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... " Por haver conflitos nas relagoes humanas, a alma é
burilada e se aperfeicoa. O ser humano evolui porque enfrenta
obstdculos e os supera. Até para caminhar, é a resisténcia
oferecida pela superficie do solo que possibilita o nosso andar.
Nossa vida também evolui enfrentando resisténcias, tornando-
nos pessoas mais interessantes. Nada se realiza onde ndo hd

resisténcia de espécie alguma.

Para se manifestar, a vida cria simultaneamente um
elemento ativo que age de algum modo sobre o meio e outro
elemento que lhe oferece resisténcia. Podemos, pois, dizer que é
benéfica a existéncia de atritos e resisténcia.

Percebemos, entdo, que é um erro considerar como
dificuldades ou sofrimentos os atritos que ocorrem na vida. Eles
sdo fatores que estimulam o nosso desenvolvimento. Quando
alguém passa a exercer uma funcdo na sociedade, entra em
contato com muitas pessoas, de diferentes temperamentos, e, das
vezes, é dificil lidar com elas. Porém, justamente pelo fato de
haver divergéncias é que a vida é interessante e as pessoas
manifestam suas peculiaridades. A vida ndo teria graca se ndo
existisse nada que ofereca resisténcia.

O “jogo” é interessante justamente quando o
“adversario” coloca suas pedras nos pontos inesperados e
temos que recorrer a boas tdticas para deter seu avanco. Com
isso, aumenta também a nossa habilidade de “jogar”.

O mesmo acontece com a vida. Ela é interessante porque
0s outros ndo agem conforme nossa vontade. Ao aprendermos a
lidar com eles, nossa alma amadurece e nossa personalidade se
aprimora. Tenhamos essa consciéncia e procuremos viver
sempre com espirito de gratiddo e fisionomia sorridente,
qualquer que seja a maneira que as pessoas da nossa volta nos

’

tratem. Assim, nosso lar se transformard em paraiso”...

Masaharu Taniguchi
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RESUMO

Diante do aumento dos problemas ambientais nas ultimas décadas, surgiu um
grande interesse no desenvolvimento de materiais que sejam menos nocivos ao meio
ambiente, proveniente de fontes renovaveis e potencialmente biodegradaveis. Materiais
baseados em nanocristais de celulose (NC) tém sido amplamente explorados por exibir
propriedades térmicas, mecanicas e de barreira superiores em relacdo ao polimero puro
ou compdsitos convencionais, e adicionalmente oferecem beneficios ambientais. Neste
trabalho, NC obtidos a partir da hidrélise da celulose do Capim Mombaga, com acido
sulfurico 11,22 mol/L, com diferentes estruturas polimorficas, foram preparados a partir
da adicdo de 4gua através de dois procedimentos: i) isolamento dos NC (NCMror), por
diluicio do meio reacional com agua a 5°C e separacdo por centrifugacdo e ii)
centrifugacdo direta das suspensdes de NC, obtendo-se duas fracdes: o precipitado
(PPT) e sobrenadante (SOB) que foram diluidas em 4gua a 5°C, e separadas novamente
por centrifugacio, isolando os NC que foram chamados de NCMppr (fracio separada do
sobranadante como precipitado) e NCMgop (fracio regenerada ou precipitada a partir do
sobrenadante). As amostras de NC resultantes destes processos foram caracterizadas por
Difracdo de raios-X, Microscopia de Forca Atdmica, Viscosimetria e Andlise
Termogravimétrica. Os resultados obtidos mostraram que os procedimentos adotados
para o isolamento dos NC durante o processo de hidrdlise influenciaram nas dimensoes
e no aspecto fisico dos nanocristais e no tipo de estrutura cristalina da celulose (celulose
tipo I ou celulose tipo II). Foi possivel concluir que as alteragdes da estabilidade térmica
dos NC estdo associadas ao polimorfo de celulose predominante, e ndo tdo somente a
presenca de grupos sulfato sobre a superficie dos nanocristais como € amplamente
difundido na literatura. Além disso, as modificacdes do processo de hidrolise
permitiram através do estudo de decomposi¢do térmica distinguir a morfologia dos
nanocristais a partir das mudancgas nos valores de energia de ativacdo e fazer previsoes

quanto a homogeneidade dos NC produzidos.

Palavras-chave: Nanocristais de celulose, capim mombaga, hidrélise 4cida, polimorfos

de celulose, estabilidade térmica.
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ABSTRACT

Given the increasing environmental problems in recent decades, there was a great
interest in developing materials that are less harmful to the environment, from
renewable and biodegradable sources potentially. Materials based on cellulose
nanocrystals (NC) have been widely explored to display thermal properties, mechanical
and barrier higher compared to pure polymer or conventional composites, and
additionally provide environmental benefits. In this work, NC obtained from the
hydrolysis of cellulose Capim Mombaga, with sulfuric acid 11,22M, with different
polymorphic structures, were prepared from the addition of water using two procedures:
1) isolating the NC(NCMror) by diluting the reaction system with water at 5°C and
separated by centrifugation and i1) direct centrifugation of NC suspensions to give two
fractions: the precipitate (PPT) and supernatant (SOB) were diluted in water at 5°C, and
separated again by centrifugation, isolating the NC were called NCMppr (separated
fraction  the supernatant as precipitate) and NCMgop (fraction regenerated or
precipitated from the supernatant). The samples NC resulting these processes were
characterized by X-ray Diffraction, Atomic Force Microscopy, Viscometry and
Thermogravimetric Analysis. The results showed that the procedures adopted for the
isolation of NC influenced the size and the physical aspect of the nanocrystals and the
type of crystalline cellulose structure (cellulose type I or cellulose type II). It was
concluded that changes in the NC thermal stability are associated with the predominant
cellulose polymorph, and not merely the presence of sulfate groups on the surface of the
nanocrystals as is widespread in literature. In addition, modifications of the hydrolysis
process allowed through the thermal decomposition study distinguish the morphology
of the nanocrystals from the changes in the activation energy values and make

predictions as to the homogeneity of the produced NC.

Keywords: cellulose nanocrystals, Capim Mombaca, acid hydrolysis, cellulose

polymorphs, thermal stability



1. INTRODUCAO

Nos tdltimos anos, muitos esforcos tém sido direcionados para obtencdo e uso de
nanocristais obtidos a partir de celulose para reforco em matrizes poliméricas, uma vez
que estes oferecem uma combinacdo de propriedades fisicas desejaveis e beneficios
ambientais (Habibi et al, 2010;.Peng et al, 2011). A incorporacdo destes nanocristais de
celulose (NC) como reforco em matrizes poliméricas visa a producdo de
nanocompdsitos e estes, por sua vez, apresentam geralmente melhorias significativas em
suas propriedades mecanicas, de barreira e térmicas quando comparados com o
polimero puro ou compdsitos convencionais (Azeredo et al., 2009).

As principais caracteristicas conferidas aos NC que levam ao grande uso como
agentes de reforco em matrizes poliméricas sdo atribuidas a sua grande area superficial
especifica, estimada em varias centenas de ng'l, o seu elevado modulo de elasticidade
(da ordem de 150 GPa), a sua elevada razio de aspecto, e a sua capacidade para agir
como um reforg¢o significativo em baixos niveis de carga adicionado.

Outras vantagens atraentes dos NC sdo a sua baixa densidade, (cerca de 1,59 g
cm™) (O'Sullivan, 1997), a natureza ndo abrasiva, a ndo-toxicidade, biocompatibilidade
e biodegradabilidade (Azizi et al., 2005; Samir et al., 2005). Além disso, os NC provém
de fontes naturais renovaveis, que sao muito abundantes e, portanto, de baixo custo, de
modo que ndo € necessdrio sintetiza-los. Devido as dimensdes nanométricas do NC ¢é
possivel produzir nanocompdsitos com excelente transmissdo da luz visivel. Ainda,
estes NC podem ser modificados quimicamente, pois sua estrutura apresenta uma
superficie rica em grupos OH que facilitam a enxertia de espécies quimicas (Peng et al,
2011; Moon et al, 2011; Fortunati et al, 2012; Flauzino Neto et al, 2012; Silvério et al,
2013; Brinchi et al, 2013; Domingues et al, 2014).

Entre os varios métodos de preparacio de NC, a hidrélise acida € o mais
conhecido e amplamente utilizado. Este processo baseia-se no fato das regides
cristalinas serem pouco acessiveis a hidrdlise 4cida, nas condi¢Oes utilizadas para as
extracoes (Peng et al., 2011). A morfologia e propriedades dos NC influenciam no seu
desempenho como agente de reforco. Além disso, a morfologia e as propriedades dos
NC dependem da fonte da celulose e do processo de extracdo. Assim, o

desenvolvimento de NC a partir de diferentes fontes de celulose € relevante e, da mesma



forma, a escolha das condi¢des de hidrolise é muito importante (Flauzino Neto et al.,
2012).

Um dos aspectos que influencia nas propriedades dos NC produzidos € o tipo de
acido empregado em sua extracdo. Uma das propriedades marcantes € a estabilidade de
suspensoes coloidais dos NC devido a presenca de cargas sobre a superficie das nano
particulas (Angellier et al., 2004). NC obtidos a partir da hidrélise com o 4cido sulfirico
apresentam elevada estabilidade coloidal, resultante da presenca de cargas negativas que
surgem devido a insercdo dos grupos sulfato na superficie dos NC (Beck-Candanedo et
al., 2005). Esta estabilidade nao é alcancada quando a hidrdlise € realizada com acido
cloridrico ou acido nitrico, devido a auséncia de uma forca de repulsdo eletrostatica
entre as particulas, resultando numa suspensdo coloidal instavel (Araki, 1998). Desta
forma, o 4cido sulftrico se tornou o 4cido mais empregado na hidrdlise da celulose para
a preparacao dos NC, uma vez que, garante a estabilidade coloidal das suspensodes
produzidas, um passo importante na dispersdo destes em matrizes soliveis em agua.

Apesar do ganho em estabilidade coloidal, varios autores (Roman e Winter,
2004; Dos Santos et al, 2013; Silvério et al, 2013; Henrique et al., 2013) observaram
que NC produzidos por hidrélise com 4cido sulfirico apresentavam menor estabilidade
térmica que aqueles produzidos por hidrélise com é4cido cloridrico. Na avaliacao das
curvas termogravimétricas foi observado um processo a baixa temperatura que foi
atribuido a degradacdo das regides amorfas sulfatadas e altamente acessiveis. Neste
sentido, a presenca dos grupos sulfatos dcidos diminuem a estabilidade térmica da
celulose como resultado de uma reacdo de desidratacdo (Roman e Winter, 2004).

A discussdo a respeito da estabilidade térmica das amostras de NC obtidas a
partir da hidrdlise com acido sulftirico foi bem aceita na literatura, entretanto, outros
fatores podem ter influéncia nas propriedades dos NC, inclusive, na reducdo da
estabilidade térmica dos NC tais como tempo de hidrélise, concentracdo da solugdo
acida, temperatura do processo de hidrolise, entre outros. Um dos fatores, pouco
discutido entre os pesquisadores € a etapa de interropimento da hidrélise e a
recuperacao dos NC. Alguns pesquisadores (Belbekhouche et al., 2008; Teixeira et al.,
2011; Flauzino Neto et al., 2012; Rosa et al., 2012; Dos Santos et al., 2013;. Silvério et
al., 2013; Henrique et al., 2013; Haafiz et al., 2014), adicionam agua diretamente na
dispersdo acida apds o tempo de hidrélise, a fim de interromper o processo antes da
etapa de separacao dos NC por centrifugacdo e didlise. Um procedimento diferente foi

realizado por Samir et al., 2004; Habibi et al., 2007; Siqueira et al., 2013 e Cao et al.,



2013 onde ap6s a finalizacdo do tempo de hidrélise, a amostra foi centrifugada e o
processo de dialise foi realizado.

Estes dois procedimentos podem levar a producdo de amostras com diferentes
caracteristicas, uma vez que, parte da celulose pode ter sido dissolvida em &cido
sulfirico durante o processo de hidrdlise e a adicdo de 4dgua leva a reprecipitagdo desta
fracdo de celulose. Em elevadas concentracdes, proximas as empregadas na extracdo
dos NC, o 4cido sulfiirico é solvente para a celulose (Jayme e Lang, 1963 e Xiang et al.,
2003). Neste caso, a adi¢do de dgua ao final da hidrdlise, pode resultar na reprecipitagao
ou regeneracdo da celulose, levando a formacao de uma amostra com diferentes tipos de
NC.

A avaliacdo destas duas condicdes de obtencdo dos NC pode oferecer uma
explicacdo para as propriedades dos NC quanto ao padrdao dos difratogramas de raios-X
que apresentam em alguns casos uma estrutura entre Celulose I e Celulose Il e quanto a
estabilidade térmica das amostras e sua relagdo com a porcentagem de grupos sulfatos.

Neste sentido, a hipotese a ser explorada neste trabalho € que a adicdo de dgua
para interromper o processo de hidrdlise, induz a re-precipitacio da celulose
solubilizada na suspensdo 4cida com a formacdo de nanoparticulas de celulose
regenerada que apresenta predominantemente estrutura cristalina de celulose II. Esta
fracdo de celulose € responsavel pela mudanca dos padrdoes de raios-X e pela
diminui¢do da estabilidade térmica da amostra, ndo sendo apenas a presenga dos grupos
sulfato responsaveis por tal resultado como reportado por Roman e Winter, (2004) e
Araki et al. (1998).

