempenho de NC e de nanofibras de celulose (NF) como carga de reforco em uma
mesma matriz polimérica. Um exemplo é um trabalho de Siqueira e colaboradores que
relata o desenvolvimento de nanocompdsitos de borracha natural com NC e NF
provenientes da fibra de sisal. Essas nanocargas de celulose foram obtidas por meio da
associacdo de tratamentos mecanico, enzimatico e quimico. Em funcio da sequéncia de
tratamento a que a fibra de sisal foi submetida, os autores observaram que diferentes
tipos e proporcdes de nanocargas foram isolados. Os autores concluiram que quando a
fibra € submetida primeiramente ao processo de hidrélise enzimadtica e entdo ao
tratamento  mecanico, nanocompdsitos com maior rigidez sdo  obtidos,
comparativamente aqueles obtidos na condi¢cdo em que a fibra foi processada por
tratamento mecanico inicial. Os resultados também apontaram que os nanocompdsitos

produzidos com cargas de NC apresentaram maior rigidez (Siqueira et al., 2011).

Siqueira e seus colaboradores também desenvolveram nanocompdsitos de poli
(caprolactona) (PCL) e NC de fibra de sisal pelo método casting, sendo avaliada a
influéncia da modificacdo da superficie dos NC por enxertia de cadeias de N-octadecil-
isocianato. Os NC de sisal ndo modificados exerceram um efeito de refor¢o limitado
devido a sua agregacdo na matriz de PCL. Entretanto, sua presenca aumentou as
temperaturas de transicao vitrea (Tg), de cristalizacdo e de fusdo bem como o grau de
cristalinidade da PCL, apontando um efeito de nucleagdo no sistema. Por outro lado, a
modificacdo superficial dos NC de sisal melhorou a sua compatibilidade com a PCL e a
dispersdo, além de melhorar significativamente as propriedades mecanicas do

nanocomposito em termos de dutilidade e rigidez. As temperaturas caracteristicas e a
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cristalinidade também aumentaram com o aumento da concentracdo de NC modificados

na PCL (Siqueira et al., 2009).

Lin e colaboradores estudaram a incorporagdo de NC nas matrizes de poli (dcido
l4tico) (PLA) também pelo método casting. Para aumentar a compatibilidade entre as
fases, cadeias de PCL foram enxertadas na superficie dos NC. Os nanocompdsitos
obtidos apresentaram um aumento méaximo de 85,5% e 886% na resisténcia a tracdo e
elongacdo na ruptura, respectivamente, em comparacdo com o PLA puro. A
concentracdo 6tima de NC encontrada foi de 8%. Os autores explicaram que o grande
aumento na elongacdo do PLA foi devido a formacdo de uma fase borrachosa pelas
cadeias de PCL enxertadas nos NC, o que aumenta a flexibilidade e favorece a

transferéncia de tensdes entre as fases do nanocompésito (Lin et al., 2009).

Jiang e pesquisadores prepararam nanocompdsitos a partir de poli (3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) e NC via casting utilizando
dimetilformamida por extrusao/moldagem por injecao. Os nanocompdsitos obtidos pelo
primeiro procedimento exibiram tensdao na ruptura (26,1 contra 14,1 MPa) maiores
devido a dispers@o homogénea dos NC no PHBV. Enquanto os nanocompdsitos obtidos
por extrusao e injecdo exibiram desempenho mecanico inferior ao PHBV puro, o que foi
associado a natureza hidrofilica dos NC que ndo favoreceu sua dispersdo na matriz

fundida (Jiang et al., 2008).

As propriedades mecanicas de filmes de amido também podem ser melhoradas
pela incorporacdo de NC. Chen e seus colaboradores desenvolveram nanocompdsitos a
partir de amido e NC da polpa e casca de péra, respectivamente. A resisténcia a tracao e
o moédulo eléstico foram 4,1 e 40,3 MPa, respectivamente, para o filme de amido puro, e
7,6 e 415,2 MPa para o filme contendo 10% de NC (Chen et al., 2009 b). No trabalho
de Orts e colaboradores o amido foi pré-gelificado por aquecimento de uma solugdo
aquosa, misturado com os NC e processado em uma extrusora. Para a obtencdo de
filmes a mistura foi submetida ao método casting. Um aumento de aproximadamente
cinco vezes foi verificado no médulo de Young dos materiais com a utilizagao de 9% de

NC (Orts et al., 2005).

Dufresne e pesquisadores utilizaram NC de sisal em uma matriz de poli (acetato
de vinila) (PVAc) e verificaram a formagdao de uma rede de percolacdo, responsavel

pelo aumento das propriedades mecénicas e da estabilidade térmica. Acima do limite de
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percolacdo ndo foram observados maiores beneficios (de Rodrigues et al., 2006). NC
obtidos da palha de trigo foram utilizados como reforco em uma matriz termoplastica de
poli (estireno-co-acrilato de butila) utilizando dois métodos de preparagdo: a) uma
mistura da suspensdao aquosa dos NC com o latex do copolimero foi liofilizada e
moldada; b) usando a mesma mistura, foi feita a evaporacdo do solvente de modo a
formar um filme (casting). Foi verificado que o efeito de refor¢o foi maior no segundo
caso. O comportamento foi explicado pela sedimentacio da carga durante a evaporagao,
com formacao de uma rede de NC governada pelo mecanismo de percolacdo (Dufresne
et al., 1997 a). Nanocompositos de poli (cloreto de vinila) (PVC) com NC foram
preparados misturando uma suspensdao dos NC com uma microssuspensdo de PVC,
seguida de liofilizacdo. Apds adicdo de plastificante e lubrificante o material foi
processado a 180 ° C por 5 min e depois prensado, obtendo-se filmes transparentes. Foi
observado forte aumento no médulo elastico e na resisténcia a tracdo, proporcional a
concentracdo das fibras (até 12,4%), tendo os corpos de prova se tornado

esbranquicados antes da ruptura (Chazeau et al., 1999).

Petersson e colaboradores prepararam um nanocompdsito com PLA e NC. O
PLA ¢é um poliéster solivel em cloroférmio. Devido a natureza hidrofébica do material,
os autores modificaram a superficie dos NC adsorvendo #-butanol e um surfactante com
o objetivo de melhorar a dispersio dos NC no solvente organico e aumentar a
compatibilidade da nanocarga com a matriz. Imagens obtidas com microscopia de
transmissdo eletronica (TEM) mostraram que tanto o #-butanol quanto o surfactante
melhoram a dispers@o dos NC na matriz, o que resultou numa melhora do médulo de
armazenamento do polimero em altas temperaturas (Petersson et al., 2007). Um
eficiente método utilizado na preparacdo de nanocompdsitos com NC € a deposicao
camada por camada (Do inglés: layer-by-layer) desenvolvida por Decher em 1997
(Decher, 1997). E uma técnica muito simples que tem como base a deposicio alternada
de polieletrdlitos sobre um substrato e pode ser muito interessante em aplicagdes que
envolvam a impermeabilizacdo de superficies para fins diversos, pois, possibilita uma
dispersdo homogénea de grandes quantidades de cargas (refor¢o) pela matriz e o
controle estrutural em escala nanométrica, que pode garantir uma melhor transferéncia
de propriedade, como demonstrado por alguns autores, utilizando montmorinolita como
nanocarga (Podsiadlo et al., 2007). Podsiadlo e seu grupo de pesquisa relataram a

preparacao de um compdsito multicamada combinando NC com um policétion, poli
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(cloreto de dimetil dialil amdnio) (PDDA), utilizando de deposi¢ao camada por camada.
Neste estudo, os autores caracterizaram as multicamadas de filmes com alta
uniformidade e com um empacotamento denso de NC (Podsiadlo et al., 2005). Cranston
e colaboradores descreveram a preparagdo de filmes automontados altamente orientados
através de um forte campo magnético e também por meio da técnica conhecida como
spin coating (Cranston e Gray, 2006 a; Cranston e Gray, 2006 b). Jean e pesquisadores
prepararam filmes finos compostos por camadas alternadas de nanoestruturas de
celulose rigida e cadeias de um polication flexivel. Neste trabalho, os autores obtiveram
alinhamento dos NC usando suspensdes anisotropicas dos nanocristais (Jean et al.,
2008). Mais recentemente, Jean e seu grupo prepararam um nanocompdsito verde com
base em multicamadas de NC/xiloglucano usando uma interacdo ndo eletrostatica
celulose/hemicelulose. Eles apresentaram uma caracterizacao detalhada dos filmes finos
através de experimentos de refletividade de né€utrons e medidas com microscopia de

forca atdbmica (AFM) (Jean et al., 2009).

As técnicas descritas acima apresentam algumas vantagens como a pequena
quantidade de material necesséria para a preparacdo dos nanocompdsitos, o controle em
escala nanométrica e a boa dispersdo das nanoparticulas pela matriz, porém sao técnicas
de escala laboratorial. Na industria a técnica utilizada é a extrusao e apesar de alguns
problemas ainda existirem com relacdo a utilizacdo dos NC nesta metodologia, alguns
nanocompdsitos tem sido preparados (Alloin et al., 2011; de Menezes et al., 2009;
Goffin et al., 2011; Mathew et al., 2006; Oksman et al., 2006). O principal problema € a
dispersdo homogénea dos NC pela matriz durante o processamento, uma vez que as
nanoparticulas secas se agregam fortemente. Em 2006, Oksman e colaboradores
prepararam o primeiro nanocompdsito com PLA e NC obtidos de celulose
microcristalina utilizando extrusdo. Para melhorar a dispersdo, os autores prepararam
dispersdes concentradas de NC em N,N-dimetilacetamida/cloreto de litio (DMAc/LiCl)
que foram diretamente introduzidas na extrusora durante o processamento. Os autores
observaram melhora de até 30% no mdédulo de Young e 100% na resisténcia a tensdo do
material. No entanto, a baixa estabilidade térmica dos NC ficou evidente com a
identificacao de pontos escuros no nanocompoésito, caracteristicos da degradacdo dos
NC ocorrida durante o processamento a 185 °C (Oksman et al., 2006). Mais
recentemente, de Menezes e pesquisadores modificaram quimicamente a superficie de

NC provenientes de Rami por meio de reacdes de esterificacio com cloretos dcidos
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organicos com diferentes comprimentos de cadeia alifitica. Os materiais obtidos foram
utilizados na preparacdo de nanocompdstios com polietileno de baixa densidade
utilizando a técnica de extrusdao (de Menezes et al., 2009). Diferentemente do trabalho
de Oksman e seus colaboradores os NC modificados foram introduzidos secos durante a
extrusdo. Os autores verificaram que a homogeneidade do nanocompdsito preparado
melhorava com o aumento da cadeia alifatica do cloreto acido. Além disso, verificaram

uma melhora significativa na capacidade de deformacdo do material.

Com o objetivo de melhorar as transferéncias de propriedades da carga para
matriz, muitos autores t€m funcionalizados NC com longas cadeias poliméricas ou
preparado nanocompdésitos com os NC covalentemente ligados a matriz polimérica.
Morandi e colaboradores funcionalizaram os NC com poliestireno por meio de
polimerizacdo in situ e utilizaram os materiais como adsorvente de 1,24-
triclorobenzeno. Devido a maior hidrofobicidade das nanoestruturas, a capacidade de
adsor¢do foi aproximadamente 75% maior em comparacdo com os NC nao

funcionalizados (Morandi et al., 2009).

Apesar de uma quantidade enorme de materiais poliméricos serem utilizados na
preparacao de nanocompdsitos com NC, muitos autores tem empregado NC para
reforcar biopolimeros devido as caracteristicas hidrofilicas, fatores ambientais e as
propriedades mecanicas relativamente baixas destes materiais em relacdo aos materiais
poliméricos provenientes do petréleo. Na tabela 5 sdo mostrados alguns dos diferentes
bionanocompositos preparados com NC com a respectiva forma de processamento do
nanocompdsito e funcionalizacdo dos NC. NC funcionalizados com cadeias poliméricas
também tém sido utilizados na preparacao de bionanocompdsitos. Lu e pesquiadores
incorporaram NC obtidos de rami em amido plasticizado com glicerol e tiveram como
resposta 6timos resultados dos testes mecanicos (Lu et al., 2006). Flauzino Neto extraiu
NC de um residuo da indistria agricola, a casca de soja, e utilizou como carga de
reforco em matriz de carboximetilcelulose (CMC), obtendo significativa melhora nas
propriedades mecanicas do nanocompdésito produzido (Flauzino Neto, 2012). Lin e seu
grupo de pesquisa funcionalizaram NC com PCL com o auxilio de radiagdo microondas
e os utilizaram como reforco de PLA, verificando uma sensivel melhora nas

propriedades mecanicas do polimero (Lin et al., 2009).
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Tabela 5. Métodos de processamento, principais objetivos envolvendo nanocompdsitos de biopolimeros

preparados com NC ndo modificados e modificados.

Biopolimero Processamento Objetivo Funcionalizacio Referéncia
. . (Oksman et al.,
Aval dad
Poli (4cido latico) Extrusio valat propriecades ndo 2006)
mecanicas
ey s . Avaliar propriedades Modificacdo com -  (Petersson et al.,
Pol do 14t Cast
oli (dcido ldtico) asting térmicas butanol e surfactante 2007)
Avali iedad
Poli (dcido ldtico) Casting Vallal Propriecactes  pli(caprolactona)  (Lin et al., 2009)
térmicas
Poli Casting e Avaliar propriedades ndo (Dubief et al.,
(hidroxioctanoato) liofilizagao mecanicas 1999)
ti Avali iedad
Poli (hidroxibutirato) Casting e vaiar propriecades ndo (Ten et al., 2010)
extrusao mecanicas e térmicas
Avali iedad Flauzino Net
Carboximetilcelulose Casting vatat p{OPHe ades nao (Flauzino Neto,
mecanicas 2012)
Avali iedad
Quitosana Casting vatiar propriedades ndo (Li et al., 2009 b)
mecanicas
Avali iedad % tal.,
Proteina de soja Casting vaAla.r proprl/e é © nao (Wang e a
mecanicas e térmicas 2006)
(Angles e
Amido Casting Avaliar p{opnedades ndio Dufresne, 2000;
mecanicas Angles e
Dufresne, 2001)
Avaliar morfologia,
. . propriedades _
Amid t
mido Casting mecanicas, térmicas e nao (Cao et al., 2008)
sensibilidade a dgua
Coldgeno Camada por Interagdo e ndio (de Mesquita et

camada

morfologia

al., 2011)
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Devido a alta cristalinidade associada as fortes interacdes intramoleculares
apresentada pelas nanocargas de celulose, a difusdo de moléculas por entre estes
materiais celuldsicos € limitada. Por essa razdo, esses materiais nanocompositos vém
sendo também considerados candidatos promissores para atuar como materiais de
barreira. Fukuzumi e colaboradores reportaram que a aplicacio de NF em PLA foi
responsdvel por uma redugdo na permeabilidade de oxigénio no material de cerca de
700 vezes em relagdo ao PLA puro (Fukuzumi et al., 2009). Ainda, NC também podem
agir como barreira a umidade para alguns materiais, tais como o amido. Cao e seu grupo
de pesquisa fizeram nanocompdsitos de NC de canhamo em matriz de amido
termoplastico (TPS) e obtiveram filmes mais resistentes a dgua e ainda com melhorias
nas propriedades térmicas e mecanicas (Cao et al., 2008).

Muitos grupos de pesquisa ja estdo patenteando seus nanocompdsitos
produzidos, como é o caso do grupo de Oksman com a patente US 20080108772 Al, a
qual apresenta a obten¢do de nanocompdsitos com NC por meio da mistura de uma
solucdo concentrada de nanocristais com um plastificante liquido. A mistura extrudada
resulta em um material com boa aplicacdo para produgao de filmes para embalagem de
alimentos, dispositivos biomédicos, entre outros (Oskman et al., 2008). Também € o
caso do grupo de pesquisadores de Kotov que detem a patente US 20100098902 Al,
que mostra a obtencdo de nanocompdsitos de celulose por meio da técnica camada por
camada (layer by layer), em que placas de vidro s@o submersas em uma solucao aquosa
de PDDA e, em seguida, submersas em suspensao de nanocristais em ciclos alternados

(Kotov et al., 2010).

2.8. Poli (alcool vinilico) (PVA) — Sua Sintese, Propriedades Fisicas, Quimicas e
Estruturais

O PVA € um polimero sintético, solivel em dgua, um plastico de grande
importancia industrial e de maior produ¢do em volume no mundo. O PVA ¢ produzido
através da hidrélise alcalina do poli (acetato de vinila) (PVAc), o qual foi um dos
primeiros processos de producdo de PVA desenvolvido e patenteado na Alemanha em
1924 (Herrmann e Haehnel, 1924). Mais tarde, em 1926 foi produzido o primeiro lote
em escala industrial do PVA possuindo diferentes graus de hidrélise e diferentes
propriedades. Atualmente, sdo produzidos industrialmente diversos tipos de PVA,

possuindo diferentes graus de hidrélise (GH) e diferentes graus de polimerizacdo (GP).
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O PVA € produzido por polimerizacdo do acetato de vinila para PVAc seguido de
hidrdlise alcalina do PVAc para PVA como estd exemplificado na figura 15. Uma vez
que a reacdo de hidrdlise ndo € completa, o grau de hidrélise depende da extensdo da
reacdo. Essencialmente o PVA € sempre um copolimero de PVA e PVAc. O PVA
comercial estd disponivel em elevado GH, em geral com GH de 98,5 a 99%. O GH, ou a
quantidade de grupos de acetato no polimero, t€m influéncia sobre as propriedades
quimicas, como a solubilidade e cristalizacdo do PVA (Hassan e Peppas, 2000). O
alcool vinilico € um composto bastante instavel que se transforma espontaneamente em
acetaldeido. Por este motivo o respectivo polimero, solivel em 4gua, ndo pode ser
obtido diretamente. A figura 15 mostra um esquema da sintese do PVA via hidrdlise

alcalina do PVAc.

[‘T AIBN. 64°C

/
CH,OH

Acetato devinila

4 Hs 4 Ha

Poli{acetato de vinila)

NaOH. 40°C
CH;COONa -+

CH,OH

Poli(alcoolvinilico)

Figura 15. Rota sintética para a sintese do PVA através da hidrdlise alcalina do PVAc (de Oliveira,

2010).

Atualmente o PVA € produzido por dois métodos (Fernandes, 2005):
1) reacdo do PVAc com uma quantidade estequiométrica de base, em presencga de dgua;
2) por reacdo do PVAc com dlcool, metilico ou etilico, na presenga de um catalisador
dcido ou bésico.
O PVA € o tnico polimero sintético com segmentos de carbono na cadeia que é

biodegraddvel em condi¢des aerdbias e anaerdbias. Sua degradacdo foi demonstrada por
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Matsumura (Matsumura et al., 1999). Este polimero desperta especial atencio como
biomaterial devido a sua transparéncia, resisténcia e biocompatibilidade. O PVA ¢ um
polimero hidroxilado capaz de formar ligagdes de hidrogénio intra e intermolecular,
apresenta excelentes propriedades mecanicas, de barreira a gases, de resisténcia a
solventes organicos e de propriedades térmicas, que variam de acordo com o grau de
cristalinidade, que € fortemente dependente do GH e da massa molecular média do
polimero (Bispo, 2009; Finch, 1992; Ragahavan, 1995).

O PVA pode ser encontrado comercialmente com cores de branco a amarelo, e
na forma de p6 ou em granulos. Quanto ao GH, existem dois tipos principais de classes:
os totalmente hidrolisados e os parcialmente hidrolisados; e quanto ao GP existem os de
baixa viscosidade (5 cP ou menor), de média viscosidade (20-30 cP) e de alta
viscosidade (40-50 cP) (Bispo, 2009; Mansur et al., 2007; Mansur e Mansur, 2009). Os
PV As totalmente hidrolisados, como o nome diz, t¢tm menos do que 1,5% em mols de
grupos acetato presentes na molécula, enquanto que os parcialmente hidrolisados
contem pelo menos 20% em mols de grupos acetato residuais. Como o nome poli
(alcool vinilico) nao denota um composto definido, torna-se dificil atribuir propriedades
absolutas a este composto s6lido. As propriedades fisicas de cada classe de PVA sao
dependentes do GH, do conteido de dgua e da massa molar (Fernandes, 2005). Os
grupos hidroxila deste polimero tém alta afinidade com a 4dgua, entretanto, a formagao
de fortes ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila intra e intermolecular, reduz a
solubilidade em agua. Por outro lado, os grupos acetato residuais no PVA parcialmente
hidrolisado s@o essencialmente hidrofébicos e enfraquecem as interacdes entre 0s
grupos hidroxila adjacentes. Desta forma, a presenca desses grupos acetato aumenta a
solubilidade em 4gua (Brazel e Pepas, 1999; Toyoshima, 1973).

A figura 16 mostra a solubilidade do PVA em funcdo da temperatura, com
diferentes GP e GH. A solubilizacdo do PVA (100% hidrolisado) em &4gua requer
temperaturas elevadas devido a alta energia associada a dissolucdo da fase cristalina.
Apés a dissolugdo, o PVA mantém-se em solu¢do aquosa mesmo em temperatura
ambiente (Aranha e Lucas, 2001). Além disso, o efeito da temperatura na solubilidade
estd associado a quebra das ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares. Com o
aumento da temperatura, as ligagcdes de hidrogénio sdo rompidas diminuindo-se as
forcas intra e intermoleculares no polimero e com isso, a solubilidade aumenta. Por
outro lado, o aumento da temperatura pode quebrar também as ligacdes de hidrogénio

com a agua, diminuindo a solubilidade (Liu et al., 1997; Oliveira et al., 2002). A
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solubilidade do PVA hidrolisado 98% (normalmente chamado de totalmente
hidrolisado) aumenta bastante quando o GP diminui, mas o parcialmente hidrolisado
(88%) ¢ relativamente independente do GP. O PVA 80% hidrolisado é bem mais
solivel em baixas temperaturas que o 88%, mas sua solubilidade decresce rapidamente
com temperaturas acima de 40 °C (Toyoshima, 1973). A tabela 6 apresenta algumas
propriedades gerais do PVA.

100

75

S50

Solubilidade (%)

% 20 40 s 80 100
Temperatura C)

Hidrélise (Y mol) G P.

(a) 98-99 500-600
(b) 9899 1700-1800
(c) 98-99 2400-2500
(d 8789 500-600
(e) 87-89 1700-1800
(f) 87-89 2400-2500
(g) 78-81 2000-2100

Figura 16. Solubilidade do PVA com diferentes graus de polimerizacdo (GP) e hidrélise em dgua em

fun¢do da temperatura (dos Ramos, 2008).

Tabela 6. Propriedades Gerais do PVA (dos Ramos, 2008).

Propriedade Granulo branco ou pé
Massa especifica 04-0.7
Temperatura de transigio vitrea 58°C (parcialmente hidrolisado), 85°C

(completamente hidrolisado)
Ponto de fusdo 150-190°C (parcialmente hidrolisado)
210-230°C (completamente hidrolisado)

Estabilidade Térmica Descoloracio gradual em 100°C, escurece
rapidamente acima de 160°C

Decomposicdo gradual acima de 180°C
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2.8.1. Propriedades Térmicas do PVA

O PVA € um polimero semi-cristalino, apresentando fases amorfa e cristalina,
entretanto as interagdes entre os grupos hidroxila adjacentes aumenta a complexidade na
interpretacdo de suas transi¢des térmicas. A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do
PVA amorfo fica na faixa de 70 e 80 °C. A partir de dados de Tg, nota-se que ndo ha
uma forte dependéncia com a taticidade e com o GP. A temperatura de fusdo dos
dominios cristalinos (Tm) depende fortemente da taticidade do polimero e de sua
pureza. As temperaturas de fusio do PVA geralmente seguem a seguinte ordem:
sindiotdtico (230-267 °C) > atdtico (228-240 °C) > isotdtico (212-235 °C), (Robert et
al., 1973). Em relacdo ao GH, os grupos hidroxila sdo pequenos o suficiente para se
ajustarem nos intersticios do cristal e aumentam a interagdo inter e intramolecular. O
polimero hidrolisado se funde a partir de 232 a 235 °C, enquanto que aqueles com 12%
de acetilacdo apresentam uma Tm de 195 °C (Miler e Lutzmann, 1985).

Em geral, o PVA quando pirolisado sofre desidratacdo e despolimerizacao. Sua
estabilidade depende do método de sintese do PVA. A decomposicao do PVA pode ser
generalizada em dois estdgios, o primeiro estdgio, o qual comeca em torno de 200 °C,
envolve principalmente desidratacio acompanhada pela formagdo de alguns produtos
voldteis. Os residuos sdo predominantemente polimeros com estruturas insaturadas
conjugadas. No segundo estagio, o residuo polieno é degradado em 450 °C para formar
carbonetos e hidrocarbonetos. O mecanismo envolvido na decomposicdo térmica do
PVA foi deduzido por Tsuchia e Sumi (Robert et al., 1973). Quando a temperatura
atinge 245 °C, a dgua € retirada da cadeia polimérica, resultando num residuo com uma

estrutura de polieno conjugada, como ilustrado na figura 17.

~+CH—CH, ¥ CH—CH,— — ~+CH=CH };— CH— CH,— +nH,O

OH OH OH

Figura 17. Reacdo de desitratagdo do PVA (dos Ramos, 2008).
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A cisdo de vérias ligacdes carbono-carbono leva a formagao de grupos carbonila
no final das cadeias. Por exemplo, os grupos aldeidos presentes no final da cadeia

provavelmente se originam da reacdo apresentada na figura 18.

—CH— CHA CHECHCH— CH~ — — t|'IH— CH;{ CH= CH; <|:|H + CHy— i.|’,'H—

OH OH OH 0 OH

Figura 18. Formagdo de carbonilas terminais no PVA (dos Ramos, 2008).

No segundo estigio da pirdlise do PVA, os produtos voldteis consistem
principalmente de hidrocarbonetos, isto é, n-alcanos, n-alquenos e hidrocarbonetos

aromaticos (Robert et al., 1973).

2.8.2. Aplicacoes do PVA

O PVA possui boa resisténcia a solventes, 6leos e graxas e sua resisténcia a
passagem de oxigénio é superior a de qualquer polimero conhecido. E um dos poucos
polimeros semicristalinos soliveis em dgua, e apresenta boas caracteristicas interfaciais
e mecanicas (Bispo, 2009).

Dentre as principais aplicagdes do PVA estdo o seu uso em fibras, adesivos,
emulsificantes, em aplicagdes na industria téxtil e de papel, como protetor de coldide
(Okaya et al., 1999). A utilizagdo do PVA na industria téxtil € possivel tornando-o
insolivel em dgua, através de tratamento quimico. As fibras de PVA tém maior
absor¢do de dgua quando comparadas a outras fibras, podendo ser lavadas e secas
rapidamente. O PVA tem 6tima estabilidade dimensional, sua tenacidade e resisténcia a
abrasdo também sdo boas. O polimero em questdo € utilizado na obtencdo de
membranas anfifilicas para imobilizacdo de enzimas (Aranha e Lucas, 2001) e na
obtencdo do poli (vinil butiral) (Aranha e Lucas, 2001; Batyrbekov et al., 1998;
Isenberg e Wong, 2006; Liu et al., 1997; Okaya et al., 1999).