Diante do exposto, este trabalho visa a obtencdo de NC a partir da celulose
extraida do Capim Mombaca (Panicum maximum) através da hidrolise com &acido
sulfiirico, a partir de dois procedimentos para recuperacdo dos NC: i) adi¢do de adgua a
suspensdo acida e recuperagdo dos nanocristais apds centrifugacdo e didlise e ii)
centrifugacdo e dialise direta da solucdo 4cida para recuperagdo dos NC (separagdo em
duas fracoes: 1) NC originalmente produzidos (precipitado) e 2) NC produzidos a partir
da adicdo de 4gua ao sobrenadante (regeneracdo da celulose)). O papel da adi¢ao de
agua na produgao de NC com diferentes estruturas polimorficas serd avaliado através da
caracterizacdo dos NC por difracio de raios-X, Microscopia de forca atdmica e analise
termogravimétrica visando confirmar a hipdtese inicial deste trabalho e elucidar o

mecanismo de formacido dos NC.



2. OBJETIVO

2.1. Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho foi produzir nanocristais de celulose, a partir da

celulose obtida de folhas de capim Mombaca, com diferentes estruturas polimorficas

obtidas a partir da adi¢do de 4gua para interrupc¢io da hidrélise durante a extracdo dos

Nanocristais de celulose. Além disto, este trabalho teve como finalidade avaliar a

influéncia do polimorfismo destes NC nas propriedades morfoldgicas e térmicas,

oferecendo um modelo cinético para a decomposi¢do térmica dos NC associado as suas

diferencas.

2.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho foram:

Avaliar 0 capim mombaca enquanto matéria-prima para a producdo de NC,
através de modificagdes na metodologia de obtencdo destes NC, a fim de
investigar a presenca de estruturas de celulose tipo I e II;

Avaliar a influéncia da adi¢cdo de dgua na etapa de interrupcdo da hidrélise, o
que leva a obtencao de diferentes estruturas cristalinas (celulose tipo I e II) e,
assim, estudar a degradacdo térmica destes NCM, relacionando-a com as

diferentes estruturas polimorficas;

Empregar diferentes técnicas para caracterizar as fibras de celulose e os
nanocristais de celulose tipo I e II resultantes, de modo a comparar a sua
composi¢do quimica, o indice de cristalinidade, estabilidade térmica e
morfologia (forma e tamanho) das diferentes estruturas.

Verificar o comportamento das diferentes estruturas, celulose tipo I e II, através
dos parametros cinéticos por decomposi¢ao térmica dos nanocristais de celulose

através de analise termogravimétrica.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

3.1. Capim Mombaca (Panicum maximum)

As éareas de pastagem se configuram na maior cultura agricola do Brasil,
ocupando mais de 172 milhdes de hectares, aproximadamente 20% da éarea
agriculturavel do nosso territério (IBGE, 2007). Assim, o pasto € o alimento quase que
exclusivo de um rebanho bovino de aproximadamente 180 milhdes de cabecas, tendo
em vista as estimativas de que 97% dos animais abatidos sdo alimentados somente com
pastagens (IBGE, 2007).

O capim mombaca (CM) € um cultivar de Panicum maximum Jacq nativa da
Africa. E uma das mais importantes representantes de plantas forrageiras para a
alimetag@o de bovinos nas regides de clima tropical e subtropical (Souza, 1999). O CM
foi lancado pela EMBRAPA — Centro Nacional de Pesquisa de Gado de Corte
(CNPGC), de Campo Grande, MS, no ano de 1993. Esse € origindrio da Africa,
coletado proximo a Korongue, na Tanzdnia, em 1967. Trata-se de uma planta de
crescimento cespitoso atingindo cerca de 1,65 m de altura quando em crescimento livre.
As folhas sdo quebradicas, longas, com largura média de 3,0 cm e sem cerosidade. As
laminas apresentam poucos pélos duros e curtos, principalmente na face superior. Os
colmos sdo levemente arroxeados e a inflorescéncia do tipo panicula longa, com
ramificacdes secundarias longas apenas na base (Savidam et al., 1990).

E uma planta de alta produtividade, podendo atingir cerca de 33 ton/ha/ano de
massa foliar seca. Pode-se estimar que esta espécie ji tenha ocupado area superior a seis
milhdes de hectares no Brasil, e atualmente ocupa, provavelmente, uma area menor,
devido a problemas de manejo e de fertilidade do solo que prejudicam sua producio. E
certo, porém, que a espécie continua tendo grande importincia, especialmente para a
pecudria de corte (Jank, 1994).

Logo, devido a sua abundancia e pronta disponibilidade, o uso da forrageira
capim mombaca como matéria-prima na producdo de novos materiais de alta
performance, torna-se uma opcao vidvel para a reducdo da dependéncia de produtos
petroquimicos no Brasil. Para tanto, novas tecnologias devem ser desenvolvidas com a
finalidade de transformar esta cultura agricola em novos produtos. Considerando isso,
fica claro que a fabricacdo de novos materiais a partir de uma biomassa vegetal pode

proporcionar beneficios tecnolégicos, econdmicos e ambientais ao pais.



A Figura 1 a seguir apresenta a pastagem de capim mombaca de onde foram

retiradas as folhas utilizadas neste estudo.

Figura 1 - Pastagem de capim mombaca de onde foram retiradas as folhas utilizadas
para este estudo que estdo localizadas na Fazenda Sao Mateus, municipio de
Comendador Gomes, Minas Gerais, Brasil, com posicdo geografica de 19°45'33" em
latitude sul e 49°10'33" de longitude oeste.

Fonte: do proprio autor.
3.2. Constituicao das Fibras vegetais

Um exemplo de sistemas complexos desenvolvidos pela natureza sdo as fibras
vegetais. Seja pelas aplicagdes industriais ou por suas fun¢des no universo biologico,
elas sdo materiais biodegradaveis de uso como agente de refor¢co de maior importancia
nos dias de hoje.

Os principais componentes das fibras vegetais sdo celulose, hemiceluloses (ou
polioses) e lignina. Compostos inorganicos € moléculas extraiveis com solventes orga-
nicos, como pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaldides, saponinas,
polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros também sdo componentes
encontrados nas fibras (Silva et al., 2009). Logo, considera-se que os materiais
lignoceluldsicos sao constituidos basicamente de celulose, polioses, lignina, extrativos e
substancias minerais (cinzas), conforme pode ser visualizado no esquema da Figura 2.
A proporcao destes constituintes depende das condi¢des utilizadas para se obter a fibra,

do tempo de maturacdo e da origem botanica (Moreira, 2010).

As fibras vegetais, devido a sua estrutura unica, t€ém sido consideradas como

compdsitos de ocorréncia natural, uma vez que as fibrilas de celulose sdo mantidas



coesas por uma matriz constituida de hemicelulose e lignina. As fibrilas de celulose tém
como func¢do promover resisténcia e estabilidade estrutural a parede celular das fibras,
enquanto que a matriz (lignina e hemicelulose) age como barreira natural a degradacdo

microbiana e serve como prote¢do mecanica. (John e Thomas, 2008; Silva et al., 2009).

Figura 2 - Esquema da constitui¢io basica dos materiais lignoceluldsicos.
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Fonte: Moreira, 2010.

Neste trabalho, foram produzidos nanocristais de celulose a partir da celulose
extraida do CM. Desta forma, a importincia deste componente dos materiais

lignoceluldsicos, sua estrutura e propriedades sao discutidas em maiores detalhes.

3.2.1. Celulose

A celulose € o polimero natural mais abundante na natureza, considera-se que 50
bilhdes de toneladas desse polissacarideo sdo biosintetizadas pela natureza anualmente
(Silva et al., 2009). E o constituinte predominante em quase todas as fibras vegetais,
sendo este polimero formado por véarias unidades de f-D-glucose (Figura 3) ligadas
entre si por ligacdes f-1,4-glicosidicas, produzindo cadeias altamente lineares e com

alta massa molar sendo o grau de polimerizagao (GP) de até 15000.



Figura 3 - Estrutura da D-Glucose.

Fonte: Klem et al., 2005.

A rotacdo de 180° do plano das unidades alternadas da glucose resulta na ligacao
p, essa ligacdo glicosidica € do tipo 1,4. Duas unidades de anéis glicosidicos invertidos
entre si, com um angulo de 180° em relacdo a um mesmo plano, formam uma unidade

de celulose denominada celobiose, Figura 4 (Klem et al., 2005).

Figura 4 - Estrutura molecular do polimero natural celulose e da sua unidade
monomérica celobiose.
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Fonte: Klem et al., 2005.

A D-glucose adota a conformacgdo de cadeira, que é a conformacdo de menor
energia livre da molécula. Por causa disso, os &tomos de hidrogénio estao posicionados
perpendicularmente ao plano formado pelos quatro d&tomos de carbono centrais (posi¢ao
axial), enquanto que na posi¢ao equatorial estdo posicionados os grupos hidroxila. Cada
unidade de glucose contém trés grupos hidroxilas livres, que estdo ligados aos carbonos

2, 3 e 6, respectivamente. Conforme a disponibilidade destes grupos hidroxilas, a



celulose tende a formar ligagdes de hidrogé€nio que sdo extremamente importantes para
suas caracteristicas quimicas e fisicas. Essas ligacdes podem ser de dois tipos:
intermoleculares e intramoleculares (Figura 5). As ligacdes intermoleculares ocorrem
entre grupos hidroxila de cadeias adjacentes e sdo responsaveis pela formacdo da
estrutura supramolecular. J4 as ligagdes intramoleculares sdo ligacdes que conferem
rigidez e ocorrem entre os grupos hidroxila de uma mesma cadeia. A celulose apresenta
estrutura semicristalina, e € um polimero altamente hidrofilico, sem contudo, ser solivel
em agua (D’almeida, 1988; Fengel e Wegener, 1989; Klem et al., 2005; de Almeida,
2009; de Mesquita, 2012).

Figura 5 - Representacdo das ligacdes de hidrogénio na estrutura cristalina da celulose.
A) ligacOes de hidrogénio intermoleculares e B) ligagdes de hidrogénio
intramoleculares.

Fonte: de Almeida, 2009.

O tamanho molecular da celulose pode ser definido pela média do seu grau de
polimerizacdo. Os valores do grau de polimerizacdo de amostras de celulose
amplamente diferentes sdo dependentes da origem e do pré-tratamento do material. Os
valores de grau de polimeriza¢do de varios tipos de celulose nativa e regenerada sdao

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Grau de polimerizaciao (GP) de varios materiais celuldsicos.

Material Faixa de GP
Algodao nativo Até 12000
Linter de algodao limpo e branqueado 800 - 1800
Polpa de madeira (polpa de dissoulucio) 600 - 1200
Polpa de sulfito branqueada (abeto) 1255
Polpa quimica (FAIA) 715
Filamentos de celulose e fibras 250 -500

Pé6s de celulose (preparados por hidrolise
parcial ou desintegracdo mecanica)

Fonte: Nehls et al.,1994.

100 - 200

A celulose isolada de varias fontes nativas é sempre polidispersa, isto é, consiste
de uma mistura de macromoléculas com tamanhos de cadeia diferindo amplamente. A
determina¢do do grau de polimerizacido é usualmente realizada por viscosimetria apos
dissolu¢do da amostra em solventes aquosos complexantes, como hidroxido de
cupramonio (Cuam) ou cuproetilenodiamina (Cuen). Como é bem descrito em quimica
macromolecular, além do grau de polimerizagdao, como um valor médio, a distribuicdo
do tamanho de cadeia € relevante para a descricdo da estrutura e das reacOes quimicas.
A distribuicio do tamanho da cadeia de celulose pode ser significantemente
influenciada pelo procedimento aplicado no processo de isolamento e pré-tratamento da

celulose (Klemm et al., 1998).
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Figura 6 - Representacio esquematica dos dados estruturais da cadeia de celulose.
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Fonte: Klemm et al., 1998.

A conformacgio do C-6, grupo hidroximetileno (-CH,OH), € assumida hoje como
sendo t-g, trans-gauche, para celulose I, enquanto para celulose II uma conformacgio g-t,
gauche-trans, assim como uma conformag¢do mista de g-t e t-g € discutida (Klemm et al.,
1998).

A presenca de ligacdes de hidrogénio intramoleculares é de alta relevancia com
relacdo a conformacdo da cadeia simples. A existéncia de ligagdes de hidrogénio entre o
oxigénio O-3-H e 0 O-5’, e entre 0 O-2-H e 0 O-6’ em celulose cristalina nativa pode
ser verificada através de dados de ressonancia magnética nuclear e infravermelho. Essas
ligagdes de hidrogénio, esquematicamente descritas na Figura 7, sdo responsaveis pela
rigidez consideravel da cadeia de celulose e estabilizam a conformacdo em dupla hélice
da celulose cristalina (Gardner e Blackwell, 1974; Kolpak e Blackwell, 1976;
Zugenmaier, 1989).
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Figura 7 - Padrdes mais provaveis de ligacdo de hidrogénio de polimorfoss de celulose.
a) Celulose I e b) celulose II.

Fonte: Klemm et al., 1998.

3.2.1.1. A estrutura supramolecular

As cadeias de celulose possuem uma forte tendéncia para agregarem-se em
entidades estruturais altamente ordenadas devido a sua constituicdo quimica e sua
conformacdo espacial.