E utilizado também como adesivo em inseticidas “sprays”, usados em plantas
para aumentar sua resisténcia a chuva. Em pequenas quantidades é usado como ligante

para pigmentos fosforescentes e corantes em tubos de TV e em aplicag¢des dpticas, como
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lentes polarizadoras para 6culos. Pode ser empregado ainda em emulsdes fotograficas,
membranas semipermedveis, na moldagem e extrusdo de alguns materiais poliméricos e
em filmes e embalagens para alimentos. O PVA também é empregado em sistemas cuja
sensibilidade a luz seja necessaria, como em ‘“silk-screens” e revestimento em papéis
para impressdao; como aglutinador ou cimentador de pigmentos fosforescentes; para
estabilizar diversos hidroséis, etc (Fernandes, 2005). Atualmente o PVA tem sido muito
utilizado na area de biomateriais, em estudos recentes o mesmo tem sido utilizado como
carreador de medicamento, devido as suas propriedades de degradabilidade e nao
toxidez (Costa Junior, 2008; Schwall e Banerjee, 2009). Tém-se desenvolvido
membranas de PVA e copolimeros para serem utilizadas como substratos celulares e
meniscos artificiais a base de hidrogéis de PVA (Kobayashi et al., 2005; Young e Hung,
2005). O PVA também ¢ aplicado no desenvolvimento de carreadores de drogas
(substancias nanométricas) anticancerigenas, na produ¢do de membranas para separagao
de misturas azeotrdpicas (Fink et al., 2005; Upadhyay e Bhat, 2005; Win e Feng, 2005),
etc.

A cristalinidade do PVA é uma propriedade importante que define suas
caracteristicas e aplicagdes. O PVA com alta cristalinidade é muito utilizado na
producdo de filmes, fibras e ainda como aditivos para adesivos (pds-polimerizacdo). Ja
o PVA possuindo baixa cristalinidade € muito utilizado como estabilizante polimérico
em reacdes de polimeriza¢gdo em emulsdo e em suspensdo (Finch, 1992; Moritani e
Okaya, 1998). A cristalinidade do PVA depende principalmente da estrutura molecular,
como por exemplo, da estéreo-especificidade, da presenca de ramificacdes e da
concentracdo de grupos acetil (COOCHj3) na cadeia polimérica (Lyoo e Ha, 2001;
Mandelkern, 2002). A utilizacdo do PVA em reagdes de polimerizacio em emulsdo e
em miniemulsdo apresenta algumas vantagens quando comparada com a polimeriza¢ao
realizada na presenca de surfatantes convencionais, como por exemplo, custo
relativamente baixo, comportamento reoldgico diferenciado do latex, maior resisténcia a
tracdo dos filmes formados e maior aderéncia sobre diferentes substratos (Farmer, 1992;
Kim et al., 2004 a; Kim et al., 2004 b; Nakamae et al.,1999; Yuki et al., 1991). No
entanto, a resisténcia a dgua do filme formado € desfavorecida quando comparada com
o filme dos latices obtidos na presenca de surfatantes (Yuki et al., 2000). Neste caso, a
utilizacdo de um PV A modificado com grupos hidrofébicos é muito atraente do ponto

de vista industrial e cientifico (Kim et al., 2003; Nakamae et al., 1999).
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2.8.3. Nanocompdsitos de PVA com Nanocristais de Celulose:

Materiais poliméricos provenientes de fontes renovaveis vém atraindo grande
interesse cientifico e tecnoldgico. Entretanto, esta nova classe de materiais poliméricos
deve apresentar propriedades, como resisténcia mecanica, estabilidade térmica, barreira
a liquidos e gases, transparéncia, além de serem, € claro, biodegraddveis para competir
com polimeros sintéticos provindos do petréleo (Eichhorn et al., 2010; Flauzino Neto et
al., 2013; Habibi et al., 2010; Hubbe er al., 2008; Kalia et al., 2011; Moon et al., 2011;
Silvério et al., 2013).

Dentre inimeros biopolimeros, pode-se citar o PVA. Este biopolimero possui
excelentes propriedades de formacdo de filme e ndo causa nenhum efeito toxicolégico
no corpo humano, pois é biocompativel. Filmes feitos deste material tém baixa
permeabilidade a oxigénio, sdo transparentes, possuem boa estabilidade quimica e
térmica, boa resisténcia mecanica e sdo biodegraddveis, ndo representando uma ameaca
ao meio ambiente. No entanto, as limitacOes destas peliculas incluem: natureza
fortemente hidrofilica, a qual empobrece as propriedades de barreira a dgua e sua
estabilidade térmica que apesar de ser considerada boa (Tonser ~ 220 °C), pode ser
melhorada (Aranha e Lucas, 2001; Bispo, 2009; Brandalise, 2008; de Oliveira, 2010;
dos Ramos, 2008; Eichhorn et al., 2010; Fernandes, 2005; Habibi et al., 2010; Hubbe et
al., 2008; Kalia et al., 2011; Moon et al., 2011; Pereira, 2010).

Entre as matrizes poliméricas mais utilizadas na preparacdo de nanocomp@sitos
com NC encontram-se o PVA (Abitbol et al., 2011; Eichhorn et al., 2010; Habibi et al.,
2010; Hubbe et al., 2008; Kalia et al., 2011; Moon et al., 2011; Peresin et al., 2010 a;
Tang e Liu, 2008). Em 2008, Roohani e pesquisadores desenvolveram nanocompdsitos
de PVA com diferentes GH e NC de linter de algoddo pelo método casting, sendo
avaliado o reforco e a estabilidade térmica dos nanocompdsitos em ambientes imido e
seco. O nanocompdsito o qual a matriz de PVA possuia o maior GH foi o que obteve
maior reforco mecanico com a insercao das nanocargas, tanto em ambiente imido e
seco. Todas as amostras aumentaram sua Tg nos dois tipos de umidade relativa do
ambiente, porém as amostras condicionadas ao ambiente seco diminuiram a sua Tm
(Roohani et al., 2008). Ainda em 2008, Paralikar e seu grupo de pesquisa produziram
membranas nanocompdésitas de PVA com reforco de NC de algoddao modificados por

carboxilagdo da superficie e também nio modificados, através do método casting. As
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peliculas foram tratadas termicamente a 170 °C, o que melhorou a densidade de
reticulacdo das mesmas, resultando no aumento das temperaturas de degradacido e no
aumento da resisténcia ao transporte de dgua dos nanocompositos, tanto no sistema
modificado quanto no ndo modificado. Nos filmes feitos com composi¢do em massa de
10% de NC, 10% de poli (acido acrilico) (PAA) e 80% de PVA foram obtidos mais do
que o dobro da resisténcia a tragdo mdxima para os nanocompodsitos em relacdo a
pelicula de PVA pura, e em relacio ao mdédulo de elasticidade o ganho foi igual ao
dobro (Paralikar et al., 2008). Dois anos mais tarde, em 2010, o grupo de pesquisadores
de Peresin desenvolveu nanocompdsitos de PVA com nanocargas de NC obtidos de
fibras de rami pelo método da eletrofiacdo do gel obtido da mistura do PVA com os NC
e avaliaram propriedades termo-mecanicas das amostras, tendo como resultado
melhorias significativas nos médulos eldsticos dos nanocompdsitos feitos com PVA
totalmente hidrolisado; as Tm das amostras também aumentaram, mas ndo foram de
forma significativa (Peresin et al., 2010 b). Em 2011, Cho e Park utilizando a técnica
casting, produziram nanocompdsitos de matriz de PVA enxertadas com NC obtidos de
celulose microcristalina; as peliculas feitas apresentaram melhorias mecanicas e
térmicas com o aumento do teor de NC até um valor de 7% em peso. O mddulo de
armazenamento aumentou significativamente quando apenas 3% de NC foram inseridos
na matriz (Cho e Park, 2011). No mesmo ano Shi e colaboradores utilizaram NC
extraidos de fibras de Kenaf para incorporar em matriz de PVA via casting, € mesmo
com 9% de NC em peso inseridos na matriz polimérica obtiveram um nanocompdsito
com resisténcia a tensdo aumentada em 46% em relacdo ao filme de PVA puro (Shi et
al., 2011). Ainda em 2011, Uddin e seus colaboradores desenvolveram dois tipos de
nanocompositos em matriz de PVA: (1) PVA com NC obtidos de tunicatos; (2) PVA
com NC extraidos de algodao. Ambos nanocompdsitos foram produzidos pela fiacdo do
gel obtido da mistura do PVA com os NC das duas fontes. Para o primeiro caso
observou-se melhorias na estabilidade térmica para conteidos acima de 7% de NC em
peso, e propriedades dindmico mecanicas como o médulo de armazenamento dindmico
foi melhorado em temperaturas acima da temperatura ambiente, tal reforco foi explicado
devido a boa interacdo interfacial e a alta orientacdo dos NC na matriz polimérica que
proporcionou efetiva transferéncia de tensdo. Para o segundo caso também foi
observado alta orientacio dos NC de forma paralela as fibras fiadas, resultando no
aumento do médulo de armazenamento (em até 165%) nas regides vitreas e eldsticas

dos nanocompdsitos com o aumento do teor de NC; contudo a estabilidade térmica dos
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nanocompdsitos diminuiu (Uddin et al., 2011 a; Uddin et al., 2011 b). No ano seguinte,
em 2012, Chen e seu grupo de pesquisadores produziram filmes nanocompositos pela
insercdo de NC extraidos de residuos de casca de batata em matriz de PVA através do
método casting, e com apenas 2% em peso de conteido de NC inseridos na matriz
polimérica foi possivel obter 49% de aumento no moédulo de tensdo dos
nanocompdsitos, os quais ainda tiveram sua permeablidade a dgua reduzida (Chen et al.,

2012).

Por causa das caracteristicas do PVA de ser solivel em agua e de possuir
hidroxilas em sua estrutura que interagem com a superficie dos NC, torna-se mais facil
e pratica a incorporagdo e adesdo das nanocargas de celulose (que estdo em suspensao
aquosa) no polimero para a confeccao das peliculas nanocompésitas via casting. Devido
a isso e considerando poucas limitacdes de filmes feitos de PVA, o mesmo foi utilizado
como matriz polimérica modelo para os nanocristais de celulose de sabugo de milho
(NCSM), e é de grande interesse avaliar o comportamento e o efeito dos NCSM
(enquanto nano-cargas) nas propriedades de filmes baseados em PVA, além de
promover o desenvolvimento de aplicacdes novas ou melhoradas para este biopolimero
em dreas como embalagens e/ou revestimentos para alimentos (Bispo, 2009; Brandalise,
2008; de Oliveira, 2010; dos Ramos, 2008; Fernandes, 2005; Pereira, 2010; Silvério et
al., 2013).
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3. OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho foram:

Avaliar o sabugo de milho enquanto matéria-prima para a producao de NC;
Extrair e caracterizar NC a partir do sabugo de milho sob diferentes condi¢des
de hidrdlise acida (utilizando 4cido sulftirico) de forma a obter um material com
um indice de cristalinidade elevado, alta estabilidade térmica e morfologia
adequada para ser empregado como agente de reforco na fabricagdo de
nanocompd@sitos;

Comparar as caracteristicas dos NC produzidos a partir do sabugo de milho com
outros reportados na literatura;

Produzir nanocompdsitos de NC obtidos do sabugo de milho inseridos em matriz
polimérica de PVA;

Avaliar os NC de sabugo de milho enquanto nanoparticulas de refor¢o quanto a
resisténcia a tracdo maxima, a temperatura inicial de degradacdo térmica,
propriedade de barreira a d4gua e quanto a transmitancia na regidao do espectro

ultravioleta-visivel dos filmes nanocompdsitos produzidos.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

No presente trabalho, diferentes técnicas foram empregadas para caracterizar as
fibras, os nanocristais de celulose e os nanocompdsitos produzidos. Em relagao as fibras
€ aos nanocristais as caracteristicas investigadas foram a composi¢do quimica, o indice
de cristalinidade, a estabilidade térmica, a carga de superficie e a morfologia (forma e
tamanho). Ja para as peliculas nanocompositas foram realizados o ensaio de tracdo
(resisténcia a tracdo méaxima), de estabilidade térmica (avaliada a temperatura inicial de

degradacao térmica), de barreira a d4gua e transmitincia a luz ultravioleta-visivel.

4.1. Materiais

Acido sulfirico (95,0 — 98,0 % Vetec, P.A.), hidroxido de sédio (Vetec),
hidréxido de potassio (Vetec), clorito de s6dio (NaClO, 80%, Sigma-Aldrich), acido
acético glacial (Synth), membrana de celulose (D9402, Sigma-Aldrich), poli (4lcool
vinilico) (MM 89,000 — 98,000; 99% hidrolisado) em p6 (Sigma-Aldrich). O sabugo de
milho foi gentilmente cedido pela empresa JC Ragdes e Insumos Siderurgicos Ltda

(Uberlandia - MG).

4.2, Purificaciao

O sabugo de milho foi triturado em liquidificador industrial e peneirado em
peneira de 35 mesh. Inicialmente, o sabugo de milho bruto (SM) foi tratado com uma
solugdo aquosa de hidroxido de sédio a 2% (m/m) durante 4 horas a 100 °C sob
agitacdo mecanica. Em seguida, o material foi filtrado, lavado com dgua da torneira até
que o pH do eluido fosse aproximadamente 7 e posteriormente seco a 40 °C durante 24
horas em uma estufa com circulagdo de ar. Apds este tratamento, as fibras foram
branqueadas com uma solucdo composta de partes iguais (v:v) de tampao acetato (27 g
de NaOH e 75 ml de 4cido acético glacial, diluidos a 1 L de dgua destilada) e clorito de
sodio aquoso (NaClO, em 4gua a 1,7% m/m). O branqueamento foi realizado a 80 °C
durante 6 horas. As fibras branqueadas foram filtradas, lavadas com dgua da torneira até
que o pH do eluido fosse aproximadamente 7 e posteriormente secas a 40 °C durante 24
horas em uma estufa com circulacdo de ar. O teor de fibra ao longo destes tratamentos
quimicos foi de cerca de 4-6% (m/m). O material resultante do processo de purificacao

foi denominado de sabugo de milho purificado (SMP). Estes procedimentos de
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deslignificacdo e branqueamento, também té€m sido usados por outros pesquisadores (de

Rodriguez et al., 2006; Siqueira et al., 2010 a).

4.3. Composicao Quimica

A seguir estdo descritos os procedimentos para determinacdo da composicdo
quimica (lignina Klason insoldvel, lignina Klason soluvel, a-celulose, hemicelulose e
cinzas) do sabugo de milho antes (SM) e apds o tratamento de purificagdo quimica

(SMP). Todas as determinacdes foram realizadas em triplicata para cada amostra.

4.3.1. Teor de Umidade

O teor de umidade foi determinado em triplicata pelo método da estufa de
acordo com a norma TAPPI T264 OM-88 modificada. Uma massa de aproximadamente
2 £0,01 g de amostra foi colocada em cadinho previamente seco e tarado. Este conjunto
foi condicionado em estufa a 105 = 3 °C por 2 horas, resfriado em dessecador até
temperatura ambiente e pesado. Logo em seguida, o conjunto foi colocado na estufa por
mais 1 hora a 105 £ 3 °C e foram repetidos os procedimentos de arrefecimento e
pesagem até se atingir massa constante (quando as pesagens sucessivas nao diferiram
por mais de 0,002 g). Assim o teor de umidade foi calculado como a diferenca
percentual entre a massa de amostra inicial e a massa de amostra depois do processo de

secagem.

4.3.2. Teor de Cinzas

A determinacdo do teor de cinzas foi realizada em triplicata e de acordo com
norma TAPPI T211 OM-93 modificada. Em um cadinho de porcelana previamente seco
e tarado, foi colocada uma massa de aproximadamente 1 g de amostra e o conjunto foi
condicionado a temperatura de 800°C em mufla por 2 h. Em seguida o sistema (cadinho
+ amostra calcinada) foi resfriado em dessecador até temperatura ambiente e pesado. O
conteddo de cinzas foi determinado considerando a percentagem de massa do residuo

(amostra ap6s a calcina¢do) com relagdo a massa inicial de amostra seca.

4.3.3. Teor de Lignina Klason Insolivel
A determinacdo do teor de lignina Klason insoluvel foi realizada em triplicata e
de acordo com a norma TAPPI T13M-54 modificada. Uma massa de aproximadamente

1 £0,01 g de amostra seca foi colocada em almofariz com 15,0 mL de solu¢ao de acido
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sulfarico 72% (m/m) (d = 1,6389 g.mL'l), macerada exaustivamente e deixada em
repouso por 2 horas a temperatura ambiente (contadas a partir da adicdo de acido a
amostra). Apos esse tempo, a mistura foi transferida para um baldo redondo de 1 L,
diluida com &gua destilada para a concentracdo de 4cido sulfirico de 3% (m/m)
(adi¢do de agua até que a solucdo tenha um volume total de 575 mL) e aquecida em
refluxo por 4 h. Em seguida, filtrou-se a lignina insolivel em funil de vidro sinterizado
n°4, previamente seco e tarado. Coletou-se o filtrado para andlise posterior de lignina
Klason soldvel. O funil com a lignina insoltvel foi seco em estufa a 105 = 3 °C por 12
horas, resfriado em dessecador até temperatura ambiente e pesado (em uma balanga
com precisdo de 0,0001g). O conteiudo de lignina insolivel foi calculado como a

percentagem da massa de lignina insoluvel em relagdo a massa inicial de amostra seca.

4.3.4. Teor de Lignina Klason Solivel

A quantidade de lignina solubilizada em meio 4cido foi quantificada em
triplicata para cada amostra por meio da espectroscopia na regido do ultravioleta e
seguindo a norma TAPPI T13M-54 modificada. As solugdes para as andlises foram
preparadas tomando o filtrado da etapa anterior e diluindo-o com agud até a
concentracao final de 0,05 mol.L'! de 4cido sulfdrico. Uma solucdo de referéncia de
concentracdo de 0,05 mol.L™" foi preparada, a partir do dcido sulfirico 72%. Foram
feitas medidas de absorbancia do filtrado nos comprimentos de onda de 215 e 280 nm.

A concentracdo (g.L") de lignina Klason soldvel foi calculada pela equacdo 1:

C (¢/L) = [(4,53 Az1s) - Azsol 300 eq. (1)

Em que:
e C(gL™") = concentracdo de lignina Klason solivel em meio 4cido.
e A,5=valor da absorbancia a 215 nm.

e A,go= valor da absorbancia a 280 nm.

A equacgdo (1) aplica os mesmos principios da lei de Lambert-Beer. Os dois
valores de absorbancia refletem a necessidade de se fazer uma corre¢do para os
compostos de furfural gerados durante a hidrélise, que interferem na medi¢do da lignina
solivel. A absorbancia em 280 nm €, na verdade, uma corre¢do para os compostos de

furfural enquanto que a absorbancia em 215 nm € uma medida da concentracdo de
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lignina soldvel. Portanto, a equagdo (1) é resultante da resolugcdo simultanea de duas
equacgoes:
Agp=0,68 Cp + 18 C, eq. (2)
A15=0,15Cp+70 CL eq.- 3)
Onde:
e Ajgo= valor da absorbancia a 280 nm.
e A,;5=valor da absorbancia a 215 nm.
e (Cp = concentragdo dos carboidratos (g.L'l)

e (L= concentragio da lignina solivel (g.L")

Os valores 0,68 e 0,15 sdo as absortividades molares dos produtos de degradacao
dos carboidratos em 280 e 215 nm, respectivamente, e os valores 18 e 70 sao

absortividades molares da lignina soldvel em 280 e 215nm, respectivamente.

4.3.5. Obtencao da Holocelulose

A holocelulose € o produto resultante da extracdo da lignina e € constituida por
celulose e hemiceluloses. Este processo de deslignificacdo utiliza o clorito de sddio e
estd baseado na reagdo entre lignina e C10,, C1O", produtos estes formados em reagoes

redox de ClO;,” em meio 4cido segundo a equagao (4).

8 ClIOy + 6H" - 6CIO, + CIO + CI' + 3H,0O eq. (4)

O procedimento para obten¢do da holocelulose foi realizado em triplicata para
cada amostra e foi utilizado o método do clorito 4cido como descrito por Browning
(Browning, 1967). Uma massa de 5 g de amostra seca foi colocada em um erlenmeyer
de 250 mL com 100 mL de 4gua destilada. O erlenmeyer foi colocado em banho-maria,
a 75 °C e a ele foram adicionados 2,0 mL de 4cido acético e 3,0 g de clorito de sddio,
nesta ordem, tampando o erlenmeyer para ndo ocorrer a perda do gis produzido na
reacdo. Apods 1 hora, adicionou-se novamente 2,0 mL de acido acético e 3,0 g de clorito
de sddio. Esse processo foi repetido por mais duas vezes. A mistura foi entdo resfriada a
10 °C, filtrada em funil de vidro sinterizado n°2, previamente seco e tarado, e lavada
com &gua destilada a 5°C até que o residuo fibroso apresentasse coloragao

esbranquicada e o pH do eluido fosse igual ao da dgua utilizada na lavagem. Em
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seguida, o funil com o residuo fibroso foi seco em estufa a 105 £ 3 °C por 6 horas,

resfriado em dessecador e pesado para se quantificar o rendimento da holocelulose.

4.3.6. Teor de o-Celulose

A celulose distingue-se analiticamente das hemiceluloses pela sua insolubilidade
em solugdes alcalinas aquosas. A extracdo sucessiva da holocelulose (preparada pelo
método do clorito dcido) com hidréxido de potassio 5 e 24 % resulta em valores que,
somados, representam a fracdo de hemiceluloses, logo o residuo fibroso apds as duas
extragoes € designado a-celulose (Browning, 1967). Transferiu-se 3,0 g de holocelulose
seca para um erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se 100 mL de solu¢dao de KOH (5%) e
fez-se uma atmosfera inerte pelo borbulhamento de gds nitrogénio, durante os cinco
minutos iniciais da extracdo para evitar a oxidagao da celulose. O erlenmeyer foi vedado
e mantido em agitacdo constante por 2 horas. A mistura foi entdo filtrada em funil de
vidro sinterizado n° 2, lavada com 50 mL de solucao de KOH (5%) e em seguida com
100 mL de dgua destilada. O residuo fibroso retido no funil foi transferido novamente
para o Erlenmeyer de 250 mL. O mesmo procedimento de extracdo foi repetido
utilizando solucdo de KOH (24 %). Para lavagem do residuo fibroso retido no funil,
utilizou-se 25 mL de solu¢do de KOH (24%), 50 mL de dgua destilada, 25 mL de acido
acético (10%) e 100 mL de dgua destilada, respectivamente. Apds a extracdo dos
componentes soliveis em solugdes aquosas de hidréxido de potdssio, o residuo fibroso
foi lavado com &4gua destilada até que o filtrado apresentasse pH neutro.O residuo foi
entdo lavado com 50 mL de acetona, seco a 105 = 3 °C por 6 horas, e pesado. O
conteddo de a -celulose foi determinado como a percentagem da massa de residuo em
relacdo a massa inicial de amostra seca, levando em conta o rendimento calculado na
obtencdo da holocelulose. O teor de a-celulose foi determinado em triplicata para cada

amostra.

4.3.7. Teor de Hemiceluloses
O contetido de hemiceluloses foi determinado como a percentagem da diferenca
entre os teores de holocelulose e a-celulose em relagdo a massa inicial de amostra seca,

levando em conta o rendimento calculado na obtencao da holocelulose.
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4.4. Extracao de Nanocristais de Celulose

Ap6s a purificacdo, o SMP foi triturado com um liquidificador e passado através
de uma peneira de 35 mesh. A hidrdlise foi realizada a 45 °C durante 30 min, 60 min e
90 min sob agitacdo vigorosa e constante. Para cada grama de SMP foram utilizados 15
mL de H,SO4 60% m/m (9,17 M). Imediatamente apds a hidrdlise, a suspensdao foi
diluida 10 vezes com dgua fria (+ 5 °C) para parar a reacdo de hidrdlise, e centrifugada
por 10 min a 7500 rpm para remover o excesso de acido. O precipitado foi entdo
dialisado contra 4gua da torneira até pH neutro (4 dias) para remogdo dos grupos
sulfatos que ndo reagiram, sais e agucares soliveis. Subsequentemente, a suspensao
resultante do processo de didlise foi tratada com um sonicador durante 10 min (pulso
utilizado: 5 seg. On e 2 seg. Off, sendo a energia acustica aplicada em torno de 16.000
J). A suspensdo coloidal foi armazenada sob refrigeracdo a 4 °C com a adi¢do de
algumas gotas de cloroférmio e hipoclorito de sédio, para evitar o crescimento de
bactérias e fungos. Os nanocristais de celulose de sabugo de milho (NCSM) foram

rotulados como NCSM3j, NCSMgp e NCSMy, dependendo do tempo de hidrélise.

4.5. Analise de Birrefringéncia

Uma aliquota da suspensiao aquosa dos NCSMgo (5x107 g.ml'l) foi colocada em
um tubo de ensaio de vidro, este tubo foi colocado em frente a uma fonte de luz
polarizada e entdo fotografado com uma camera equipada com um filtro de luz

polarizada.

4.6. Analise Gravimétrica
Os rendimentos das hidrélises foram calculados secando aliquotas, de volume
conhecido, das suspensdes de NCSM a 105 °C durante 12 horas numa estufa com

circulacao de ar.

4.7. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho do SM, SMP e NCSM3 foram obtidos utilizando
o método do disco de KBr e um espectrofotdmetro Shimadzu IR Prestige-21. As
amostras foram maceradas e misturadas com KBr em uma propor¢ao massica de 1:100
para preparar as pastilhas. Os espectros foram obtidos com 32 varreduras e resolucao de

4 cm™,
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4.8. Analise Elementar
A andlise elementar foi realizada para determinar o teor de enxofre antes e
depois das hidrélises utilizando um analisador elementar Analyzer 2400-CHNS/O da

Perkin Elmer.

4.9. Difracao de Raios-X (DR-X)

Os difratogramas de raios-X para SM, SMP, NCSM3p, NCSMgp e dos NCSMy,
foram obtidos a temperatura ambiente, com intervalo de 26 de 5 a 40°, velocidade de
varredura de 2°/min e resolu¢do de 0,02°. O aparelho utilizado foi um difratdmetro
Shimadzu LabX XRD-6000, operando a uma poténcia de 40 kV com 30 mA de corrente
e radiacdo de Cu Ka (1,5406 10%). Para esta analise, todas as amostras foram secas a
50°C durante 12 horas em uma estufa com circulagao de ar. O indice de cristalinidade
relativo (ICr) dos materiais foram determinados pelo método de Segal (Segal, 1959),

como mostrado na Equacao (5):

ICr = [(Ioo2 - Lam)/Too2 ] x 100 eq. (5)

Nesta equacdo, ICr expressa o grau relativo de cristalinidade, onde Ipp2 € a
intensidade de difracdo maxima (em unidades arbitrarias) do plano 002 (26 = 23,0°), e
L.m € a intensidade de difracdo em 26 = 18,0°. Iyy, representa as regides cristalinas e

amorfas, enquanto I,, representa apenas a parte amorfa.

4.10. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A morfologia do SMP foi avaliada em um microscopio JSM-7500F JEOL. As
amostras foram fixadas no porta-amostras e revestidas com uma camada de carbono (1-
10 nm de espessura) e, em seguida observadas com uma tensdo de aceleragdao de 2-10
kV. As dimensdes das amostras foram determinadas usando o software Image J como

processador de imagens.

4.11. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As medidas de AFM foram realizadas com um equipamento Shimadzu SPM-
9600 para avaliar a morfologia dos NCSM3y, NCSMgy e NCSMgy. Uma gota da
suspensao diluida de NCSM foi depositada sobre uma superficie de mica recém clivada

e seca com nitrogénio. As imagens de AFM foram obtidas a temperatura ambiente no
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modo dindmico (ou ndo-contato), com uma velocidade de varredura de 1 Hz, utilizando
ponteiras de Si com um raio de curvatura inferior a 10 nm e uma constante eléstica de
42 N.m™”. Os didmetros dos nanocristais foram determinados utilizando o software
VectorScan (software proprio do equipamento). Para eliminar o efeito de
convolugdo entre a ponta da sonda e as nanoparticulas os didmetros dos nanocristais
foram estimados medindo as suas alturas, logo se assumiu que os NCSM3p, NCSMg e
NCSMyg possuiam formato cilindrico (Beck-Candanedo et al., 2005). Cem nanocristais
foram escolhidos aleatoriamente e duas medi¢des de altura para cada nanocristal foram

feitas para determinar o didmetro médio dos NCSM3p, NCSMgy e NCSMyy.