A base molecular dessa tendéncia para formar estruturas ordenadas € uma rede
estendida de ligacoes de hidrogénio que consiste das ligacOes intramoleculares
mencionadas, como também das ligacOes intermoleculares como pode ser bem
visualizado na Figura 5. Dentre as liga¢des de hidrogénio intermoleculares, a ligacdao
entre O-6-H e O-3 de outra cadeia (0O-3"’) ¢ geralmente considerada como a mais
importante para celulose I do ponto de vista quimico. As ligacdes de hidrogénio
intermoleculares sdo o fator predominantemente responsavel pela coesdo intercadeias.
Essa coesdo intercadeias é favorecida pela alta regularidade espacial dos sitios
formadores da ligacdo de hidrogénio e pelo envolvimento dos trés grupos hidroxila na
rede de ligacdo de hidrogénio. Essa coesdo intercadeias também € de extrema relevancia
em todas as reacoes heterogéneas de celulose (Klemm et al., 1998).

Como mencionado acima, a organizacdo das macromoléculas em uma fibra de

celulose ndo € uniforme ao longo de toda a estrutura, e € assumido que existem regides
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de baixa ordem como também regides altamente cristalinas e organizadas. Através de
evidéncias experimentais disponiveis hoje € possivel interpretar adequadamente a
estrutura supramolecular da celulose considerando um modelo de duas fases e,
assumindo regides de baixa ordem, ou amorfas, e regides altamente ordenadas, ditas
cristalinas, e negligenciar a pequena quantidade de matéria com um estado de ordem

intermediario (Hearle, 1958; Klemm et al., 1998).

Figura 8 - Modelo fibrilar de franjas da estrutura supramolecular da celulose.

Fonte: Hearle, 1958.

A quantidade relativa de polimero contendo regides altamente ordenadas é
chamada de indice de cristalinidade (I¢;), € é usualmente calculada através do padrio de
difracdo de raios-X (Driemeier e Calligaris, 2010). O indice de cristalinidade de
diferentes amostras de celulose cobre uma ampla faixa e depende da origem e pré-

tratamento da amostra, o que pode ser visualizado através da Tabela 2.
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Tabela 2 — Indice de Cristalinidade (Icr) de alguns materiais celul6sicos.

Amostra Comentario Icr (%)

Linter de algodao (limpo e branqueado) Amostras de vérias origens 56 - 63

Polpa de dissolucdo de sulfito Amostras de varias origens 50 - 56
Polpa sulfato Pré-hidrolisada 46

Rayon viscose Amostras de varias origens 27 -40

Filme de celulose regenarada Amostras de vérias origens 40 - 45

Em muitas situacdes € importante quantificar o contetido de celulose I em um
material, separando analiticamente celulose I de outras matérias, incluindo a celulose
amorfa. Apesar da grande importancia da celulose I, a separacdo analitica € feita ainda
qualitativamente através do indice de cristalinidade, I¢;, ao invés de quantitativamente
através de cristalinidade baseada em massa. Consequentemente, as tecnologias chave
tais como conversao enzimatica de materiais lignocelulésicos e os fendmenos naturais
como, por exemplo, interacdes entre dgua e celulose estdo ainda compreendidos dentro
do paradigma I¢;. Vérios estudos tém comparado valores de I¢, determinados por
difragdo e métodos espectroscopicos. De acordo com Driemeier e Calligaris (2010) um
estudo comparou cinco métodos geralmente aceitos e os valores de I¢, relatados ficaram
entre 57 e 92% para a mesma amostra comercial de celulose microcristalina (Avicel
PH-101), o qual ilustra o intervalo de variabilidade induzido pelo método (Driemeier e
Calligaris, 2010).

De acordo com Driemeier e Calligaris (2010) as razOes para a falta de acuracia
nos métodos de determinacdo de cristalinidade para celulose 1 sd@o véarias: a primeira
razdo delas é que o tamanho tipico do cristal (<10 nm de didmetro em fibras de origem
vegetal) gera picos de Bragg amplos em difracdo de raios-X. Em adicdo, os materiais
contendo celulose sdo raramente puros, contendo hemiceluloses, umidade, minerais e
outros compostos também estdo comumente presentes. Por ultimo, mas ndo menos
importante, a orientacdo cristalina preferencial deste requer um esforco adicional na

parte experimental e também andlise dos dados (Driemeier e Calligaris, 2010).

3.2.1.2. Polimorfos da Celulose

Em cristalografia, nas regides cristalinas existe um arranjo geométrico que se

repete nos eixos principais da estrutura cristalina (eixos cristalograficos) para formar o
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volume total do cristal, a esse arranjo geométrico da-se o nome de cela unitaria. A cela
unitaria tem dimensdes bem definidas. No caso da celulose existem mais de uma forma
polimoérfica, ou seja, ndo ha uma dimensao tnica para a cela unitéria. Seis polimorfos de
celulose, tipo I (celulose nativa), 11, I, Iy, IVy, e IVy, foram identificados.
Acreditou-se por muito tempo que a celulose nativa era a unica estrutura,
chamada celulose I. Em 1989, contudo, Atalla e VanderHart mostraram através de
estudos de ressonincia magnética nuclear de carbono 13, em estado sdlido, que as
celuloses nativas apresentam duas formas cristalinas distintas, I, e Is. O polimorfo I,
possui uma estrutura cristalina triclinica (parametros de cela: a = 6,717 A, b =5,962 10%,
c=10,40 A, o =118,1°, B = 114,8° 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 Iy (Figura 9b), possui estrutura cristalina monoclinica (parametros
de cela: a = 7,784 A, b =8201 A, c = 1038 A, a =B =90° e y = 96.5°) com duas
cadeias de celulose por cela unitéria. Esta estrutura € dominante em plantas (polimorfo
Is € o termodinamicamente mais estavel). De fato, as duas estruturas coexistem em
proporcdes que variam com a fonte (de Mesquita, 2012; Klemm et al., 2005; Moon et
al., 2011). Celuloses bacterianas e celuloses de parede celular de algumas algas sdo
predominantemente do tipo I,, enquanto em algoddo, madeira, fibras de rami e celulose
a partir de tunicados sdo em geral do tipo Ig (Nishiyama et al., 2002). A celulose I, €
considerada termodinamicamente menos estavel do que a celulose I porque ela pode
ser convertida irreversivelmente para celulose Iz pelo tratamento hidrotérmico

(Nishiyama et al., 2002) ou pelo tratamento com varios solventes (Wada et al., 2004).

Figura 9 - Estruturas cristalinas das celuloses nativas. A celulose I, apresenta uma
estrutura cristalina triclinica (a) enquanto a celulose Ig monoclinica (b).
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Fonte: Moon et al., 2011.

O tratamento de materiais de celulose nativa (celulose 1) para formar fibras bem
orientadas, invariavelmente, conduz a outra forma polimoérfica da celulose, a celulose 11.
Dois processos diferentes sdo conhecidos: a regeneracdo e a merceriza¢do. No processo
de regeneracdo € feita uma solugdo isotrépica de celulose na forma de um derivado, que
¢ entdo extrudada através de um orificio giratério apds recristalizacdo da celulose
durante a coagulacido (Kroon-Batenburg et al., 1986). No processo de mercerizagdo a
celulose € tratada com solugdo aquosa de hidroxido de s6dio (NaOH) em condicdes
especificas, e dependendo da concentra¢do da solucdo de NaOH, da temperatura e da
agitacdo mecanica, é possivel converter a celulose I em vérias formas alcali cristalinas,
cada uma com diferente estrutura cristalina e conteido de NaOH e agua diferentes
(Klemm et al., 2005). Todas as formas serdo entdo convertidas em “hidrato de celulose”
durante a lavagem, e em celulose II através da secagem (Figura 10).

O tratamento da celulose com amoénia liquida (-80 °C) ou vérias aminas (Wada
et al., 2006) seguido pela remogao destes reagentes conduz a outra forma polimérfica da
celulose, a celulose III. Partindo-se de celulose nativa (celulose I), a conversao é
denotada celulose III;, desde que este polimorfico possa ser convertido de volta a
celulose 1. Por outro lado, se a celulose II € o material de partida para o tratamento com
amonia liquida e a celulose II € recuperada, este polimoérfico € denotado celulose Iy

(Zugenmaier, 1989).
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Figura 10 - Curvas de difracao de raios-X de celulose formadas durante a alcalinizacdo
e regeneracdo (Irel = intensidade relativa, 20 = angulo de difracdo).
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Fonte: Klemm et al., 2005.

O tratamento das subclasses de celulose III; e III;; com glicerol a 260°C (Wada et
al., 2004) seguido pela remocao deste reagente conduz a formacao de celulose IVye IVy
respectivamente e essas podem ser convertidas de volta para as celuloses originais
(Figura 11) (Zugenmaier, 1989).

As celuloses I e II sdo as duas formas mais utilizadas industrialmente.
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Figura 11 - Diagrama de fases do polimorfismo da celulose.
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Fonte: Kroon-Batenburg, et al., 1996.

3.2.1.2.1. CeluloseI

Como uma primeira aproximacgdo, a estrutura cristalina da celulose nativa,
celulose I, determinada por difracdo de raios-X pode ser descrita por uma cela unitaria
monoclinica que contém duas cadeias de celulose em uma orientagdo paralela. Como
citado anteriormente a celulose nativa estd presente em duas formas cristalinas
diferentes, celulose I, e Ig. Neste trabalho trataremos somente da celulose Ig que
apresenta cela unitiria monoclinica. A Figura 12 mostra uma representacdo esquemaética
da estrutura cristalina da celulose Ig. Na Figura 12b, tem-se a visdo lateral das cadeias
centrais de uma cela unitiria; duas ligacdes de hidrogénio intramoleculares, O(2)H—
0(6) e O(B)H-O(5), que enrijecem a cadeia e duas ligagdes de hidrogénio
intermoleculares do tipo O(3)-O(6’)H e O(3’)-O(6)H sio reveladas (Orts et al., 2005).
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Figura 12 - Estrutura cristalina da celulose Ig: a) projecdo da cela unitéria ao longo do
plano a-b; b) projecao da cela unitaria para o plano de difracdo (100).
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Fonte: Klemm et al., 2005.

Notavelmente, uma das mais recentes pesquisas sobre a estrutura da celulose I3,
descreve diferentes conformacdes para as cadeias vizinhas, assim como diferentes

ligacdes de hidrogénio dentro de camadas moleculares vizinhas (Klemm et al., 2005).

3.2.1.2.2. Celulose II

A celulose II, do tipo regenerada e mercerizada, é considerada por cristalizar na
mesma cela unitaria monoclinica, que requer cada uma unidade de anidroglucose para
satisfazer o empacotamento antiparalelo das cadeias. A Figura 13 mostra uma
representacdo esquematica da estrutura cristalina da celulose II. Esta estrutura cristalina
monoclinica com duas cadeias em antiparalelo na cela unitaria é caracterizada pela
geometria de cela unitaria especifica com um sistema modificado de ligacdes de
hidrogénio (Klemm et al., 2005). Na Figura 13b, a visdo lateral das cadeias centrais de
uma cela unitaria, mostra uma ligacdo de hidrogénio intramolecular, O(3)H—-O(5), que
enrijece menos a cadeia da celulose II em relacdo a celulose I e duas ligagdes de
hidrogénio intermoleculares do tipo O(2)-O(6’)H e O(2’)-O(6)H (Orts et al., 2005).

A estabilidade adicional da celulose II sobre a celulose I é devido a uma extensa
rede de ligacdes de hidrogénio. As ligacdes de hidrogénio intermoleculares podem ser
classificadas mais adiante em ligacdes intraplanos e interplanos, o que contribui mais

significativamente para a estabilidade da celulose II sobre a celulose I (Stipanovic e

Sarko, 1976).
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Figura 13 - Estrutura cristalina da celulose II: a) projecao da cela unitaria ao longo do
plano a-b; b) projecdo da cela unitaria para o plano de difragao (010)

Fonte: Klemm et al., 2005.

As diferencas principais entre as estruturas de celulose tipo I e II sdo com
relacdo as posicoes das ligacdes de hidrogénio intermolecular das moléculas de celulose

adjacente, como mostrado pela Figura 14.

Figura 14 - Distin¢do entre celulose Ig e II a partir do padrdo de ligagdes de hidrogénio.
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(Fonte: O’Sullivan, 1997)

As moléculas de celulose tipo I possuem orientacdo paralela entre elas, enquanto

que a celulose tipo II possui orientacdo antiparalela, como apresentado pela Figura 15.
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Figura 15 - Estrutura cristalina da celulose Ig e II (a) projecdo da cela unitaria dos
cristais ao longo do plano a — b; (b) projecdo da cela unitdria paralela ao plano 100
(celulose Ig) e ao plano 010 (celulose II).
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Celulose T, celulose T
(Fonte: Klemm et al. 2005).

Ambas as estruturas observadas na Figura 14 apresentam ligacdes de hidrogénio
intra-cadeias dominantes na posi¢cdo O3-H....OS. Estas ligacOes de hidrogénio dao a
celulose a rigidez e linearidade da cadeia. A grande diferenca entre a celulose I e II
surge em relacdo as ligagdes de hidrogénio inter-cadeias. Na Figura 14 observa-se que a
celulose I apresenta predominantemente as ligacdes de hidrogénio em relagdo a posi¢ao
06-H....03 € na celulose II o conjunto dominante se refere a posicao O6-H....O2. Este
fato tem influéncia direta na estrutura do reticulo cristalino como pode ser observado na

Figura 15 (de Souza, 2009).