4.12. Analise Termogravimétrica

As estabilidades térmicas do SM, SMP, NCSMj;;, NCSMgy, NCSMygy, dos
nanocompositos de PVA/NCSMgy com 3% e 6% de nanocargas (PVA/3%NCSMg e
PVA/6%NCSMgp) e do filme de PVA puro foram avaliadas com o auxilio de um
equipamento Shimadzu DTG-60H. As amostras com massa entre 5 ¢ 7 mg foram
colocadas em um porta-amostra de alumina e aquecidas de 25 até 600 °C a uma
razdo de aquecimento de 10 °C.min” sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30

mL.min"".

4.13. Preparacao dos Filmes Nanocompdsitos

Diferentes aliquotas das suspensdes de NCSM3p, NCSMgp, NCSMgy e de uma
solug@o aquosa de PVA a 1% (m/v) foram misturadas e homogeneizadas por tratamento
com ultra-som durante 5 min (pulso utilizado: 5 seg. On e 2 seg. Off, sendo a energia
acustica aplicada em torno de 9.000 J). As proporcdes massicas dos NCSMCgy para
PVA foram controladas em 3:97, 6:94 e 9:91 respectivamente. Para os NCSMj3
NCSMy esta propor¢do foi de 3:97. Tdos os filmes nanocompésitos de PVA/NCSM
foram preparados por casting, a 35 °C durante 24 h em uma estufa com circulagdo de ar
e logo em seguida armazenadas em sacos herméticos. A massa final de todos os
nanocompositos foi de 0,7 g. Similarmente a preparagdo dos nanocompodsitos foi

produzido um filme de PV A puro para comparacao de resultados.

4.14. Ensaio de Traciao
A resisténcia a tracdo maxima (RTM) dos nanocompésitos e do filme de PVA

puro foi medida com o auxilio de uma maquina de ensaios universal (MTS - 810
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Sistema de teste de material). As dimensdes das amostras foram ~30 um de espessura, ~
7,00 mm de largura e 30 mm de comprimento. A taxa de deformacao utilizada foi de 1
mm.min” e a célula de carga usada foi de 1kN a 25 °C. O aparelho foi previamente
calibrado e foram feitas 5 medidas para cada amostra a fim de obter uma

reprodutibilidade dos resultados.

4.15. Transmitancia ()ptica (Tr)

Transmitancias 6pticas (Tr) do filme de PVA e dos filmes nanocompdsitos de
PVA/39%NCSMgy, PVA/6%NCSMgy € PVA/9%NCSMg, foram medidas com um
espectrofotometro ultravioleta-visivel (UV-250 1PC- SHIMADZU) na faixa de
comprimentos de ondas de 200 a 800 nm e uma largura de banda espectral de 0.5 nm foi
utilizada. Trés amostras foram utilizadas para caracterizar cada material. A
transmitancia do ar foi tomada como referéncia. A espessura dos filmes produzidos
variou de 0.045 a 0.050 mm. A transmitincia Optica (Tr), obtida das triplicatas
realizadas, de cada nanocompdsito produzido foi corrigida levando em conta a
espessura média dos mesmos. Todas as Tr foram normalizadas em relacdo a espessura

média do filme de PVA puro.

4.16. Ensaio de Permeacao ao Vapor de Agua (PH)

A andlise de permeacdo ao vapor de dgua foi realizada em duplicata utilizando
os respectivos filmes: PVA puro, PVA/3%NCSMg, PVA/6%NCSMg e
PVA/9%NCSMg. Os filmes foram recortados em forma de circulos com diametros de
3,1 cm cada e espessura variando de 3,05)(10'03 cm — 5,81)(10'03 cm. O sistema de PH
funciona da seguinte maneira: o filme polimérico € selado no topo de um copo,

denominado Copo de Payne, e o esquema estd apresentado na figura 19.
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Figura 19. Célula de pesagem (Copo de Payne) para as medidas de transporte de vapor de dgua. 1) borda
interna para selagem do filme polimérico; 2) anéis de borracha; 3) anel de aluminio; 4) tampa do copo

(Morelli, 2009).

Nesse copo de Payne foi colocada dgua destilada, o filme polimérico e na ordem
um anel de borracha, um anel de metal e um anel de borracha. O copo, ap6s montado, é
colocado em uma camara selada, chamada de camara isopiéstica (umidade relativa
constante), tendo em seu interior um agente dessecante, no caso o 6xido de fésforo
(pent6xido) que gera uma gradiente de pressdo, permitindo a permeagdo ao vapor
d’4gua através do filme polimérico. Os copos sao pesados inicialmente a cada 30
minutos e posteriormente a cada 24 horas e assim a quantidade de dgua ou variagdo da
massa perdida (m) que passa pelo filme é diretamente proporcional a perda de 4gua que
flui através do filme e € determinada pela pesagem do sistema. A figura 20, de forma
ilustrativa, mostra as duas etapas da andlise, ou seja, o estado de transi¢do e o estado
estaciondrio. O estado de transicao € definido como sendo aquele em que a variacdo de
massa perdida ainda ndo atingiu um comportamento constante. E o estado estaciondrio é
definido como o tempo necessario para que o sistema atinja uma constancia, ou seja, o

fluxo de permeante (equagdo 6) através do material é constante.
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Figura 20. Representacdo teérica da variacdo da massa perdida (Am) em funcio do tempo (t) para uma

amostra qualquer (Morelli, 2009).
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Para se obter o valor de Am/At traca-se uma linha nos pontos onde se encontra a
fase estaciondria e dela obtém-se o valor do coeficiente angular (Am/At).

Através do fluxo (J) determinado pela variacdo temporal da massa corrigida pela
area do filme exposta e com uso da 1* Lei de Fick, que é a proporcionalidade entre o
fluxo de matéria e o gradiente de concentragdo, pode-se determinar o coeficiente de

permeabilidade ao vapor d’dgua (PH):
(.ﬁm) 1 j
At/ A

Onde Am € a massa perdida, At é a variacdo do tempo, A é a drea da matriz

eq. 6

polimérica, transversal a permeacao e J € o fluxo.
Partindo da primeira Lei de Fick e da teoria do estado estaciondrio (Atkins,

1990) obteve-se a relacdo do fluxo (J) com a permeabilidade, dada na equagdo 7.

H [ﬂPv(T)]

L eq. 7

Onde novamente J é o fluxo, PH € a permeabilidade do material em relagcdo ao
vapor d’4gua, APy(T) € a diferenca de pressdo de vapor em uma dada temperatura e L €
a espessura da amostra. Para obter uma unidade expressa em cm?/s foi necessério,
utilizando a equacdo dos gases ideais, corrigir o termo APy por APy/RT. Assim, a
equacgdo 7 € expressa pela equagdo 8, onde T é 25,0+1,0 °C, APy € 23,76 mmHg e R é
62,32x10” mmHg cm® / K mol.

[APv(T)]

] = PH
RTL

eq. 8

Todos os resultados foram apresentados com os valores médios das medidas

obtidas das duplicatas realizadas para cada filme testado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Purificacao, Composicao Quimica e Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

O tratamento com a solugdo alcalina diluida foi realizado para solubilizar
ligninas e hemiceluloses (Dufresne et al., 1997 b), enquanto que o branqueamento foi
aplicado para remover a lignina residual (de Rodriguez et al., 2006; Wang et al., 2007
b). O rendimento da purificacdo foi de 41% (calculado com base na massa inicial seca
do SM), este valor estd proximo aos valores de rendimento encontrados para a
purificacdo de casca de soja (46%) e de folha de abacaxi (40%) (Flauzino Neto, 2012;
dos Santos, 2013). A figura 21 mostra as fotografias de duas espigas de milho (a); de
alguns sabugos de milho (b); do sabugo de milho antes do tratamento de purificacdo
(SM) (c) e do sabugo de milho apds o tratamento de purificacdo (SMP) (d). A coloragdo
do material apés a purificagdo indica que houve remoc¢do de componentes nao-

celulosicos.

Figura 21. Fotografias de duas espigas de milho (a); de alguns sabugos de milho (b); do sabugo de milho

antes do tratamento de purifica¢do (SM) (c) e do sabugo de milho apés o tratamento de purificagdo (SMP)

(d).
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Os teores de umidade encontrados para o SM e SMP foram 8,0 £ 0,6 e 4,3 £ 0,3,
respectivamente. Na tabela 7 estdo os valores das composi¢des quimicas encontradas
para SM e SMP neste estudo. Considerando que muitos fatores podem influenciar a
composi¢ao quimica de um material lignocelulésico, por exemplo: diferencas genéticas,
diferencas na cultura (época de plantio, tipo de adubagdo) e fatores ambientais
(temperatura, 4gua, clima, alimentacdo), os valores encontrados para os principais
componentes do SM estdo expostos na tabela 8 juntamente com outros valores

reportados na literatura para o sabugo de milho (de Aguiar, 2010; Kumar et al., 2010).

Tabela 7. Principais constituintes do SM e do SMP. Os resultados sdo relativos as massas de amostras

secas e estdo expressos como % média + desvio padrdo.

a-Celulose | Hemiceluloses Lignina Lignina Lignina Cinzas Total da

Klason Klason Solivel Total matéria
Insoldvel seca
SM | 31,2+£3,1 43,1+40 13,3 1,65 3,20+ 0,35 16,51 £2,00 | 2,00 +0,26 92,8
SMP | 65.6+42 253+4,0 3,20+ 1,26 0,20 + 0,07 3,40+ 1,33 1,30 £ 0,11 95,6

Tabela 8. Principais constituintes do SM encontrados na literatura bdsica. Os resultados sdo relativos as

massas de amostras secas e estdo €XPressos como %.

a-Celulose | Hemiceluloses Lignina Cinzas Referéncia
Total
31,2+3,1 43,1+£4,0 16,51 £2,00 | 2,00+0,26 | (Silvério et al., 2013)
31,7 34,7 203 | - (de Aguiar, 2010)
34,5 38,6 14,0 2,2 (Kumar et al., 2010)

A soma da percentagem de celulose, hemicelulose, lignina e cinzas para o SM
corresponde a 92,8 % da matéria seca total, indicando que existem outros componentes
como, por exemplo, extrativos. Como mostrado na tabela 7, apds a purificacdo, a
composi¢do quimica do SMP ficou com um bom teor de celulose e menores teores de
hemiceluloses e principalmente ligninas. A soma da percentagem de celulose,
hemicelulose, lignina e cinzas para a SMP corresponde a 95,6 % da matéria seca total,
portanto, a purificacdo ndo sé removeu parte das hemiceluloses, lignina e cinzas, mas
também pode ter removido outros componentes, tais como extrativos.

Pode ser notado que as percentagens de remocdo de massa dos componentes

principais do SM devido ao processo de purificagdao foram de 13,8, 75,9 e 79,4% para a-
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celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente. A perda de massa de celulose pode
ser relacionada com dois fatores: (i) a quebra de cadeias de celulose durante os
processos de purificacdo e branqueamento e (ii) a perda de material inerente aos varios
processos de filtracao e de transferéncia de massa realizados. O processo de purificacio
foi efetivo porque removeu bastante os constituintes nao-celulésicos e principalmente a
lignina, que age como um aglutinante natural dificultando o ataque acido, portanto, a
composi¢do quimica do SMP ficou adequada para a extragdo de NC por hidrélise 4cida.

A Figura 22 mostra os espectros de FTIR do SM, SMP e dos NCSMj3,. No
espectro do SM, o pico ao redor de 1736 cm™ corresponde principalmente a vibracdo da
ligagdo C=0 dos grupos carbonil e acetil das hemiceluloses e ligninas. No mesmo
espectro a banda perto de 1250 cm’ corresponde a deformacao assimétrica axial de =C—
O-C, a qual é geralmente observada quando grupos como éter, éster e fenol estdao
presentes (Siqueira et al., 2010 b). Estes picos quase desaparecem nos espectros de
SMP e NCSM3. Isto pode ser explicado pela reducdo do teor de hemiceluloses e
principalmente ligninas pelos tratamentos quimicos.

No espectro de SM, o pico em 1515 cm™ é indicativo da presenca de lignina e é
atribuido a vibrag¢do do esqueleto aromatico C=C (Sun et al., 2005; Xiao et al., 2001).
Nos espectros de SMP e NCSM3, este pico foi reduzido significativamente devido a
reducdo de ligninas pelos tratamentos quimicos.

O pico em 1164 cm™, que aparece em todos os espectros de FTIR, corresponde
ao estiramento assimétrico de C—O—C de hemiceluloses e ligninas. A banda larga em
1037 cm™ ¢ atribuida a ligacdo de grupos éteres (C—O—C) em ligninas e hemiceluloses.
A intensidade destes picos foi enfraquecida depois do tratamento de hidrdlise 4cida,
devido a remocao de principalmente de hemiceluloses (Cherian et al., 2008; Rosa et al.,
2010).

Os picos em 1061 ¢ 897 cm™ estdo associados com os estiramentos C-O e C-H
da celulose (Alemdar e Sain, 2008), o primeiro pico fica mais evidente nos espectros de
SMP e NCSM3, ja o segundo pico aparece em todos os espectros. Devido a grande
reducgdo do teor de ligninas e hemiceluloses no material purificado, o mesmo ficou com
um bom teor de celulose, confirmando assim que o SMP foi mesmo adequado para a

extracdo dos NC.
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Figura 22. Espectro de FTIR do SM, SMP e dos NCSMjy,.

5.2. Extracao de Nanocristais de Celulose e Analise Elementar

Os rendimentos das hidrélises, com relacdo a quantidade de massa inicial das
fibras secas de SMP, para NCSM3y, NCSMgy ¢ NCSMy, foram de 57, 50 e 46 %
respectivamente; estes valores sdo consistentes com os rendimentos das hidrélises
obtidas das fibras de bagasso de cana de agucar branqueadas (58% e 50% para
hidrélises de 30 e 75 minutos respectivamente) (Teixeira et al., 2011); consistentes
também com o rendimento da hidrélise realizada durante 75 minutos para fibras de
algodao coloridas (52%) (Teixeira et al., 2010 a).