3.3. Nanocristais de Celulose

Nanocristais de celulose s@o denominados como particulas de celulose de alta
cristalinidade (monocristais quase sem defeitos) e com, pelo menos, uma dimensdo
menor ou igual a 100 nm . Também reportados na literatura como whiskers, cristalitos

ou cristais de celulose, sao os dominios cristalinos de fibras celuldsicas isolados
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principalmente por meio de hidrdlise acida, e sdo assim chamados devido as suas
caracteristicas fisicas de rigidez, de espessura e de comprimento (Lima e Borsali, 2004;
Samir et al., 2005; Silva e D’ Almeida, 2009; Peng et al., 2011; Shi et al., 2011).

Rénby (Ranby, 1949 e Ranby 1951) foi o primeiro a reportar a obtengdo de
suspensoes coloidais de celulose através da hidrélise controlada com &4cido sulftrico.
Antes os pesquisadores Nickerson e Habrle, (Nickerson e Habrle, 1947) tinham
observado que a degradacdo de celulose com solucdo 4cida em ebulicdo atingia um
limite ap6s um determinado tempo de reagdo. Ainda na década de 1950 Mukherjee e
colaboradores (Mukherjee et al, 1952; Mukherjee e Woods, 1953), utilizando
microscopia eletronica de transmissdo, observaram pela primeira vez que as particulas
obtidas da suspensdo hidrolisada apds secagem eram compostas por agregados de
estruturas em forma de agulha (Figura 16) e que estas estruturas tinham a mesma

estrutura cristalina das fibras da celulose original.

Figura 16 - Imagem de NC obtida por Mukherjee e colaboradores em 1952.
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As principais caracteristicas que estimulam a utilizacdo dos NC enquanto
agentes de reforco em matrizes poliméricas sdo: a enorme area superficial especifica
(estimada em vérias centenas de m’ g™, o grande médulo de elasticidade (cerca de 150
GPa), a alta razdo de aspecto (comprimento/diametro) e a grande capacidade de reforco
a baixos niveis de carga (Dufresne, 2003; Sturcova et al., 2005). Outras vantagens
atraentes dos NC sdo: baixa densidade (cerca de 1,59 g cm™) (O’Sullivan, 1997),
natureza nao abrasiva (menor desgaste dos equipamentos envolvidos em seu
processamento), carater nao-toxico, biocompatibilidade e biodegradabilidade (Azizi et

al., 2005; Samir et al., 2005). Além disso, os NC provém de fontes naturais renovaveis
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que sdo muito abundantes, portanto de baixo custo, ndo € necessario sintetiza-los, suas
dimensdes nanométricas permitem a producdo de filmes compdsitos com excelente
transmitancia de luz visivel e sdo facilmente modificados quimicamente (a sua estrutura
molecular tem uma superficie reativa com grupos hidroxila laterais, que facilitam a
enxertia de espécies quimicas para atingir propriedades de superficie diferentes (Samir
et al., 2005; Li et al., 2009; Liu et al., 2010; Lahiji et al., 2010; Moon et al., 2011; Peng
et al., 2011; Flauzino Neto et al., 2013; Fortunati et al., 2012; Brinchi et al., 2013;
Domingues et al., 2014). Como desvantagens, podem ser citadas a baixa temperatura de
processamento (~200 °C) e a falta de uniformidade de suas propriedades, dependendo
da origem e sazonalidade.

Atualmente, os NC sdo obtidos por diferentes métodos, incluindo hidrdlise
enzimatica (Filson et al., 2009), hidrolise assistida por ultrassom (Filson e Dawson-
Andoh, 2009), dissolu¢cdo em N,N- dimetilacetamida (DMAc)/LiCl (Oksman et al.,
2006) e liquidos 106nicos (Man et al., 2011). No entanto, os principais processos de
isolamento dos NC sdo quimicos, com emprego de 4cidos fortes e se apoiam no fato de
que as regides cristalinas sdo insoldveis em acidos nas condi¢des em que estes sdo
empregados. Isso se deve a inacessibilidade que as mesmas apresentam pela elevada
organizacdo das moléculas de celulose na sua nanoestrutura. Por outro lado, a
desorganizacdo natural das moléculas nas regides amorfas favorece a acessibilidade dos
acidos e consequentemente a hidrdlise das cadeias de celulose presentes nestas regioes.
Assim, o isolamento dos NC ¢ facilitado pela cinética de hidrdlise mais ripida
apresentada pelas regides amorfas em relagdo as regides cristalinas (Samir et al.,2005).

Na hidrolise dcida sdo preservados os dominios cristalinos. Durante a reagdo, as
regides amorfas, mais acessiveis, sdo rapidamente atacadas em comparagdo com o0s
dominios cristalinos que permanecem intactos apds o processo, como exemplificadas na

Figura 17 (Habibi et al., 2010).
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Figura 17 - Esquema mostrando que as regides amorfas das fibrilas de celulose sdao
cineticamente mais favoraveis a hidrélise acida.
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Fonte: Habibi et al., 2010.

No que diz respeito a extracdo por hidrolise 4cida, a temperatura, o tempo de
reacdo, o tipo do acido, a concentragdo de acido e a proporcdo de acido/celulose sdao
parametros importantes, pois afetam a morfologia e propriedades dos NC (Silva e
D’Almeida, 2009; Habibi et al., 2010; Peng et al., 2011; Teixeira et al., 2011).

O efeito do tempo de hidrolise acida tem sido avaliado por alguns pesquisadores.
Foi verificado por Dong e colaboradores que o aumento no tempo de hidrélise (0,25h,
1h e 18h) da celulose de algoddo, utilizando 4cido sulfirico, provocou uma diminui¢ao
no comprimento dos NC (Dong et al., 1998). Beck-Candanedo e colaboradores também
verificaram que NC de celulose de madeira ficavam mais curtos, porém com menor
polidispersdao, quando submetidos a um periodo maior de hidrélise acida (Beck-
Candanedo et al., 2005).

Elazzouzi-Hafraoui e colaboradores isolaram NC em quatro temperaturas
diferentes (45, 54, 63 e 72°C) e observaram a reducdo do tamanho dos NC com o
aumento da temperatura de hidrélise. Por outro lado, ndo verificaram uma correlagdo
clara entre o efeito da temperatura e o didmetro dos NC (Elazzouzi-Hafraoui et al.,
2008).

As caracteristicas de dispersao dos NC no sistema aquoso dependem do tipo de
acido utilizado no processo de hidrolise (Samir et al., 2004). NC preparados com 4cido
sulftirico mostraram-se mais estaveis em suspensdes aquosas que NC preparados com
acido cloridrico, por apresentarem repulsdo eletrostitica causada pela presenca de
grupos sulfato na superficie dos NC, como mostrado na Figura 18 (Habibi et al., 2010;
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 reologico das suspensoes (Araki et al., 2001).
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Figura 18 - Representacdo da insercdo do grupo sulfato proveniente da hidrdlise com
H,S0O,4 na cadeia de celulose.
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Fonte: Taipina, 2012.

Por outro lado, apesar dos NC isolados por hidrdlise com é4cido cloridrico nao
formarem suspensdes estdveis, os mesmos sdo termicamente mais estiveis, devido a
auséncia de grupos sulfato na superficie da celulose, cuja presenca pode interferir no
processo de degradacdo da celulose (Roman e Winter, 2004). Isso ocorre porque a
incorporacdo de grupos sulfatos na superficie da celulose ap6s a hidrdlise exerce efeito
catalitico nas suas reagdes de degradacdo térmica. Outro efeito reportado € que a
substitui¢do dos grupos —OH da celulose, por grupos sulfatos, acarreta a diminui¢do da
energia de ativacdo para a degradacdo das cadeias de celulose (Teixeira et al., 2010). No
entanto, o estudo de estabilidade térmica dos NC da celulose bacteriana, utilizando
acido sulftrico, realizado por Roman e Winter (2004) demonstra que a redugdo da
estabilidade dos NC somente ocorre de fato a partir daquelas amostras que apresentaram
elevadas concentragdes de sulfato apos o tempo de hidrolise, conforme pode ser

observado na Tabela 3 a seguir.
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Tabela 3 - Temperatura inicial de degradacdo (Tonset) dos NC de celulose bacteriana
comparado com a quantidade de mols de sulfato (nSO4?) introduzidos apos a hidrdlise.

Amostra  nSO,” (mmol.Kg™) Tonset (°C)
b(ejliziioasrfa _____ 22

A 6,5 212

B 8,5 215

C 9,8 220

D 10,3 203

E 50,8 183

Fonte: Adaptado Roman e Winter, 2004.

7z

Outro fator ainda pouco observado pelos pesquisadores € o procedimento
utilizado para interromper o processo de hidrdlise, independentemente do tipo de 4dcido
utilizado. Alguns estudos mostram que a agua é adicionada diretamente na solucdo
acida contendo os nanocristais, a fim de parar a hidrolise antes da centrifugacio e
dialise. (Haafiz et al, 2014; dos Santos et al, 2013; Silvério et al, 2013; Henrique et al,
2013; Flauzino Neto et al, 2012; Rosa et al, 2012.; Belbekhouche et al, 2008; Teixeira et
al, 2011). J4 em outros estudos observa-se que a dgua nao € adicionada diretamente,
apenas seguem as etapas de centrifugacdo e didlise depois de finalizar o tempo de
hidrdlise. (Siqueira et al, 2013; Cao et al, 2013; Habibi et al, 2007;. Samir et al, 2004).
Dessa forma, como ja mencionado anteriormente, este trabalho procurou estudar a
adicdo de 4gua para interromper o processo de hidrdlise, verificando como este
procedimento pode induzir a re-precipitacdo de uma porcdo de celulose solubilizada
sobre a superficie de NC, ou mesmo a formagdo de nanoparticulas de celulose
regenerada, levando assim, a formagao de estruturas contendo celulose tipo II, podendo,
portanto, ser esta a causa da alteragc@o na estabilidade térmica dos nanocristais, € no tao
somente a presenca de grupos sulfato, tal como afirmado por alguns pesquisadores
(Roman e Winter, 2004;. Araki et al, 1998 ).

Além da cristalinidade, a razdo de aspecto (L/D) dos NC é um parametro crucial
que tem uma influéncia notavel sobre a capacidade de refor¢o da nanoparticula quando
incorporada em uma matriz polimérica. Algumas publicacdes mostraram que assim

como a cristalinidade, uma grande razdo de aspecto confere maior capacidade de
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reforco mecanico em matrizes poliméricas (Dufresne, 2003; Sturcova et al., 2005;
Eichhorn et al., 2010; Martinez-Sanz et al., 2011; Silvério et al., 2013). Portanto, as
condicdes de hidrdlise acida devem ser cuidadosamente estudadas e controladas de
modo a obter um material com a morfologia desejada. As caracteristicas geométricas de
NC (como comprimento, didmetro, e razdo de aspecto) obtidos de algumas fontes a

partir de diferentes condi¢des de hidrdlise 4cida estao expressas na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas geométricas de nanoestruturas obtidas de vérias 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,S0,, 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,S0,, 50 °C, 40 min 215 5 43
Fibra de sisal 2005)
Bagaco de (Pasquini et al.,
H,S0,, 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,S0,,40-104 °C, 1-3h varios - -
2004)
microns
Fibra da casca Acido acético/acido nitrico, s (Zulluaga et al.,
de banana 120 °C, 15 min T T 2007)

3.4. Técnicas de Caracterizaciao da Celulose

A celulose vem sendo pesquisada por diversos métodos e técnicas desde sua
descoberta devido a complexidade de sua estrutura (Kennedy et al., 1987). O progresso
no entendimento da estrutura da celulose esteve ligado a introducdo e continuo
desenvolvimento de métodos de andlise, tais como espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) (Marchessault e Liang, 1962), difracdo de raios-X,

espectroscopia Raman (Atalla e Vanderhart, 1989), microscopia eletronica de varredura
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(Fengel e Stoll, 1989), microscopia de forca atdmica (Hanley et al., 1992), microscopia
eletronica de transmissdo (Purz et al., 1995), microscopia de varredura por tunelamento
(Frommer, 1992), entre outras técnicas. Portanto, uma anélise detalhada € essencial para
o controle da estrutura de celulose formada, e também para o controle das propriedades

dos produtos quimicos baseados em celulose, feitos pelo homem (de Melo, 2007).

3.4.1. Difracao de Raios — X

A difracdo pode ser definida como um fenomeno de espalhamento de radiacao
eletromagnética por um arranjo periédico de centros de espalhamento, com
espacamento da mesma ordem de magnitude do comprimento de onda da radiagcdo
incidente (Smith, 1981).

Um feixe de raios-X ao ser difratado por uma amostra contém informacgdes sobre
os tipos de atomos que constituem o material, arranjo atdmico e geometria cristalina.

A utilizacdo de difracdo de raios-X para determinar o grau de cristalinidade de
polimeros foi intensivamente estudada durante a década de 1960, principalmente através
de trabalhos de Ruland, Farrow e Wakellin. Ruland foi o responsavel pelo
desenvolvimento de toda base de cédlculo necessaria para interpretacdo do fendmeno de
espalhamento de raios-X por estruturas cristalinas e a sua utilizacdo quantitativa. O
método de Ruland e todos os aperfeicoamentos posteriores aplicavam uma relagdo
simples entre as areas dos picos cristalinos e o halo amorfo de um diagrama de raios-X.
A Equagd 1 descreve a relacdo proposta por Ruland:

Ic
(Ic+Klg)

%C = x 100 (1)

7z

Onde %C € a fracdo cristalina, I. € o resultado da integracdo dos picos de
difracdo; I, € o resultado da integracdo do halo amorfo; e K € uma constante de
proporcionalidade caracteristica de cada polimero.

Os difratdmetros de raios-X, foram desenvolvidos entre 1950 e¢ 1960, sendo
automatizados em 1980 (Bish e Post, 1989). Estes equipamentos apresentam muitas
vantagens, como: rapidez e precisdo na coleta de dados por um detector de raios-X e
facilidade na preparacdo e posicionamento das amostras. A geometria mais utilizada
para os difratobmetros € a de Bragg-Brentano, onde um feixe de radiagdo monocromatica

incide em uma amostra na forma de p6 compactado, rotacionada em um angulo 0,

enquanto os dados sdo coletados por um detector que se move em 26.
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O padrao de difracdo obtido por contagens de um detector é um grafico da
intensidade, medida em contagens por segundo, em funcdo da posicdo angular. A
posicdo angular do feixe difratado depende dos espagamentos entre os planos de dtomos
na amostra e do comprimento de onda da radiacdo. A posi¢cdo das linhas de difracdao
contém dados para identificacdo de fases, determinacdo do pardmetro de célula,
mudancas de fase (polimorfismo) e os valores da distancia interplanar d (Smith, 1981).

Um esquema simplificado do funcionamento de um difratobmetro € mostrado na

Figura 19.

Figura 19 - Representacdo esquematica de um difratdmetro na geometria Bragg-
Brentano.
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Os raios-X sdo gerados através da colisdo de um feixe de elétrons acelerados por
uma diferenca de potencial em dire¢cdo a um metal, frequentemente chamado de alvo.
Ao colidir, a formacdo dos raios-X se da por dois mecanismos: primeiro, a
desaceleracdo das particulas carregadas gera radiacdo, cujo comprimento de onda forma
a parte continua do espectro. Segundo, devido a interacdo dos elétrons com o material
do alvo, que promovem transi¢cdes eletronicas que produzem foétons caracteristicos
destas transi¢des, emitindo raios-x, especificos do elemento que compde o alvo.

Viérios materiais podem servir como alvo, como por exemplo, cobre,
molibdénio, cobalto e cromo. Nesse estudo o alvo utilizado foi o cobre, que gera uma

linha (1) intensa de comprimento de onda de 1,5418 A. Quando o feixe de raios-X



30

incide num solido, ha espalhamento em todas as dire¢Oes e as ondas que estdo em fase
interferem de maneira construtiva e difratam pela rede cristalina do material, trazendo
informacdes sobre a orientacdo cristalografica e o tamanho dos cristalitos. A Figura 20
mostra um esquema basico de um feixe de raios-X que difrata ao incidir em um so6lido

que possui estrutura cristalina bem definida.

Figura 20 - Esquema bésico da difragdo de raios-X em um material com planos
cristalinos separados por uma distancia d.

(Fonte: Smith, 1981).

O feixe de raios-X incidente possui comprimento de onda A e faz um angulo em
relacdo a superficie do sdlido. Para que haja a interferéncia construtiva a diferenca entre
o caminho dos feixes, que incidem em planos cristalinos paralelos e adjacentes
diferentes dispostos a uma distancia d, deve ser multiplo do comprimento de onda. Esta

condi¢do geométrica € conhecida como lei de Bragg, e pode ser escrita como:
2dsenf = An (2)

Experimentalmente, na difratometria € realizada uma medida do dngulo formado
entre o feixe incidente e o difratado (20) em funcdo da intensidade do feixe difratado.

Outras formas de calcular a cristalinidade além do método descrito por Ruland
também podem ser utilizadas.

Uma das técnicas consiste em utilizar referéncias externas, porém nesse caso €
necessario a constru¢do de uma curva de calibragdo com pelo menos 2 padrdes, uma
referéncia totalmente amorfa e a outra totalmente cristalina. Amostras macroscépicas
totalmente cristalinas ndo sao vidveis em sistemas poliméricos, mas amostras totalmente
amorfas sdo. Elas podem ser preparadas, por exemplo, por moagem criogénica (moinho

de bolas) no caso de polimeros com temperaturas de transi¢do vitrea muito baixa. O
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impacto da moagem ird causar a diminuicdo do tamanho de particula e também a
amorfizagao (destruicdo dos cristais por processo nao térmico) da amostra (Canevarolo
JR., 2004).

Outro método de calculo foi desenvolvido por Segal et al. (1959) no qual o

percentual de celulose cristalina (%C) é determinada pela diferenca da intensidade entre
o pico de maior intensidade (I.+,) € o pico de menor intensidade (I,), sendo o pico de

maior intensidade o pico cristalino e o de menor a por¢do amorfa, seguindo a equacdo 3

(Heng e K00,2001; Wang et al., 2006; Gilimiiskaya e Usta, 2006):

9 = Uerd~la) o 140 3)
(Ic+a)

A determinacdo da estrutura da celulose por raios-X desempenhou um papel
importante no comeco da ciéncia dos polimeros e do conceito de moléculas de cadeia
longa. O progresso da investigacdo estrutural e o seu impacto pode ser avaliado e
estudado em determinados estagios deste desenvolvimento (Zugenmayer, 2008).

Os primeiros resultados encontrados através da difracio de raios-X foi a
orientacdo dos cristalitos nas fibras de celulose de bambu e canhamo, sem dados
estruturais detalhados (Nishikawa e Ono, 1913; Nishikawa, 1914). Scherrer (1918),
aplicando a técnica hoje denominada de diagrama de Debye-Scherrer, realizou uma
investigacdo mais aprofundada, chegando a conclusdo da existéncia de uma estrutura
amorfa na celulose. Independentemente, Herzog e Jancke (1920a) e Scherrer (1922),
observaram um padrio de interferéncia a partir de celulose em p6 e celulose nativa de
um filme fundido de viscose e concluiram que a estrutura cristalina estava associada
com a parte amorfa. Celulose nativa de diferentes fontes, incluindo madeira, apresentou
o mesmo perfil.

Sugiyama et al. (1990), propuseram por difracdo de elétrons, que a celulose
nativa I consiste em duas células unitarias, um arranjo com duas cadeias, I
monociclica e um triciclica I,, vindo a comprovagdo em 1991 (Sugiyama et al.,1991)
através da microdifracdo na fibra de Microdictyon tenuius. Herzog e Jancke (1920a, b)
observaram através da difracdo de raios-X que a celulose apresentava duas formas
cristalinas que na época foram chamadas de celulose nativa e celulose mercerizada ou
regenerada que hoje sdo denominadas de celulose I e II. Hess e Trogus (1935),

obtiveram e caracterizaram por raios-X, celulose III ap6s o tratamento de celulose I com
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amoOnia ndo hidratada. Hess e Kissig (1941) estabeleceram o padrdo de raios-X de
celulose IV depois de alta temperatura de tratamento de celulose III. Uma vez que a
celulose III e celulose IV podem ser obtidas a partir de celulose I e II como materiais de
partida, os resultados obtidos na época pela andlise radiografica Debye-Scherrer estdo

demonstrados na Figura 21.

Figura 21 - Padrdes de difracdo contra angulos de varios polimorfos de celulose:
celulose nativa I, celulose 11, celulose 11} e Iy, celulose IVy e celulose V.

L

Angulo de difracio de 20 (%)

Fonte: Zugenmaier, 2001.

Os planos cristalinos da unidade espacial da celulose sdo representados por picos
de diferentes intensidades no difratograma de raios-X (Figura 22). A celulose tipo I
apresenta difragdes proximas aos seguintes angulos de difragao 20: 23° (plano 002), 21°
(plano 021), 17° (plano 101) e 15° (plano 101). Para a celulose 1I: 23°(plano 002) e 20°

(plano 101) e 13° (plano 101), que muitas vezes pode ser sobreposta pelo nivel de ruido.
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Figura 22 - Raios-X de amostra de celulose demonstrando os planos cristalinos.
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(Fonte: Bansal, 2010).

Tabela 5 — Angulos de difragdo de celulose L, II, Il e IV planos cristalinos 26 (°).

PLANO CRISTALINO 20 (°)

101 101 021 002 040
Celulose I 14,7 16,6 20,6 22,5 34,7
Celulose 11 12,3 20,1 -- 21,9 34,7
Celulose II1y 11,7 20,7 -- 20,7 --
Celulose IIIy; 12,1 20,6 -- 20,6 --
Celulose IV 15,6 15,6 -- 22,2 --
Celulose I'Vy; 15,6 15,6 20,2 22,5 --

(Fonte: Ford et al., 2010).

Flauzino et. al (2013) avaliaram a casca de soja enquanto matéria-prima para a
producdo de NC sob diferentes condi¢cdes 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
fabricacdo de nanocompdsitos. Os padrdes de difragdo obtidos sdo mostrados na Figura
23. Como pode ser observado, esses padroes de difracdo sdo tipicos de materiais
semicristalinos, apresentanto um halo amorfo amplo e picos cristalinos. Em todos os
difratogramas, ha uma predominancia de celulose do tipo I, verificada pela presenca de
picos a 20 = 15° (plano 101), 17° (plano 101), 21° (plano 021), 23° (plano 002) e 34°

(plano 004), embora os padrdes de difracdo para os NCCjzp e NCCyy exibam uma
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mistura de polimorfos de celulose I e II. A presenca de celulose do tipo II pode ser
observada pelos picos em 20 = 12° (plano 101), 20° (plano 101) e 22° (plano 002)
(Borysiak e Garbarczyk, 2003).

Segundo o autor, a presenca de celulose do tipo II estd associada a regeneracdo
da celulose depois da hidrélise, uma vez que uma solugdo de acido sulfiirico 64% pode
ser um solvente para a celulose (O’Sullivan, 1997). As amostras de NC deveriam ter
aproximadamente a mesma quantidade de celulose do tipo II, no entanto a amostra
NCCy (que tem o maior tempo de extracdo) praticamente ndo apresenta conteido de
celulose II no seu difratograma; isso ocorre, pois a celulose do tipo II é mais susceptivel

a hidrdlise 4cida do que a celulose nativa (Xiang et al., 2003).

Figura 23 - Padroes de raios-X obtidos para a casca de soja bruta (CB), casca de soja
tratada (CT), nanocristal de celulose de casca de soja apds 30 min de hidrélise (NCCsy)
e nanocristal de celulose de casca de soja ap6s 40 min de hidrélise NCCyy.
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3.4.2. Analise termogravimétrica (TGA)

A técnica na qual a mudancga da massa de uma substancia é medida em funcdo
da temperatura ou do tempo com programacdo controlada é chamada de
termogravimetria.

Na realizacdo da termogravimetria € necessario tomar cuidado com os fatores
que podem afetar os resultados experimentais. Os fatores podem ser, segundo

Cavalheiro et al. (1995):

* Variacdo da taxa de aquecimento: quanto maior a taxa de aquecimento, maior a
temperatura em que aparece a transi¢do. Uma avaliagdo mais detalhada mostra que a
temperatura de transi¢do ndo € alterada, o que varia na verdade € a velocidade com que

0 equipamento consegue detectar a variacao da massa;

* Variagdo da massa da amostra: quanto menor a massa da amostra, menor a
temperatura em que a transi¢do aparece. A homogeneizacao de temperatura no material

€ a resposta do detector ocorrem em uma temperatura aparentemente menor,

* Variagdo do fluxo do gés de arraste: ocorre um retardamento nas transi¢des quando se
utiliza menor fluxo de gas, resultando em menor velocidade de remocdo dos produtos
volateis de decomposi¢do (dgua, mondxido e didéxido de carbono), retardando a saida

destes gases;

* Variagdo no adensamento da amostra: a prensagem da amostra retarda a sua
decomposicdo devido a diminui¢do da superficie efetiva de contato térmico da amostra

com o ambiente; e

* Influéncia dos gases da atmosfera do forno: quando comparado gases como N, ar
sintético e dioxido de carbono (CO,), notou-se que os dois primeiros gases tiveram uma
pequena influéncia nas temperaturas de decomposi¢do, enquanto o terceiro, gas
carbonico (CO,), apresentou efeito marcante na decomposicao da amostra. Isto acontece
porque ocorre uma reagao quimica que libera o0 mesmo gas, neste caso, CO,, que esta
sendo utilizado para arraste, o que provoca um deslocamento no equilibrio quimico das
reacOes. O nitrogénio € inerte neste caso € o ar sintético, mesmo apresentando uma
composi¢ao mista de diversos gases (predominado o nitrogénio), tem um efeito pequeno

na decomposi¢do da amostra.
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A termogravimetria (TGA) ou andlise termogravimétrica fornece informacdes
acerca da composicio e estabilidade térmica. E uma técnica de andlise térmica
basicamente quantitativa, utilizada para medir variacdes de massa sofridas pela amostra,
resultante de uma transformacdo fisica (sublimacdo, evaporacdo, condensa¢do) ou
quimica (degradacdo, decomposicao, oxidacdo), em funcdo da temperatura ou do tempo
(Mothé e Azevedo, 2002).

A termogravimetria pode ser conduzida de trés maneiras distintas:
termogravimetria isotérmica (a massa da amostra € registrada em func¢io do tempo com
temperatura constante), semi-isotérmica (a amostra € aquecida a massa constante a cada
série de acréscimo de temperatura) e dinamica (a amostra € aquecida com variagao de
temperatura predeterminada), (Mothé e Azevedo, 2002).