Como visto na secdo 2.7 a hidrélise com 4cido sulfurico gera suspensoes
aquosas estaveis de NC, os quais ficam carregados negativamente e tendem a ndo se
agregarem. Durante o processo de hidrélise ocorre uma reacdo de esterificagdo nos
grupos hidroxila da superficie dos NC, e entdo os grupos sulfatos sdo introduzidos e
estabilizam a suspensdo aquosa por forcas de repulsdo anidnicas (figura 14) (Beck-

Candanedo et al., 2005; Lima e Borsali, 2004; Silva e D'Almeida, 2009).
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As condi¢des de hidrdlises usadas levaram a obtengdo de suspensdes aquosas

homogeéneas e estdveis como pode ser visto na figura 23.

Figura 23. Suspensdes coloidais dos NCSM resultantes. NCSM3, (esquerda), NCSMg (centro) e
NCSMy, (direita).

Os resultados das andlises elementares permitiram calcular a concentragdes de
grupos sulfato para SM, NCSM3j, NCSMgp e NCSMg que foram de 0; 134,1; 208,9 e
268,2 mmol de SO4'.Kg'1 de material, respectivamente. Estes resultados confirmam que
o aumento no tempo de hidrélise com &cido sulftrico resultou em NCSM com maior
carga de superficie devido a incorporacao dos grupos sulfato. Todas as condicdes de
hidrdlise utilizadas conduziram a obtencdo de suspensdes aquosas homogéneas e
estdveis (figura 23), devido a presenca dos grupos sulfato na superficie dos NCSM.

A figura 24 mostra uma fotografia de uma suspensao aquosa diluida de NCSMg
(5x10° g.ml™), observada entre dois filtros polarizadores. Isto mostra o cardter de
birrefringéncia dos NC tratados com o 4&cido sulfirico, como reportado por
(Marchessault et al., 1959). A birrefringéncia foi usada para confirmar a presenca de
NCSM isolados na suspensdo aquosa e € considerado por alguns autores como um bom
critério de dispersibilidade em suspensdes (Silva e D’Almeida, 2009). Esta

birrefringéncia resulta de dois fatores: (1) uma forma anisotrdpica estrutural de celulose



59

e (2) uma anisotropia resultante do alinhamento dos nanocristais sob fluxo, geralmente

operada antes da observagao.

Figura 24. Fotografia de uma suspensio aquosa de NCSMg, (5x107 g.ml'l) observada entre dois

filtros polarizadores, mostrando a formacéo dos dominios birrefringentes.

5.3. Difracao de Raios-X (DR-X)

Os padrdes de difracdo de raios-X de SM, SMP, NCSM3y, NCSMgp e NCSMg,
sdo mostrados na figura 25. Esses padrdes de difracdo sdo tipicos de materiais
semicristalinos, apresentanto um halo amorfo amplo e picos cristalinos. Os ICr foram
calculados e os valores encontrados foram de 61,0; 73,3; 79,8; 83,7 e 78,0% para o SM,
SMP, NCSM3, NCSMg e NCSMy,, respectivamente.

O maior valor do ICr do SMP em comparagdo com o SM pode ser bem
explicado pela redu¢do e remocdo de boa parte dos constituintes ndo-celuldsicos (que
sdo basicamente amorfos) durante os processos quimicos de purificagdo para
deslignificar e branquear o material de partida. O aumento no valor de ICr dos NCSM3
em relacdo ao SMP ocorreu devido a remocdo parcial dos dominios amorfos durante a
hidrélise dcida. Similar comportamento foi observado quando comparado os padrdes de
difracdo das amostras de NCSM3p e NCSMgy.

A amostra de NCSMyg apresentou menor cristalinidade em relagdo aos NCSMgy,
sugerindo que sob as condi¢cdes de hidrdlise empregadas, o tempo de extragdo de 90

minutos foi severo o bastante para destruir ndo somente a fase amorfa, mas também
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para destruir parte da regido cristalina da celulose. O mesmo efeito do tempo de
hidrdlise em excesso foi observado para NC de fibras de bagaco de cana, sem, contudo
alterar o formato acicular dos NC, o qual foi suportado por imagens de AFM (Chen et
al., 2009 a; Teixeira et al., 2011).

Na figura 25, pode ser observado que o tratamento dcido resultou em picos mais
estreitos e mais nitidos para os NCSM por causa da alta cristalinidade das suas
nanoestruturas, quando comparadas aos seus materiais de partida, neste caso o SM e o

SMP (Teixeira et al., 2010 a).
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Figura 25. Difratogramas obtidos para o SM, SMP, NCSM3;,, NCSMg, e NCSMyy,.

Em todos os difratogramas, ha uma predominancia de celulose do tipo I,
verificada pela presencga de picos em 20 = 15° (plano 101), 17° (plano 10?), 21° (plano
021), 23° (plano 002) e 34° (plano 004) (Borysiak e Garbarczyk, 2003; Flauzino Neto et
al., 2013).
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5.4. Analises de Microscopia

5.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A imagem de SEM obtida a partir do SMP foi feita para investigar sua estrutura
e estd mostrada na figura 26. Visualmente, fica claro que as fibras de SMP estdo na
escala micrométrica, exibindo tamanhos e formatos irregulares com comprimentos que
variam de 30-170 pm e didmetros que variam de 7-80 um (foram feitas 100 medidas

para cada dimensao).

100 pm

Figura 26. Imagem de SEM do SMP (magnificagdo:1000 vezes).

5.4.2. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Uma andlise morfolégica acurada pode ser obtida por microscopia de
transmissdo eletronica (TEM) e por microscopia de forca atdmica (AFM), mas
determinar as dimensdes exatas de NC € complicado por causa das limitacdes
especificas dos diferentes métodos de andlise utilizados. No caso do AFM, a geometria
e o tamanho da ponteira representam as principais limitagdes, resultando em uma
superestimacao das dimensdes dos NC. Assumindo que os NC tém formato cilindrico,
para compensar o alargamento da imagem devido a convolu¢do da ponta da sonda e das
nanoparticulas, a altura dos NC € tomada como diametro equivalente (Beck-Candanedo

et al., 2005; Kvien et al., 2005). Ja para as medidas de comprimento esta limita¢do
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causa erros inevitaveis, porém em menor escala (Beck-Candanedo et al., 2005; Rusli et
al., 2011). Por outro lado, caracterizacdes detalhadas também podem ser obtidas por
TEM, mas esta técnica requer contrastacdo que em geral é limitada de acordo com a
sensibilidade do material (Kvien et al., 2005).

De forma similar a prepara¢do da amostra para TEM, a prepara¢do da amostra
para AFM também pode levar a agregacdo dos NC nas suas imagens devido a remog¢ao
do meio de dispersdo; no entanto a anélise de AFM permite discernir NC individuais de
estruturas aglomeradas por meio dos perfis de altura transversais. Assim, os valores de
diametro dos NC obtidos a partir da TEM sao geralmente maiores que os valores de
altura obtidos a partir das medidas de AFM. Além disso, um exame estrutural detalhado
€ essencial, ndo s6 para os desenvolvedores do processo de extracio de NC, mas
também para os desenvolvedores de aplicacdes funcionais. Deste modo, medidas de
topografia de AFM foram realizadas ao invés da utilizacdo da TEM a fim de se obter
uma caracteriza¢ao um pouco mais precisa das dimensdes dos NC individuais (Flauzino
Neto et al., 2013).

A Figura 27 mostra as imagens de AFM dos NCSM3j;, NCSMgy e NCSMyg
extraidos. As imagens de AFM apresentam nanoparticulas com formato de agulha,

confirmando que a extragdo de NCSM foi bem sucedida.

—_— [ ——
2.00 pm 4.50 X 4.50 ym 2.00 um 4.50 X 4.50 um 2.00 ym 4.50 X 4.50 pm

Figura 27. Imagens de AFM dos (a) NCSMj3, (b) NCSMg e (c) NCSMy.

A figura 28 mostra a distribui¢do das dimensdes de comprimento (L), didmetro
(D) e razao de aspecto (L/D) obtidas por vdrias imagens de AFM. Algumas estatisticas

acercado L, D e L/D dos NCSM obtidos estdao na tabela 9.
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Figura 28. Distribui¢do das dimensdes de comprimento (L), didmetro (D) e razdo de aspecto (L/D) para

NCSMj3 (superior), NCSMg, (intermedidria) e NCSMy, (inferior) obtidas através de vdrias imagens de

AFM.

Tabela 9. Comprimento (L), diametro (D) e razdo de aspecto (L/D) calculados a partir das imagens de

AFM para NCSM3(), NCSM@() € NCSMQ()

(L) médio Minimo e (D) médio Minimo e (L/D) médio Minimo e
(nm) maximo valores (nm) maximo valores (nm) maximo valores
de (L) (nm) de (D) (nm) de (L/D) (nm)
NCSM;, 287,3%£75,5 163,1-509,5 4,90+1,34 2,58-9,57 63,0244 24,1-151,1
NCSMg, 210,8+44,2 116,1-334,8 4,15+1,08 2,46-7,31 53,4+15,8 23,8-116,2
NCSMy, 195,9+45,9 103,9-330,2 4,03+1,07 1,66-7,03 52,4+19,7 21,6-122,1

Observa-se que houve uma diminui¢do do valor do comprimento médio dos

NCSM3p em relacdo aos NCSMgy. Isto foi devido principalmente a remogdo da fase

amorfa durante a hidrélise dcida. Comportamento semelhante foi observado quando se

compara as amostras de NCSMgy e NCSMg,. no entanto estas redu¢des de comprimento

estdo ligadas a remoc¢do, ndo apenas da fase amorfa, mas também a destrui¢do parcial
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das regides cristalinas de celulose (Silva et al., 2009). Efeito semelhante, do tempo de
hidrélise como interferente no comprimento médio dos NC, foi observado para NC
extraidos de casca de soja e fibras de coco, sem, contudo alterar a estrutura acicular dos
NC, o que foi suportado por imagens de AFM (Flauzino Neto et al., 2013; Rosa et al.,
2010).

Nao houve diferengas significativas entre os didmetros dos NC obtidos sob as
diferentes condi¢des de hidrélise, se o desvio padrdo de cada valor de diametro médio
for levado em conta.

Como consequéncia das condicdes de preparacao dos NC, o aumento do tempo
de hidrélise resultou numa diminui¢do da razdo de aspecto média (L/D), como pode ser
observado pelas medidas de AFM. A razdo de aspecto dos NC, de acordo com as
imagens de AFM, foi superior a 10, que € considerado como o valor minimo para que
haja uma boa transferéncia de tensdo a partir da matriz para as nanocargas, gerando
assim algum efeito de reforco significativo (Azeredo et al., 2009; Jiang et al., 2007;
Mutjé et al., 2007). As médias das razdes de aspectos dos NCSM encontrados neste
trabalho sdo proximas aos valores encontrados para os NC de madeira, bagaco de cana,
capim dourado e sisal (Araki et al., 1999; de Rodriguez et al., 2006; Siqueira et al.,
2010 a; Teixeira et al., 2011); e certamente estdo entre as maiores razdes de aspecto ja
encontradas na literatura para NC extraidos de materiais lignocelulésicos (Kalia et al.,
2011). Para todas as amostras, a razdo de aspecto encontrada situa-se dentro da gama de
NC longos, os quais tém um grande potencial para serem utilizados como agentes de
refor¢co em nanocompoésitos (Rosa et al., 2010).

Os resultados da investigacdo morfolégica por AFM sdo consistentes com outros
trabalhos reportados na literatura, onde os NC foram extraidos de diversas fontes (Bai et
al., 2009; Beck-Candanedo et al., 2005; de Rodriguez et al., 2006; Elazzouzi -Hafraoui
et al., 2008; Kvien et al., 2005; Rosa et al., 2010; Siqueira et al., 2010 a; Teixeira et al.,
2011).

5.5. Analise Termogravimétrica dos Nanocristais de Celulose Obtidos

Uma vez que as temperaturas de processamento de termopldsticos giram em
torno dos 200 °C e as vezes até excede este valor, a estabilidade térmica dos NC é um
fator chave para que os mesmos possam ser usados como materiais de reforco eficazes

(Roman e Winter, 2004).
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As curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivativa (DTG) de
SM, SMP, NCSMj;,, NCSMg, e NCSMyy sao mostradas nas Figuras 29 e 30,

respectivamente. Os dados correspondentes estdo listados na tabela 10.
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Figura 29. Curvas de TG para SM, SMP, NCSM;,, NCSMg, e NCSMy,.
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Figura 30. Curvas de DTG para SM, SMP, NCSM;,, NCSM, ¢ NCSMy,.
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Nota-se que para todas as amostras os perfis de perda de massa apresentam
basicamente trés eventos. No primeiro evento, em todos os casos, houve uma pequena
perda de massa entre 35 e 150 °C, devido a evaporacdo de dgua adsorvida dos materiais,
ou ainda em relagdo ao SM os compostos de baixo peso molecular como as substancias
extraiveis em dgua ou etanol ou em ambos, por exemplo, os terpenos e as pectinas. O
segundo evento corresponde basicamente ao processo de degradacdo da celulose, que é
composto por outros processos como despolimerizacio, desidratacdo e decomposi¢ao
das unidades glicosidicas (Araki et al., 1998). Devido as baixas temperaturas de
decomposicdo das hemiceluloses, ligninas e pectinas (Moran et al., 2008), a curva de
DTG do SM apresenta uma pequena ampliacdo (ou ombro) do lado esquerdo do pico
principal, o qual representa a pirélise de celulose (aproximadamente 340 °C).

Observa-se que hda uma mudanga no perfil de degradacao apds a aplicacdo da
hidrélise 4cida. Ainda na mesma etapa a degradacdo térmica dos NCSMj, também
procedeu a temperaturas mais baixas do que SMP, mas este comportamento era
esperado dado que a introducdo de grupos sulfato diminui a estabilidade térmica dos
NC, devido a reacao de desidratacdo da celulose, como relatado na literatura (Roman e
Winter, 2004). Isso ocorre porque a incorporacdo de grupos sulfatos na superficie da
celulose apo6s a hidrdlise exerce efeito catalitico nas suas reacdes de degradagdo térmica
(Teixeira et al., 2010 b). Como listado na tabela 10, ha um deslocamento notavel da
temperatura inicial de degradag¢do para temperaturas mais baixas, quando se aumenta o
tempo de hidrélise.

No caso dos NCSM obtidos apdés 60 min de hidrélise, este processo de
degradacao da celulose é dividido em duas etapas, conforme mostrado na curva DTG
(figura 30). Foi anteriormente sugerido que o processo de degradacdo das amostras
altamente sulfatadas € mais bem descrito em termos de dois processos secundarios
(Araki et al., 1998; Julien et al., 1993; Martinez-Sanz et al., 2011). O primeiro sub
processo corresponde a degradacdo das regides da celulose mais acessiveis, as quais sao
altamente sulfatadas, e o segundo sub processo corresponde a degradacdo da fragcdo
cristalina, a qual ndo foi atacada pelo dcido sulftirico. No caso dos NCSM extraidos
com 30 min de hidrélise dcida, o primeiro sub processo nio é observado na curva DTG,
mas um pequeno ombro (do lado esquerdo do pico principal) aparece em vez disso, o
que indica que este tempo de hidrdlise ndo foi suficiente para produzir uma grande

quantidade de regides celuldsicas altamente sulfatadas.
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Tabela 10. Temperatura inicial do evento (Toys), temperatura da taxa maxima de perda de massa (Tyax),
percentual de perda de massa (WL) e percentual de residuo carbonizado obtidas das curvas de TG/DTG

para SM, SMP, NCSM30, NCSM(,() € NCSMQO

Evento 1 Evento 2 Evento 3
Evaporacio de agua Degradacio térmica da celulose Degradacao de residuos carbonicos
T onset T Max WL T Onset T Max WL T Onset T Max WL Residuo
‘0 ‘o) (%) ‘o) ‘o) (%) ‘0 ‘o) (%)  carbonizado
Amostra (%)
SM 30 50 9 220 290 66 390 522 25 0
SMP 30 61 6 270 345 73 403 493 21 0
NCSM3 30 56 7 246 300 64 427 514 26,8 22
NCSMgo 30 54 7 236 276 60 424 493 30,2 2,8
NCSMy, 30 56 8 205 322 54 408 487 28 10

A terceira etapa de degradacdo (DTG pico acima de 425 ° C) foi atribuida a
oxidagdo e a quebra dos residuos carbonizados para a formacao de produtos gasosos de
baixo peso molecular (Roman e Winter, 2004). Nesta mesma etapa, para SM e SMP, o
residuo carbonizado foi praticamente nulo, enquanto que o aparecimento, € O
consequente aumento, de residuo carbonizado para NCSM3( € devido aos grupos sulfato
que atuam como retardadores de chama (Maren e William, 2004; Roman e Winter,
2004). O mesmo comportamento foi observado para os NCSMgy em relacdo aos
NCSM3 e para os NCSMy, em relacdo aos NCSMg, porque quanto maior for o tempo
de hidrélise, maior serd a superficie sulfatada dos NCSM. Estes resultados sdo
consistentes com os resultados obtidos da composicdo quimica, andlise elementar e

FTIR.

5.6. Resisténcia a Tracao dos Nanocompésitos Produzidos (RTM):

Como relatado em estudos anteriores, a capacidade de reforco dos NC depende
de dois factores principais: (i) o ICr, uma vez que o aumento do ICr resulta em um
aumento do médulo de elasticidade do material de reforco, e assim a sua capacidade de
reforco também aumenta; (ii) a razdo de aspecto, pois uma alta razdo de aspecto
proporciona uma drea de superficie especifica elevada, consequentemente, um melhor
efeito de reforco € obtido no nanocompésito (Azeredo et al., 2009; Shi et al., 2011).

A RTM dos nanocompdsitos de PVA/NCSM produzidos e do filme de PVA

puro sdo apresentadas na figura 31. As capacidades de reforco de diferentes NCSM
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preparados foram avaliadas em nivel de carga igual (3%), e a RTM média dos
nanocompdsitos aumentou em 27,4%, 49,5% e 24,7%, quando os NCSM3p, NCSMg €
NCSMy, foram utilizados para reforcar o PVA respectivamente. Os resultados desta
andlise mostram que o agente de refor¢co mais adequado foram os NCSMgy, pois além
dos mesmos apresentarem o maior ICr (dentre as trés amostras de NCSM) e uma alta
razdo de aspecto, os NCSMgp exerceram o maior efeito de refor¢o nos filmes produzidos
a um nivel de 3% de carga. Uma vez que os NCSMg apresentaram o maior ICr (83,7%)
entre as amostras de NCSM, mas ndo apresentou a maior razao de aspecto (53,4+15,8),
podemos sugerir que o ICr dos NCSMg, tem maior influéncia sobre as propriedades de
tracdo do que a razdo de aspecto, no presente caso. Era esperado que os NCSMj
proporcionariam nanocompdsitos que apresentassem maior RTM do que os filmes
reforcados com NCSMyy, ja que os NCSM3 possuem maior valor de ICr e de razdo de
aspecto em relagao aos NCSMy,. Por outro lado, nao houve uma diferenca significativa
nos valores de RTM obtidas para os filme de PVA/3%NCSMj3p e PVA/3%NCSMy se o

desvio padrdo de cada valor for tomado em consideragdo.
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Figura 31. Gréfico da resisténcia a tracdo maxima (RTM) dos filmes nanocompésitos produzidos.
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O refor¢o do teor de NC sobre a RTM foi avaliado utilizando os NCSMg, como
modelo de carga na matriz de PVA, uma vez que no teste anterior os NCSMg
conferiram maior RTM aos nanocompositos produzidos. A RTM média dos
nanocompositos aumentou em 95,6% e 140,2% quando 6% e 9% de NCSMyg
reforcaram o PVA. Como esperado, verificou-se que houve aumento da RTM dos
nanocompdsitos, aumentando o teor de carga.

NC preparados a partir de diferentes fontes, tais como fibras de Kenaf e celulose
microcristalina e as NF preparadas a partir de linho, polpa Kraft, cinhamo e rutabaga,
apresentam refor¢os diferentes em matriz de PVA (Bhatnagar e Sain, 2005; Lee et al.,
2009; Shi et al., 2011). Os NCSMg, preparados neste estudo apresentaram uma maior
contribuicilo na RTM dos nanocompésitos produzidos com PVA do que os
nanocompositos de PVA com NC extraidos a partir de fibras de kenaf (46,2% de
melhoramento com a adicdo de 9% em peso de NC em PVA) (Shi et al., 2011). Os
nanocompdsitos deste estudo, utilizando os NCSMg, como carga, tiveram desempenho
mecanico superior aos nanocompositos reportados por Lee et al. (2009), o qual relatou
que 1% em massa de NC obtidos de celulose microcristalina resultou em um aumento
significativo da resisténcia a tracdo dos filmes feitos utilizando como matriz polimérica
o PVA (49,0% mais elevado do que a pelicula de PVA pura), mas, quando a carga de
NC foi aumentado para 3% e 5% na matriz de PVA, a resisténcia a tracdo foi
diminuindo gradualmente (Lee et al., 2009). Os filmes nanocompdsitos de
PVA/NCSMgy com cargas de 6% e 9% apresentaram RTM bastante superiores aos
nanocompdsitos de PVA carregados com NF extraidas de fibras de linho, polpa Kraft e
de canhamo (10,1%, 47,8% e 60,9% de melhoria na RTM com a adi¢dao de 10% em
massa de NF respectivamente) (Bhatnagar e Sain, 2005). No entanto, mesmo com 9%
de carga o filme de PVA/NCSMg, proporcionou um menor refor¢o, porém comparavel,
ao nanocomposito de PVA carregado com NF de nabo (158,0% de melhoria na RTM
com a adi¢do de 10% em massa de NF) (Bhatnagar e Sain, 2005). A discrepancia nestes
resultados pode ser devida as diferencas nas caracteristicas dos NC e das NF, tais como
o ICr, a razdo de aspecto e a morfologia.

Os NCSMg sdo agentes de refor¢o satisfatorios para o PVA, dado o grande
aumento na RTM apresentado pelos nanocompdsitos em relagdo ao filme de PVA. Estas
melhorias na RTM dos filmes sugerem que hd uma intima associacdo entre carga e
matriz. A utilizacdo de NCSM como agente de reforco € uma alternativa que pode

expandir as aplica¢des comerciais dos filmes de PVA.



70

5.7. Anadlise Termogravimétrica dos Nanocompdsitos:

Andlises termogravimétricas foram feitas para o filme de PVA puro e para os
nanocompdositos de PVA/3%NCSMg e PVA/6%NCSMgy, € os termogramas obtidos
sao mostrados na figura 32. As curvas de TG de todos os filmes revelam trés regides de
perda de massa. A primeira regido de perda de massa se encontra na faixa de
temperatura de 30 a 150 °C e esta pequena perda se deve a evaporagdo de dgua
adsorvida (aproximadamente 7%). A segunda regido de transicdo a cerca de 220-390 °C
¢ devida a degradacdo estrutural de PVA com uma perda de massa total de cerca de
65%. A terceira fase de perda de massa ocorreu em cerca de 400 °C, possivelmente
devido a clivagem do esqueleto do PVA ou decomposicdo de matéria carbonicea, onde
a perda de massa era superior a 73% e foi aumentando gradualmente até
aproximadamente 98% a 590 °C (Lee et al., 2009). Os residuos carbonizados dos filmes
foram de 1 a 2% em massa.

As temperaturas iniciais de degradacdo térmica para o filme de PVA puro e para
os nanocompdsitos de PVA/3%NCSMgy € PVA/6%NCSMg, foram 225°C, 238°C e
242°C respectivamente. Considerando que os NCSMg, tinham uma temperatura de
degradacdo inicial de aproximadamente 236 °C, houve um aumento na temperatura
inicial de degradacdo dos nanocompdsitos com a adi¢do dos NCSMgy na matriz
polimérica, e este aumento se relacionou com o conteudo de carga.

A adicdo dos NCSMgy melhorou a estabilidade térmica da matriz de PVA quanto
a temperatura inicial de degradacdo térmica, portanto os NCSMg revelaram ser um

modelo interessante de reforco em PVA.
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Figura 32. Curvas de TG para os filmes nanocompédsitos de PVA puro, PVA/3%NCSMg, ¢
PVA/6%NCSMgy.

5.8. Transparéncia e Transmitancia Optica (Tr) dos Nanocompésitos:

A figura 33 mostra o aspecto fisico do filme de PVA puro e do filme
nanocomposito de PVA com 9% em massa de NCSMg produzidos. Como pode ser
notado, macroscopicamente a incorporacdio de NCSM em PVA nao afetou a
transparéncia ou a homogeneidade dos filmes, no entanto, ndo € possivel afirmar se
houve uma dispers@o uniforme do material de refor¢o, pois nenhuma técnica especifica
foi realizada para isso.

Em contrapartida o padrdo e as letras no fundo podem ser claramente vistos

através dos filmes, o que mostra que os mesmos foram satisfatoriamente transparentes.
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Figura 33. Fotos dos filmes produzidos. (a) Filme de PVA puro; (b) Filme nanocompésito de PVA com
9% (em massa) de NCSMg.

A transparéncia € um critério util para a miscibilidade dos NCSMg e a matriz
polimérica (Ma et al., 2011). Os resultados de espectroscopia eletronica na regido
ultravioleta-visivel (uv-vis) (200 a 800 nm) do filme de PVA puro e dos
nanocompdsitos PVA/NCSMgy com 3%, 6% e 9% de carga em massa sdo mostrados na
figura 34. A espessura dos filmes produzidos variou de 0,040 a 0,050 mm.

Como pode ser observado na tabela 11 todos os filmes exibiram transmitincias
opticas (Tr) muito proximas e excelentes no espectro de luz visivel (390 a 750 nm)
mesmo quando o contetido de NCSMg foi aumentado, indicando boa miscibilidade e
compatibilidade dos nanocompésitos (Moon ef al., 2011; Tang e Liu, 2008). E
conhecido que além do indice de refracdo inerente a cada material a porosidade da
superficie da pelicula também causa a dispersdo de luz, tal fato mostra que a 6tima Tr
das peliculas é pelo menos um indicativo de que as mesmas eram pouco porosas (Moon

etal.,2011; Tang e Liu, 2008).
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Figura 34. Transmittincia 6ptica (Tr) em funcdo do comprimento de onda (200 a 800 nm) dos

filmes nanocompdsitos de PVA/NCSMg, com 3%, 6% e 9% de carga.

Tabela 11. Transmitancias (Tr) dos filmes de PVA puro e dos nanocompédsitos PVA/NCSMg, com 3%,

6% e 9% de carga em massa nos comprimentos de onda da regifio visivel. As Tr estdo expressas como %

média + desvio padrio das triplicatas.

Comprimento de

onda PVA puro PVA/3%NCSMg, | PVA/6%NCSMg | PVA/9%NCSMg
(nm) (Tr) (Tr) (Tr) (Tr)

400 97,68+0,04 96,82+0,09 95,25+0,11 95,43+0,10
500 98,88+0,07 98,38+0,08 97,11£0,08 96,97+0,03
600 99,32+0,09 98,76+0,08 97,75+0,07 97,34+0,08
700 99,54+0,13 99,12+0,10 98,23+0,11 97,69+0,09
800 99,98+0,06 99,29+0,05 98,65+0,18 97,86+0,15

As caracteristicas nanométricas dos NCSMg, como seu didmetro ultrafino (4,15

nm) e seu comprimento médio de 210,8 nm combinados com sua drea superficial de alta

hidrofilicidade, melhoraram substancialmente a interacdo intermolecular através das

forgas das ligacdes de hidrogénio nas interfaces dos NCSMg e da matriz de PVA, desta

forma pode ter havido uma boa dispersdo e compatibilidade das nanoparticulas na

matriz polimérica e consequetemente isso implica na Otima transparéncia dos

nanocompdsitos (Moon et al., 2011; Tang e Liu, 2008).
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Os nanocompdsitos de PVA/NCSMg apresentaram valores de Tr na regido
visivel superiores a de outros nanocompdsitos, como por exemplo aos de nanocristais de
celulose microcristalina (NCCMC) incorporados em matriz de poli (metil-metacrilato)
(PMMA) com 2% de carga em massa, os quais apresentaram Tr por volta de 60% a 600
nm (Liu et al., 2010); a Tr dos filmes de PVA/NCSMg, foram superiores aos
nanocompdsitos com 8,4% de NF de tapete dispersos em PVA, que apresentaram
valores de Tr menores que 90% a 600nm (Tang e Liu, 2008); superiores também aos
nanocompositos de acetato butirato de celulose que com 10% de NCCMC obtiveram
valores de Tr por volta de 50 e 65% nos comprimentos de ondas de 600 e 800 nm
respectivamente (Ayuk et al., 2009). Valores de Tr a 800 nm dos nanocompdsitos deste
estudo ndo foram superiores, porém foram compardveis aos nanocompdsitos com 10%
de NCCMC incorporados em matriz de celulose microcristalina regenerada, que

obtiveram Tr de 99,89% no mesmo comprimento de onda (Ma et al., 2011).