Yang et al. (2007) descreveram a andlise termogravimétrica dos trés
componentes principais das fibras ligno-celuldsicas (Hemicelulose, Celulose e Lignina).
Na Figura 24 pode se observar que a hemicelulose (verde) comec¢a a se decompor na
faixa de 220-315 °C, atingindo a perda de massa maxima em 268 °C, com 20% de
residuo solido a 900 °C. Para a celulose (laranja) a faixa de temperatura foi mais alta,
315-400 °C, com a taxa maxima de perda de massa em 355 °C. Entre os trés
componentes, a lignina (vermelho) foi o mais dificil para se decompor. Sua
decomposicdo ocorreu lentamente em toda a faixa de temperatura, da ambiente até 900
°C.

As diferencas nas estruturas e natureza quimica dos trés componentes,
possivelmente explicam os diferentes comportamentos observados.

A hemicelulose que tem uma estrutura amorfa e ramificada é constituida por
véarios sacarideos que sdao muito ficeis de serem removidos da haste principal e se
degradam em baixas temperaturas. A celulose € constituida por um longo polimero de
glicose, sem ramificagdes, com a estrutura ordenada e forte estabilidade térmica. Ja a
lignina € cheia de anéis aromaticos com varias ramificacdes o que levou a se degradar

em uma ampla faixa de temperatura (100-900° C) (Yang et al., 2007).
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Figura 24 - Curvas de anélise termogravimétrica para Hemicelulose, Celulose e Lignina
(Fonte: Yang et al., 2007).

100 I Hemicelulose
Celulose -
80 Lignina
S 60 |
g -
&
= 40 | .
20 i
0|
A | . L . | . .
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Na literatura podemos encontrar varios estudos que demonstram a estabilidade
térmica de nanocristais de celulose extraidos de diferentes fibras ligno-celuldsicas, sob
condic¢des de hidrolise variaveis. Flauzino et. al (2013), Silvério et al (2013), Henrique
et al (2013) e dos Santos et al (2013) estudaram a estabilidade térmica dos NC extraidos
a partir de casca de soja, sabugo de milho, caroco de manga e folha de abacaxi,
respectivamente. A Figura 25 a seguir apresenta as curvas de termogravimetria do
estudo de Silvério et al (2013) para sabugo de milho (SM) , sabugo de milho purificado
(SMP), nanocristais de celulose de sabugo de milho ap6s 30min de hidrélise (NCSMsy),
nanocristais de celulose de sabugo de milho apdés 60min de hidrdlise (NCSMg) e
nanocristais de celulose de sabugo de milho apds 90min de hidrdlise (NCSMyy).

Os resultados demonstraram que para todas as amostras os perfis de perda de
massa apresentam basicamente trés eventos. No primeiro evento, em todos 0s casos,
houve uma pequena perda de massa entre 35 e 150 °C, devido a evaporagao de agua
adsorvida dos materiais, ou ainda em relacdo ao SM os compostos de baixo peso
molecular como, por exemplo, os terpenos e as pectinas.

O segundo evento corresponde basicamente ao processo de degradagcdo da

celulose, que € composto por outros processos como despolimerizacdo, desidratacao e
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decomposicdo das unidades glicosidicas. Observa-se que hd uma mudanca no perfil de
degradacdo apds a aplicacdo da hidrélise acida, a degradacdo térmica dos NCSMsg
procedeu a temperaturas mais baixas do que SMP. Segundo os autores, este
comportamento era esperado dado que a introducdo de grupos sulfatos na superficie da
celulose apds a hidrélise exerce efeito catalitico nas suas reagdes de degradacdo térmica,
diminuindo a estabilidade térmica dos NC.

A terceira etapa de degradagdo foi atribuida a oxidagd@o e a quebra dos residuos
carbonizados para a formacdo de produtos gasosos de baixo peso molecular. Nesta
mesma etapa, para SM e SMP, o residuo carbonizado foi praticamente nulo, enquanto
que o aparecimento, e o consequente aumento, de residuo carbonizado para NCSM3 é
devido aos grupos sulfato que atuam como retardadores de chama, conforme os
trabalhos de Maren e William, 2004; Roman e Winter, 2004. O mesmo comportamento
foi observado para os NCSMg em relagdo aos NCSM3j e para os NCSMgj em relacdo

aos NCSMg.

Figura 25 - Curvas de TGA para SM, SMP, NCSM3,, NCSMgy e NCSMyg
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Fonte: Silvério et al., 2013.
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3.4.2.1. Cinética de decomposicao térmica

Em 1925, Kujirai e Akahira engenheiros japoneses, realizaram pela primeira vez
um estudo cinético dos dados da mudanga da massa durante a reacdo de decomposi¢cao
térmica de materiais elétricos isolantes, obtido por Andlise Termogravimétrica (TGA),
com o intuito de prever sua vida térmica (Ozawa 2000).

Durante o processo de degradacdo dos materiais ha uma perda gradual de massa
devido ao rompimento de ligagdes e formacdo de produtos voliteis. Como em
polimeros a perda de massa ocorre como resultado da cisdo das macromoléculas é
possivel obter informagdes cinéticas a respeito da forma como esta perda de massa
ocorre através da andlise termogravimétrica. Assim, é possivel descrever o processo de
decomposi¢cdo de uma substancia monitorando a perda ou ganho de massa, utilizando os
principios da cinética quimica e avaliando a perda de massa em funcdo do tempo ou
temperatura (Dollimore ¢ O’Connell, 1998; Galwey e Brown, 2002).

A determinacdo de parametros cinéticos envolve calculos geralmente complexos
principalmente no que diz respeito a aplicacio de modelos matematicos. Entretanto,
com o advento dos programas computacionais, tem-se conseguido um estudo mais
minucioso dos resultados obtidos nas andlises térmicas. Com estes resultados é possivel
tracar uma pré-determinagdo sobre o comportamento dos materiais em condigdes de
temperatura constante (isotérmicas) ou em condi¢cdes dindmicas (ndo isotérmicas).
Desta forma sdo obtidas informacOes sobre energia de ativacdo (E,), fator pré-
exponencial (A), estabilidade oxidativa, tempo de vida, além da possibilidade de
otimizacdo dos processos utilizados (Miranda, 2009). Dentre os parametros obtidos num
estudo cinético, os mais importantes sdo a energia de ativacdo (E,) e o fator pré-
exponencial (A). Segundo Menendéz et al. (1999), a energia de ativagdo representa a
barreira que deve ser transposta para que a reacao tenha inicio e o fator pré-exponencial,
em reacdes homogéneas, estd relacionado a frequéncia de colisdes efetivas entre
moléculas reativas.

O modelo cinético para a reacdo de decomposi¢do térmica no estado sélido
geralmente € determinado analisando-se os dados experimentais e utilizando uma
equagao que promova o melhor ajuste da curva obtida. Uma vez determinado o modelo
cinético, o passo seguinte € a determinagdo dos parametros cinéticos os quais podem ser

estipulados através de métodos analiticos.
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De acordo com Gurgel et al. (2012) e Miranda (2009), a analise cinética de
decomposicdo no estado sélido é baseada em uma equacdo cinética que apresenta uma

Unica etapa, a qual pode ser descrita em fun¢do de k, Te f (o) na Equacdo 4.

S(sélido) X V(Volateis nio condensaveis e condensaveis) + R(sé6lido)

4% _ (1) f(@) @)
dt

Onde ¢ é o tempo, T ¢ a temperatura, o € o grau de conversdo, k(7) é o

coeficiente de velocidade de conversdo (depende da temperatura) e f (o) ¢ a fungdo que

representa o modelo da reagao.
O grau de conversdao do processo (a) € uma forma normalizada dos valores de
perda de massa da amostra decomposta (fracdo pirolisada) e € definida, de acordo com a
Equacdo 5.
mi—ma
=— ®)
mi —mf
Em que: mi é a massa inicial da amostra, ma é a massa atual da amostra no
tempo ¢ e mf é a massa da amostra ap0s a pirdlise.
A dependéncia da constante de velocidade de conversdo com a temperatura pode

ser descrita pela Equacdo de Arrhenius (Equacio 6).
—E
k(T) = Aexp (R—T“) 6)

Onde Ea € a energia de ativagdo (kJ mol’l), T a temperatura (K), R a constante
dos gases (8, 314 JK! mol‘]) e a A é o fator pré-exponencial (s"l).

Substituindo a Equacdo (6) na Equacdo (4) obtém-se a Equacdo fundamental (7)
de métodos analiticos para calcular os pardmetros cinéticos com base nos resultados de

TGA.

da

— = Aexp (%Ta) f(a) (7

dt

Como a variagdo do grau de conversdo pode ser descrita em fungdo da

temperatura, quando a amostra é aquecida a uma taxa de aquecimento constante

dr - .
B = E)’ a equacao pode ser reescrita como:
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da _dadl _ da

ar “ara - arP ®)

Introduzindo a taxa de aquecimento obtém-se a equacio 9.

da —Ea

P =Aexp (ﬁ) f(@) ©)

Que pode ser reescrita desta forma:

da A —Ea

% = Eexp (F) dr (10)

Através da integracdo da Equagdo 10, tem-se:

G(a) = “d_“=éfTexp(—_M)dT (11)
0 f(@) B-To RT

G(a) representa o mecanismo de reacdo. O segundo termo da equagdo pode ser
resolvido através de métodos numéricos aproximados. Diante disto, varios métodos
foram propostos visando solucdes numéricas aproximadas da equacao 11, que levaram a
proposta de diferentes modelos para determinacdio dos parametros cinéticos
particularmente a energia de ativacdo, Ea.

Dentre os métodos integrais e diferenciais mais utilizados na estimativa de
parametros cinéticos, destacam-se os métodos de Kissinger (1957), de Coats-Redfern
(1964), de Friedman (1964), de Freeman-Carroll (1958) e de Flynn-Wall-Ozawa (1966).
Neste trabalho utilizaremos os métodos Flynn-Wall-Ozawa e Kissinger para obten¢do
dos parametros cinéticos.

O Método de Flynn-Wall-Ozawa € um método integral isoconversional, que se
baseia na conversdao de um sinal (fluxo de calor ou perda de massa) em cada grau de
conversdao da decomposicdo da biomassa, sendo possivel calcular os parametros
cinéticos durante toda a decomposicao térmica da amostra, com as aproximacoes feitas
no segundo termo da equacdo 11 (Slopiecka et al., 2012).

Devido ao fato de que a integral de Arrhenius ndo possui solu¢do analitica,
muitas vezes € necessaria a utilizacdo de aproximacdes numéricas para estimativa de
pardmetros cinéticos ndo isotérmicos. Nesse trabalho, a aproximacdo numérica
utilizada para a integral de Arrhenius foi a proposta por Doyle (log p(x) = —2,315 —

0,4567x). Neste caso, a equacdo 11 é transformada na equagdo 12 descrita a baixo:

A Ea
G(@) = £0,00484 exp (—1,052 E) (12)
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Aplicando o logaritmo e rearranjando a equacio obtém-se:

AEa

_ _ _ Ea
ln,B—ln(RG(a)) 5,331 — 1,052 (13)

Para o método de Flynn-Wall-Ozawa a energia de ativagao € obtida a partir da

regressdo linear dos gréficos de Inf3 versus (1/T).

De acordo com o método FWO a decomposicdo térmica obedece a uma cinética
de primeira ordem (Gurgel et al., 2012). O método descreve a cinética do processo
usando multiplas equacdes cinéticas de uma etapa, sendo cada qual associada a um grau
de conversdo, a da reacdo, conforme pode ser observado na Figura 26. Gragas a este
aspecto o método de isoconversio permite a deteccido de processos complexos devido a
variacdo da E, em fun¢do do a. Por outro lado, a independéncia da E, com a ¢ um sinal
de processo que ocorre em uma Unica etapa, com mecanismos de reacdo semelhantes
(Vyazovkin and Sbirrazzuoli, 2006, Yao et al., 2008). Este conceito € interessante uma
vez que o valor da energia de ativacdo € obtida para cada valor do grau de conversao

entre Oe 1.

Figura 26 - Representacdo do método de isoconversdo.

Aplica-se a equacdo de Arrhenius
em uma regido estreita de
temperatura relacionada com o
grau de conversdao da reacdo. A
mudanca da temperatura com a
extensdo da reacdo permite obter a
energia de ativacdo por toda regido
experimental.

Fonte: Vyazovkin and Sbirrazzuoli, 2006.

7z

O método de Kissinger € um método isoconversional diferencial usado para
obter parametros como a energia de ativagao de Arrhenius. Quando o modelo cinético é

traduzido por uma reacido quimica de ordem n, a funcdo de conversao € dada por:

fl@=1-a)" (14)



43

Substituindo as equacdes (6) e (14) em (4), tem-se a expressdo da taxa de reacao
na forma:

da

- = A1 - a)nexpi—; (15)

. . ar
Sabendo que a taxa de aquecimento linear = prlc dependente da temperatura

(T) e tempo (t) dos experimentos de TGA nao-isotérmicos, a equacgao (15) pode ser

reescrita como:

da A Ea

—==(1- a)"exp— 16

2= g5 )"exp— (16)
Trata-se de um modelo livre ndo-isotérmico onde ndo hé necessidade de calcular

os parametros cinéticos (E, e A) para varias conversoes. Com isso, a energia de ativacao

€ assumida constante para todos os valores de conversdo. Assim, este método nao pode

detectar complexidades durante a reacdo de decomposicao térmica.