5.9. Permeacao ao Vapor de Agua (PH) dos Nanocompdsitos:

Os resultados da andlise de PH foram realizados pelo método de pesagem. A
figura 35 representa graficamente a variagdo da massa perdida (Am) em funcdo do
tempo (t) das amostras do filme de PVA e dos nanocompésitos de PVA/3%NCSMg,
PVA/6%NCSMgp € PVA/9%NCSMgp.

Al
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Figura 35. Representagdo griafica de Am em funcdo do tempo para o filme de PVA e os filmes

nanocompdsitos de PVA/NCSMg, com 3%, 6% e 9% de carga.
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Na tabela 12 estdo apresentados os valores da espessura, da area (A), de variagao

de massa perdida pelo tempo (Am/At), do fluxo (J) e da PH para os filmes utilizados

com uma temperatura constante (T) de 25,0+1,0 °C e uma pressao de vaporiza¢do (PV)

de 23,76 mmHg.

Tabela 12. Valores da espessura, da area (A), de Am/At, do fluxo (J) e da permeabilidade ao vapor de

dgua (PH) para os filmes testados em duplicata.

Amostra Espessura A Am/At J PH PH médio
(cm) (em?) (g/h) (g/h.cmz) (cm?/s) (cm?/s) + desvio padrao

PVA (1) 5,83 x 107 7,5477 0,02408 3,190 x 10 | 2,245 x 10™

PVA (2) 5,79 x 10 7,5477 0,02410 3,192x 10% | 2231 x 10™ | 2,238x 10%+7x 107
PVA/3%NCSMy, (1) | 5,61 x 107 7,5477 0,02337 3,096 x 10 | 2,096 x 10™
PVA/3%NCSMy, (2) | 5,53 x 10°% 7,5477 0,02341 3,101 x 10% | 2,070 x 10™ | 2,083x 10%+1,3x 10
PVA/6%NCSMq, (1) | 4,90 x 10 7,5477 0,02298 3,044 x 10 | 1,800 x 10™
PVA/6%NCSMy, (2) | 4,84 x 10 7,5477 0,02301 3,049 x 10% | 1,781 x 10™ | 1,791 x 10%+9,5x 10
PVA/9%NCSMq, (1) | 4,40x 107 7,5477 0,02284 | 3,026x10” | 1,607 x 10*
PVA/9%NCSMy, (2) | 4,36 x 10 7,5477 0,02269 | 3,006 x 10 | 1,582x 10™ | 1,595x 10%+1,3x 10

Com os valores de PH médio + desvio padrio dos nanocompdsitos com

diferentes teores de NCSMgy, obteve-se a figura 36.
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Figura 36. Representacdo grafica das permeabilidades ao vapor de dgua (PH) dos filmes de PVA e dos

filmes nanocompdsitos de PVA/NCSMg, com 3%, 6% e 9% de carga.
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O crescimento e o metabolismo dos microrganismos demandam presenca de
agua em forma disponivel. A medida mais comumente empregada para expressar a
disponibilidade de d4gua em alimentos € a atividade de dgua (aw). Para reduzir a aw em
alimentos, podemos aumentar a concentracdo de solutos na fase aquosa do alimento,
tanto pela remocdo de dgua quanto pela adicdo de solutos; como exemplo tem a
desidratacdo que promove a remoc¢do de dgua; como temos a cura ou salga e o
xaropeamento ou adocamento (syruping/ sugaring) que significa adi¢do de sal e acicar
como soluto, abaixando a aw e preservando o alimento. Uma pequena redugdo da aw
muitas vezes ja traz efeitos suficientes para preservar um alimento, se tal redugdo for
associada com outros fatores, como adi¢do de nitrito em algumas carnes curadas ou
defumadas e a utilizacdo de embalagens que ndo permitam ou que dificultem a entrada
de dgua ou umidade (http://lucitojal.blogspot.com.br/2010/04/atividade-da-agua-em-
alimentos.html).

Diante desta necessidade de se reduzir a aw em alimentos embalados em filmes
poliméricos é muito importante avaliar o transporte de 4gua através das peliculas
produzidas para este tipo de aplicagao.

Na figura 36, os resultados obtidos com os nanocompdsitos mostram uma
pequena reducido na PH, em relacdo ao filme de PVA puro. Pode-se observar que a
reducdo da permeabilidade aumentou com o aumento do contetido de NCSMgy, isto &, a
capacidade de PH nos nanocompésitos estd sendo cada vez mais dificultada com o
aumento de carga na matriz polimérica. Segundo Paralikar e seu grupo de pesquisa os
NC proporcionam uma barreira fisica, criando um caminho tortuoso para a umidade que
permeia pela membrana (Paralikar et al., 2008). Os filmes nanocompoésitos com 3%, 6%
e 9% de carga apresentaram crescente melhoria na redu¢ao de PH de 6,93%, 19,97% e
28,73%, respectivamente. Mesmo com o aumento do teor de NCSMg a redugdo a PH
também cresceu, e isto € pelo menos um indicio de que os NCSMgy estavam bem
dispersos e aderidos na matriz polimérica de PVA (Garcia-S et al., 2010).

O PVA € um polimero hidrofilico e a reducdo das PH nos filmes
nanocompositos de PVA/NCSMg pode ser explicada pela barreira fisica a passagem de
agua que os NCSMg proporcionam, ou seja, a 4gua deve caminhar pela superficie dos
NC niao conseguindo passar através dos mesmos, pois a alta cristalinidade e as fortes
interacdes das hidroxilas entre as cadeias de celulose impedem que isto ocorra.

Garcia-S e seus colaboradores produziram peliculas biocompdsitas de

Carrageenan (um biopolimero extraido da alga vermelha M. stellatus) carregadas com
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teores de 1%, 3% e 5% em massa de NC extraidos de microfibras de a-celulose
altamente purificadas (CNW) fornecidas pela empresa CreaFill Fibers Corp. (USA), que
reduziram a permeabilidade a dgua em 68%, 71% e 58% respectivamente em
comparacdo com a pelicula de Carrageenan pura. Em resumo, o melhor desempenho de
barreira de dgua foi encontrado para a carga de 3% de CNW em massa. O autor sugeriu
que o maior teor de CNW levou a aglomeragdes das nanoparticulas que nao mais se
dispersaram uniformemente na matriz, o que foi prejudicial em termos de melhoramento
de barreira (Garcia-S et al., 2010).

Paralikar e colaboradores produziram membranas nanocompdsitas de PVA da
Sigma-Aldrich Inc. (St Louis MO, USA) carregadas com teores de 10%, 15% e 20% em
peso de NC extraidos de algodio comercial (CNXLs) fornecidos pela empresa
Whatman Company (Clifton, NJ), que reduziram o fluxo de 4gua em aproximadamente
65%, 62% e 54% respectivamente em comparagdo com a membrana de PVA pura. As
membranas de PVA/CNXLs foram tratadas termicamente em forno de convecgdo para
otimizar a densidade de reticulagdo, reduzindo o nimero de hidroxilas no
nanocomposito e, assim, a hidrofilicidade. As membranas com 10% de CNXLs
apresentaram uma menor PH do que aquelas com 15 e 20% de CNXLs, e isto foi
contraditério com o que era esperado. No entanto, para os autores, a aglomeracao dos
CNXLs observada no nivel de 20%, pode proporcionar canais, ou dominios, em que a
membrana permita a PH mais rdpida e que provavelmente a mesma aglomeragao
ocorreu para a membrana com de 15% de carga, porém em menor intensidade (Paralikar
et al., 2008).

Os NCSMgp proporcionaram uma reducdo da PH através das membranas
produzidas. A utilizagdo de NCSM como agente de reforco € uma alternativa que pode
expandir as aplicagdes comerciais dos filmes de PVA no campo de embalagens de

alimentos.

6. CONCLUSOES

O presente trabalho mostrou que nanocristais de celulose (NC) podem ser
isolados a partir de sabugo de milho. O tratamento quimico alcalino e com clorito de
sédio removeu grande parte dos componentes ndo-celuldsicos, resultando em fibras com
um bom teor de a-celulose, portanto adequadas para a extracdo de NC de sabugo de

milho (NCSM). A anélise de FTIR ¢ um dado complementar de que o SMP possui um
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teor relativamente alto de celulose. As condicdes de hidrélise utilizadas conduziram a
obtencdo de suspensdes aquosas estdveis de NCSM que estdo carregados
negativamente, devido a presenca de grupos sulfato. Os rendimentos dos NCSM, com
respeito a quantidade inicial de fibras secas de SMP, foram de 57%, 50% e 46% em
massa para NCSM3;, NCSMgy e NCSMyy, respectivamente. O aumento do tempo de
hidrdlise resultou numa diminui¢ao das dimensdes, e também na razao de aspecto (L/D)
dos NCSM. O longo tempo de extragdo dos NCSM (90 min) causou danos na estrutura
cristalina da celulose. Para o tempo de extracio de 60 minutos, os NCSMg
apresentaram um formato de agulha, elevada cristalinidade (83,7%), boa estabilidade
térmica (temperatura inicial de degradacdo térmica de aproximadamente 236 °C), um
comprimento médio (L) de 210,8 + 44,2 nm e um didmetro médio (D) de 4,15 + 1,08
nm, dando uma razao de aspecto média (/D) de 53,4 + 15,8.

Ao mesmo nivel de carga de 3% (em massa), a resisténcia a tracdo méxima
(RTM) dos nanocompésitos de PVA/NCSM aumentou em 27,4%, 49,5% e 24,7%,
quando os NCSMj3;, NCSMgy NCSMg foram utilizados como material de refor¢co
respectivamente. Portanto, entre as condi¢des de hidrdlise realizadas, a extragao com o
tempo de 60 minutos resultou em nanoparticulas com uma maior capacidade de reforgo.
A RTM dos filmes nanocompdsitos de PVA/NCSMgy aumentou com o aumento do
conteddo de NCSMgp. Os NCSMg) proporcionaram uma significativa melhora da RTM
dos nanocompdsitos em 140,2% (aumento de 1,4 vezes) quando apenas 9% de carga
(em massa) foram incorporadas. Estas melhorias na propriedade mecanica mensurada
sugerem uma estreita associacao entre carga e matriz, possivelmente devido as ligacdes
de hidrogénio entre NCSM e PVA.

A adi¢ao dos NCSMgy na matriz de PVA melhorou a estabilidade térmica dos
nanocompositos testados, sendo que o filme de PVA carregado com 6% em massa dos
NCSMgp mostrou uma temperatura inicial de degradagcdo térmica de aproximadamente
242 °C. Diante deste resultado obtido e sabendo que as temperaturas de processamento
de termopldsticos circundam os 200 °C, conclui-se que os NCSMgo sao um modelo
intressante de carga em matrizes poliméricas como o PVA.

Visualmente, a incorporacdo de NCSM em PV A ndo afetou a transparéncia ou a
homogeneidade da matriz polimérica e isto sugere que houve uma dispersdo uniforme
das nanoparticulas na matriz polimérica. Na gama de comprimentos de onda de 400-800

nm, 0s nanocompodsitos apresentaram valores de transmitancia Optica (Tr) entre 95,25%
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e 99,29%, apresentando excelentes transparéncias, as quais foram muito préximas as do
filme de PVA puro.

Os filmes nanocompositos com 3%, 6% e 9% de carga apresentaram crescente
melhoria na reducdo da permeabilidade a agua (PH) de 6,93%, 19,97% e 28,73%,
respectivamente. Mesmo com o crescente teor de NCSMg a reducdo a PH também
cresceu, e isto € pelo menos um indicio de que os NCSMg estavam bem dispersos e
aderidos na matriz polimérica de PVA. A reducdo da PH € um importante fator quando
se deseja utilizar os NCSM como agentes de refor¢o em filmes para embalar alimentos,
pois reduz a atividade de dgua (aw) dificultando a proliferagdo de bactérias e isso € uma
alternativa que pode expandir as aplicacdes comerciais dos filmes de PVA no campo de
embalagens de alimentos.

Pode-se concluir a partir destes resultados que os NC obtidos a partir de sabugo
de milho t¢m um grande potencial para serem usados como agentes de reforco para a
producdo de nanocompositos. Neste trabalho, valor foi agregado a um material residual
da agro-industria com a geracdo de nanoparticulas celuldsicas ambientalmente corretas

para aplicagdes diversificadas.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para uma melhor compreensdo da influéncia dos NCSM na matriz de PVA

poderiam ser feitos as seguintes medidas:

e (Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC): Andlise de transicoes térmicas dos
materiais nanocompoésitos como temperatura de transicdo vitrea (T,),
temperatura de cristalizacdo (T.) e temperatura de fusdo (Tp,).

e Andlise Térmica-Dindmico-Mecanica (DMTA): para andlise das propriedades
viscoeldsticas dos materiais comp@sitos.

e Também poderiam utilizar os NCSM como reforco em matrizes poliméricas
apolares e para tanto seria necessario modificar a superficie dos NCSM para a

compatibiliza¢cdo dos mesmos com matrizes apolares.
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