No caso de uma reacao de ordem n qualquer, o comportamento pode ser descrito
pela Equacgdo 16. O autor do método deriva esta equacao para a determinacdo de E, e A,
baseando-se na temperatura de pico (Tm), a qual corresponde a taxa maxima de perda

de massa (d*o/dt* = 0), conforme Equagdo 17:

Eap _ E
é = An(1— a)¥; 1expé (17)

Aplicando logaritmo neperiano na Equacdo 17 e rearranjando, tem-se:

B _ A=’ Ea

In —
T2 Ea RTm

(18)

A partir da Equagdo 18, a energia de ativacdo (E,) pode ser determinada para

. . . T e 1
diferentes taxas de aquecimento, através da inclinag¢@o da reta do gréfico de In T£2 e—.
m

Kissinger também avaliou o efeito da ordem de reacdo sobre o formato do pico
da DTG. Ele verificou que é possivel determinar o grau de assimetria do pico em fungao
de n. Para descrever quantitativamente o formato de pico, um "indice de forma" foi
proposto, definido como o valor absoluto da razdo das inclinagdes das tangentes nos

pontos de inflecc@o das curvas, conforme demonstrado na Equacao 19.
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2 2
g = (d?a/at )1|

~ l(a2a/dt?)2 (19)

Em que os subscritos 1 e 2 referem-se aos valores dos pontos de inflexao, isto &,

onde d’o/dt3=0.

Os valores de S calculado pela equagdo 19 foram plotados contra n* (Figura 27).
Os pontos formam uma reta definida por S = 0,63n?%. Rearranjando esta equagio temos,

n=1,2652,

Figura 27 - Valores de S plotado em funcdo de n*.

Fonte: Kissinger., 1957.

Henrique (2014) realizou o estudo cinético da decomposi¢do térmica de
nanocristais de celulose, aplicando-se o método cinético FWO, partindo de materiais
essencialmente com caracteristicas de celulose tipo I (caroco de manga e polpa kraft de
eucalipto) e celulose tipo II (celofane), através da hidrélise dcida com H,SO4 e HCI. Os
resultados demonstraram que o tipo de 4cido e também o tipo de polimorfo da celulose
empregado na extracdo dos NC afetaram a cinética de degradacdo térmica dos
nanocristais. Conforme apresentado na Figura 28, os NC extraidos com H;SOq4
apresentaram menor E, inicial que aqueles extraidos com HCI. Porém com o aumento
da taxa conversdo () foi observado um aumento nos valores de Ea, predominantemente
para as amostras com o perfil de celulose tipo II. Nas amostras com perfil de celulose I,
a £, mostrou uma pequena diminui¢cdo ou manteve-se constante com o aumento de a. A
excecdo foi a amostra de polpa kraft de eucalipto extraida com H,SO,4 que mostrou um

comportamento similar as amostras de celulose tipo 1.
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Figura 28 - Comparacdo da energia de ativagao em funcdo da conversdo () entre os
NC de caroco de manga, celofane e polpa kraft de eucalipto (PK) extraidos com HCl e
H,S0,.
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Fonte: Henrique, 2014.

3.4.3. Caracterizacao Morfolégica por AFM

A microscopia por sonda é um conjunto de técnicas que se distinguem pela
forma como a sonda interage com a amostra. Normalmente para materiais nao
condutores, como € o caso dos polimeros, € utilizada a técnica de microscopia de forca
atOmica que estd fundamentada nas deflexdes de um cantilever. Esse possui em sua
extremidade uma ponteira ou sonda com dimensdes atomicas. As deflexdes sdo
causadas pelas forcas de Van der Waals ou de atragdo ou repulsdo coulombianas entre
amostra-sonda. Estas deflexdes causam modificagdes no sinal de um laser que incide
sobre o cantilever e é refletido em um fotodetector, este por sua vez, capta estas
modificagdes e fazem um alinhamento da amostra que € colocada sobre uma ceramica
piezoelétrica colocando a mesma na posi¢do em que o laser incida no centro do

fotodetector conforme ilustra a Figura 29 (a). Quando a ceramica piezoelétrica alinha a

amostra para o laser incidir sobre o centro do fotodetector um sinal pontual sobre o
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relevo da amostra é obtido e assim a imagem topografica que representa a morfologia da

amostra é construida (Souza, 2009).

Figura 29 - (a) Esquema ilustrativo de um microscépio de forca atdmica; (b) interacoes
da sonda com a amostra.
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i Contato
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F Distincia .
Detector £ contato [{Separacdo Poota-Amostra) =
| Cantilever J————
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Pizoelétrica Forca Atrativa

(a) (b)
(Fonte: Souza, 2009).

Em longas distancias (d > 1 mm), praticamente ndo ha qualquer interag¢do entre a
sonda e a amostra em um microscopio de for¢a atdbmica. A medida que a sonda se
aproxima da amostra (d~50 nm), forcas atrativas passam a atuar entre a sonda e
amostra, tipicamente forcas de Van der Waals. A forca atrativa aumenta com a
aproximacao da sonda, até que a separacdo seja da ordem de separagdo interatomica (d
» 0,5 nm), a partir deste ponto fortes forgas eletrostaticas repulsivas entre as nuvens
eletronicas das camadas de valéncia da sonda e da amostra passam a atuar, e a forca
resultante total passa e ser repulsiva. Nessa distancia, diz-se que a sonda estid em contato
fisico com a superficie da amostra. A interacdo entre sonda e amostra pode ser
observada na Figura 29 (b) (Souza, 2009).

Um microscopio de forca atomica pode operar de trés formas em fun¢do da
natureza de interacdo da sonda e a amostra, sdo elas, ndo-contato, contato e contato
intermitente. Em modo ndo-contato em principio ndo ha contato fisico entre sonda e
amostra, apresentando a vantagem de ndo danificar a amostra, porém, a resolugcdo
normalmente fica limitada a algumas dezenas de nandmetros. Em modo contato é
possivel obter imagens com altissima resolu¢do, em escala atbmica, mas o atrito entre a
sonda e a amostra pode danificar a superficie, caso ela seja macia, produzindo uma

imagem distorcida. Por fim, o modo de contato intermitente em que a sonda oscila sobre
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a superficie da amostra, tocando-a periodicamente, reine vantagens dos dois modos
anteriores: como ha contato fisico entre a sonda e a amostra, consegue-se altas
resolugdes (~ 1 nm). Como a movimentagdo € feita com a sonda no ar, as forcas de
atrito entre a sonda e amostra sdo significativamente reduzidas, eliminando os
problemas de deformacdo da amostra presentes no modo contato (Stern et al., 2007;
Gardon, 1965).

A Figura 30 mostra as imagens de AFM dos nanocristais de celulose de sabugo
de milho obtidos por Silvério et al (2013) ap6s 30min de hidrélise (NCSM3g), 60min de
hidrélise (NCSMgp) e apds 90min de hidrolise (NCSMyy).

As imagens de AFM apresentam nanoparticulas com formato de agulha,

confirmando que a extragdo de NCSM foi bem sucedida.

Figura 30 - Imagens de AFM dos (a) NCSM3, (b) NCSMg e (c) NCSMyy.

[ ——
2.00 pm 4.50 % 4,50 pm 2.00 m 4.50% 4,50 Jam, 2,00 pm 4.50 x 4.50 jm.

Fonte: Silvério et al., 2013.

Silvério et al (2013) também observaram em seu estudo que houve uma
diminui¢do do valor do comprimento médio dos NCSM3, em relacdo aos NCSMg.
Segundo os autores, isto foi devido principalmente a remocdo da fase amorfa durante a
hidrélise 4cida. Comportamento semelhante foi observado quando se compara as
amostras de NCSMg, e NCSMyj. no entanto estas redugdes de comprimento estdo
ligadas a remoc¢do, ndo apenas da fase amorfa, mas também a destruicdo parcial 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).
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Sebe e colaboradores (Sebe et al., 2012) verificaram que a forma de nanocristais
esta diretamente relacionada com o tipo de polimorfo da celulose (I ou II). Nanocristais
de celulose tipo II foram produzidos por tratamento de celulose microcristalina de
algoddao com 4cido sulfirico, controlando-se a quantidade e concentracdo de H,SOq4
utilizado, bem como o tempo da reacdo de hidrolise. Os resultados de AFM
apresentados na Figura 31 demonstraram que os nanocristais de celulose tipo II
apresentam nanoparticulas em forma de hastes com aspecto mais esférico e tamanho
significativamente menor do que nanocristais de celulose tipo 1 que apresentam
nanoparticulas em forma de agulha, aspecto esperado considerando os trabalhos
descritos na liberatura. O comprimento e diametro médio foram estimados, sendo
246x12,8 e 5,9+2.3 nm, respectivamente, para nanocristais de celulose tipo I e 153+66

e 4,2+1,5 nm, respectivamente, para nanocristais de celulose tipo II.

Figura 31 — Imagens de AFM de nanocristais de celulose tipo I (NC - I) e tipo IT (NC-
10).

NC-1

SO0 mn

Fonte: Sebe et al., 1997.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Materiais

Acido sulfidrico (95,0 — 98,0 % Vetec, P.A.), hidréoxido de soédio (Vetec),
hidréxido de potéssio (Vetec), clorito de sédio (NaClO, 80%, Sigma-Aldrich), acido
acético glacial (Synth), membrana de celulose (D9402, Sigma-Aldrich). As amostras de
folhas de Capim Mombaga (Panicum maximum) (CM) foram fornecidas pela Fazenda
Sao Mateus, localizada no municipio de Comendador Gomes, Minas Gerais, Brasil,

com posicdo geografica de 19°45'33" em latitude sul e 49°10'33" de longitude oeste.

4.2. Purificacdo do Capim Mombaca

As folhas de capim mombaga (CM) foram trituradas em liquidificador industrial
e peneiradas em peneiras de 14 mesh. Inicialmente, o CM foi tratado com uma solugdo
aquosa de hidréxido de sédio a 2% (m/m) durante 4 horas, a 100 °C sob agitacdo
mecanica. Em seguida, o material foi filtrado, lavado com 4agua da torneira até que o pH
do eluido fosse aproximadamente 7 e posteriormente seco a 50 °C durante 12 horas em
uma estufa com circulagdo de ar. Apds este tratamento, as fibras foram branqueadas
com uma solu¢do 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 4gua destilada) e clorito de sodio
aquoso (NaClO; em agua a 1,7% m/m). O branqueamento foi realizado a 80 °C durante
4 horas. As fibras branqueadas foram filtradas, lavadas com dgua da torneira até que o
pH do eluido fosse aproximadamente 7 e posteriormente secas a 50 °C durante 12 horas
em uma estufa com circulagdo de ar. O material resultante do processo de purificacdo
foi denominado de capim mombaca purificado (CMP). Estes procedimentos de
deslignificacdo e branqueamento, também tém sido usados e/ou adaptados por outros

pesquisadores (de Rodriguez et al., 2006; Siqueira et al., 2010a).

4.3. Composicao Quimica

A seguir estdo descritos 0os procedimentos para determinacdo da composicado
quimica (umidade, lignina Klason insoldvel, lignina Klason soldvel, celulose,
hemicelulose e cinzas) do capim mombaga antes e apds o tratamento quimico de
purificagdo. Todas as determinacdes foram realizadas com pelo menos trés repeticoes

para cada amostra.
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4.3.1. Teor de Umidade

O teor de umidade foi determinado 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 2h, resfriado em dessecador até temperatura
ambiente e pesado. Logo em seguida, o conjunto foi colocado na estufa por mais 1h 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 0,01
g). Assim o teor de umidade foi calculado como a diferenga 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 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 contetdo
de cinzas foi determinado considerando a percentagem de massa do residuo (amostra

apos a calcinagdo) com relacdo a massa inicial de amostra seca (Trindade et al., 2005).

4.3.3. Teor de Lignina Klason Insolivel

A determinacdo do teor de lignina Klason insoluvel foi realizada seguindo 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 solucido de acido sulfiirico
72% (m/m) (d = 1,6389 g mL‘]), macerada vigorosamente por 0,5h 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 de fundo redondo
de 1 L, diluida com 4gua destilada para a concentracdo de &4cido sulftirico de 3%
(m/m) (adi¢do de dgua até que a solucdo tivesse um volume total de 575 mL) e aquecida
em refluxo por 4h. Em seguida, filtrou-se a lignina insoluvel em funil de vidro
sinterizado n°4, previamente seco e tarado. O funil com a lignina insoluvel foi seco em
estufa a 105 = 3 °C por 12h, resfriado em dessecador até temperatura ambiente e pesado

(em uma balanga com precisao de 0,01g). O contetido de lignina insolivel foi calculado
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como a percentagem da massa de lignina insolivel em relacdo a massa inicial de

amostra seca.

4.3.4. Obtencao da Holocelulose

A holocelulose € o produto resultante da extracdo da lignina e € constituida por
celulose e hemiceluloses. Este processo de deslignifica¢do utiliza o clorito de sédio e
estd baseado na reagdo entre lignina e ClO,, ClO’, produtos estes formados em reacdes

redox de ClO, em meio 4cido segundo a Equagao 20.

8ClO, (aq)+6H" (aq) — 6ClO,(aq) + ClO (aq) +3H,0(l) (20)

O procedimento para obtencdo da holocelulose foi realizado pelo 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 dgua 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 gas produzido na reacdo. Apds 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 agua destilada a 5°C até que o residuo
fibroso apresentasse coloracdo esbranquigada e o pH do eluido fosse igual ao da dgua
utilizada na lavagem. Em seguida, o funil com o residuo fibroso foi seco em estufa a
105 £ 3 °C por 6h, resfriado em dessecador e pesado para se quantificar o rendimento da

holocelulose.

4.3.5. Teor de Celulose

A celulose distingue-se analiticamente das hemiceluloses pela sua insolubilidade
em solugdes alcalinas aquosas. A extragdo sucessiva da holocelulose (preparada pelo
método do clorito acido) com hidroxido de potéssio 5 e 24 % resulta em valores que,
somados, representam a fracdo de hemiceluloses, logo o residuo fibroso apds as duas
extracdes é designado como celulose (Browning, 1967). Foram transferidos 3,0 g de
holocelulose seca para um erlenmeyer de 250 mL. Foram adiciononados 100 mL de
solu¢do de KOH (5%) em uma atmosfera inerte pelo borbulhamento de gas nitrogénio,

durante os cinco minutos iniciais da extracdo para evitar a oxida¢do da celulose. O
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erlenmeyer foi vedado e mantido em agitacdo constante por 2h. A mistura foi entdo
filtrada em funil de vidro sinterizado n°® 2, lavada com 50 mL de solucdo de KOH (5%)
e, em seguida, com 100 mL de 4gua destilada. O residuo fibroso retido no funil foi
transferido novamente para o Erlenmeyer de 250 mL. O mesmo procedimento de
extracdo foi repetido utilizando solu¢do de KOH (24 %). Para lavagem do residuo
fibroso retido no funil, foram utilizados 25 mL de solu¢do de KOH (24%), 50 mL de
dgua destilada, 25 mL de 4cido acético (10%) e 100 mL de &4gua destilada,
respectivamente. Apos a extracdo dos componentes soliveis em solugdes aquosas de
hidréxido de potéssio, o residuo fibroso foi lavado com dgua destilada até que o filtrado
apresentasse pH neutro. O residuo foi entdo lavado com 50 mL de acetona, seco a 105 *
3 °C por 6h, e pesado. O conteudo de 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.

4.3.6. Teor de Hemiceluloses

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

levando em conta o rendimento calculado na obtencdo da holocelulose.

4.4. Extracao de Nanocristais de Celulose

Ap6s a purificacdo, o CMP foi triturado com um liquidificador e passado através
de uma peneira de 14 mesh e, entdo, utilizado para extrair nanocristais por hidrélise
acida. A hidrélise foi realizada a 40 ° C durante 10 min, 20 min, 30 min e 40 min sob
agitacdo vigorosa e constante. Para cada grama de CMP foram utilizados 30 mL de

H,SO4 (11,22 mol/L). Ap6s a hidrélise, foram utilizados dois procedimentos diferentes:

Primeiro Procedimento: a suspensdo resultante apds cada tempo de hidrélise

empregado foi imediatamente diluida 10 vezes com 4gua fria (= 5°C) para parar a
reacdo de hidrélise, e centrifugada duas vezes por 10 min a 7500 rpm para remover o
excesso de acido. O precipitado foi entdo dialisado contra dgua da torneira até pH
neutro (~ 4 dias) para remoc¢do do residuo de acido, dos grupos sulfatos que ndo
reagiram, sais e agucares soluveis. Este procedimento foi chamado de hidrolise total
(TOT) e os nanocristais de celulose de capim mombaca (NCM) obtidos com este

procedimento foram nomeados de NCMoror, NCMoror, NCM3010T € NCMygTO0T.
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Segundo Procedimento: neste procedimento, as suspensdes resultantes a partir
de cada tempo de hidrélise foram diretamente centrifugadas, obtendo-se assim duas
fracdes separadas de material. Uma fracdo continha a fase do precipitado sélido e a
outra fase, o liquido sobrenadante. Em seguida, estas fracdes foram também,
separadamente, diluidas 10 vezes com A4gua fria para parar a reagdo de hidrolise,
centrifugou-se durante 10 min a 7500 rpm para remover o excesso de acido e,
subsequentemente, dialisado até se atingir pH neutro (~ 4 dias). Os nanocristais obtidos
a partir das fragdes do solido da fase precipitada (PPT) foram nomeados como
NCMoppr, NCMyoppr, NCM30ppr € NCMygppr, € 0s nanocristais obtidos a partir das
fragcdes do liquido da fase sobrenadante (SOB) foram nomeados como NCM;ysos,
NCMzos0B, NCM30s08 € NCM4os0B.

Subsequentemente, as suspensdes (TOT, PPT e SOB) resultantes do processo de
dialise foram tratadas com um dispersor do tipo Ultraturrax durante 10 min a 20000 rpm
e dispersada com ultrassom durante 5 min (pulso utilizado: 4s On e 2s Off, sendo a
energia acustica aplicada em torno de 15.000 J). As suspensdes coloidais foram
armazenadas 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.

A Figura 32 a seguir mostra o esquema do procedimento experimental utilizado

para obter os NCM a partir do CMP.
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Figura 32 - Esquema do procedimento experimental para obtencdo de NCM a partir de
CMP (Fonte: proprio autor).
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4.5. Analise Gravimétrica

Os rendimentos das hidrdlises foram calculados secando aliquotas de 25 mL das
suspensdes de NCMror, ppr, sos @ 105 °C durante 12 h numa estufa com circulagdo de ar.
O rendimento foi determinado como a porcentagem da massa de NCM da suspensio em

relacdo a massa inicial de fibra seca utilizada na hidrdlise.

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

Os espectros de infravermelho do CM e do CMP 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 proporcao méssica de 1:100 para
preparar as pastilhas. Os espectros foram obtidos com 32 varreduras e resolucdo de 4

-1
cm .

4.7. Analise Elementar

A andlise elementar foi realizada para determinar o teor de enxofre antes e
depois da hidrdlise utilizando um analisador elementar EA1110-CHNS/O da CE

Instruments. As massas empregadas foram entre 1 e 2 mg (com aproximacdo de 0,001

mg).

4.8. Massa Molar Viscosimétrica

A natureza da viscosidade de solugdes poliméricas se baseia no comportamento
das macromoléculas em solu¢do, ou seja, nas suas propriedades hidrodinamicas, as
quais estdo relacionadas ao movimento da macromolécula em solu¢do (Lucas et al.,
2001).

As massas molares viscosimétricas dos NCM foram determinadas a partir da
determinagdo das viscosidades intrinsecas [n] de solu¢des de NCM em Hidroxido de
bis(etilienodiamino)cobre(II).

As viscosidades intrinsecas [1] das solugdes de NCM foram obtidas através das
medidas de fluxo do solvente e das solucdes num viscosimetro de Cannon-Fenske
(Figura 33). O sistema solvente usado foi uma mistura de 12,5 mL de Hidréxido de
bis(etilienodiamino)cobre(Il) e 12,5 mL de &agua destilada. O viscosimetro foi
mergulhado e fixado em uma cuba de vidro, com &4gua, acoplada a um banho

termostatizado na temperatura de 25 °C (Figura 34). Adicionou-se ao viscosimetro a
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mistura solvente previamente preparada. O nivel do solvente foi elevado a marca
superior do mesmo usando um pipetador de borracha, e entdo o tempo de escoamento
do solvente foi medido. O mesmo procedimento foi utilizado usando as solugdes de
NCM. As solugdes de NCM foram feitas adicionando-se 0,125 g desses NCM a 25mL

da mistura solvente dgua/hidréxido de bis (etilenodiamino)cobre(II).

Figura 33 — Representacgdo ilustrativa do viscosimetro de Cannon-Fenske.

Bulbo para adicionara
solucio de amostrae o
solvente utilizado
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escoamento

Da Silva, 2015.

Figura 34 - Esquema da aparelhagem montada para as medidas de viscosidade.

==
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Fonte: Meireles, 2011.

Diversas equagdes matematicas estdo disponiveis na literatura para determinar a

viscosidade intrinseca [n] de uma solug¢do polimérica por extrapolagdo grafica (Mello et
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al., 2006) considerando que a viscosidade intrinseca ¢ definida como mostrado na

Equacao 21.

[71=1im[7,, / C] (21)

Dentre as equagdes usadas podemos citar as equagdes 22 a 25:

N !/ C=[n]+ Kh.[n]2 .C  Eq. de Huggins (22)
Inn,, /C=[n]- Kk.[ﬂ]2 .C  Egq.de Kraemer (23)
Inn,, /C=Inln]+ Km.[n] .C Egq.de Martin (24)
n, ! C=I[nl+ th.[n].nsp Eq. de Schulz - Blaschke (25)

Onde [n] ¢ a viscosidade intrinseca, g, € a viscosidade especifica, N € a
viscosidade relativa, C € a concentracio da solu¢do em g mL"e K é uma constante de
proporcionalidade. Neste trabalho a viscosidade intrinseca foi determinada a partir da

equagao de Solomon e Ciuta (Solomon e Ciuta, 1962), Equagao 26.

n=42-0,—nn,)/C (26)

Esta equacdo permite encontrar a viscosidade intrinseca a partir de um Unico
ponto. A equacdo de Solomon e Ciuta ¢ obtida através da combinacdo das equagdes de
Huggins e Kraemer, Equagdes 22 e 23, respectivamente. Considerando que as solugdes
avaliadas sdo diluidas e que a densidade do solvente e da solucdo sdo proéximas M ~ t
(tempo de escoamento da solucdo)/ t, (tempo de escoamento do solvente). A
viscosidade especifica [ns,] € dada por [Nl - 1].

Ao contrario das determinagdes por extrapolagdo grafica, o método do ponto
unico independe do valor das constantes, uma vantagem considerando também a
rapidez em processos em empresas como a determinagdo da viscosidade intrinseca de
polpa celuldsica. Com a obtencao da viscosidade intrinseca [n] € possivel encontrar o

grau de polimerizagdo (GP) da amostra e de posse deste valor a massa molar
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viscosimétrica (M,) do polimero pode ser encontrada. O grau de polimerizagdo ¢ a

massa molar viscosimétrica média foram obtidos a partir das Equagdes 27 e 28.

GP**® =0,75-[n] (27)

M, =162-GP (28)
4.9. Difracao de Raios-X (DR-X)

Os difratogramas de Raios — X do CMP e de todas as amostras de NCM foram
obtidos em um Difratdmetro XRD-6000 da Shimadzu, empregando-se a radiagdo Ka do
Cu (1,5406 A), com 20 variando 5 a 40° e velocidade de varredura de 4°.min”',
operando a uma poténcia de 40 kV com corrente de 30 mA.

Para a determinacdo do indice de cristalinidade, os difratogramas das amostras
de celulose foram deconvoluidos em picos e halos referentes as regides cristalinas e
amorfas, respectivamente. Essas deconvolugdes foram obtidas usando a fun¢ao Pseudo-

Voigt 1 do Origin® 8.0, como exibe a equacdo 29 (Cerqueira et. al.,2000).

w \4In2 (4ln2/w )x—x, )

y= yO+Amg +(1— ) —F——

7T4(x x)2+ fw

(29)

Onde w corresponde a largura meia altura dos halos e picos, A corresponde a
area do pico, m, € o fator de forma, que esta relacionado com o formato da curva, que
assume valores entre zero (Gaussiana) e um (Lorentziana), x. corresponde ao valor do
centro dos picos e do halo, e x corresponde ao valor do angulo de 20, y é a intensidade
do espalhamento e y, refere-se a intensidade do espalhamento na linha de base (cujo yy é
igual a zero).

O indice de cristalinidade foi calculado através da relagéo:

Ier (%) = (30)

Onde I¢; € o grau de cristalinidade em porcentagem, Ac € a 4rea dos picos cristalinos e

Ax € a drea do espalhamento da regido amorfa.
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4.10. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As medidas de AFM foram realizadas com um equipamento Shimadzu SPM-
9600 para avaliar as morfologias de todas as amostras de NCM obtidos com tempos de
hidrélise de 20 min, 30 min e 40 min. Uma gota da suspensdo diluida dos NCM foi
depositada sobre uma superficie de mica recém clivada e seca com nitrogénio. As
imagens de AFM foram obtidas a temperatura ambiente no modo dindmico (ou nao-
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 elastica de 42 N m™. Os didmetros
dos nanocristais foram determinados utilizando o software VectorScan (software
proprio do equipamento). Para eliminar o efeito de convoluc¢do entre a ponta da sonda e
as nanoparticulas, os didmetros dos nanocristais foram estimados medindo as suas
alturas, logo se assumiu que os NCM 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 NCM.

4.11. Analise Térmica

As estabilidades térmicas das amostras de CMP e NCM foram avaliadas com o
auxilio de um equipamento Shimadzu DTG-60H. As amostras com massa entre 5 e 7
mg foram colocadas em porta-amostras de alumina e aquecidas de 25 até 600°C,
sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30 mL min™'. As analises foram efetuadas em
quatro taxas de aquecimento diferentes (5, 10, 20 e 40°C min™"). Os resultados obtidos

foram utilizados para calcular os parametros cinéticos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao Quimica do Capim Mombaca (CM)

O tratamento alcalino foi realizado para solubilizar a lignina, pectinas,
hemiceluloses e proteinas (Dufresne et al., 1997), enquanto que o branqueamento foi
aplicado para remover a lignina residual (de Rodriguez et al., 2006; Wang et al, 2007a).
A Figura 35 mostra a imagem de uma pastagem de CM (a), as folhas secas e moidas de
CM (b) e fibras de CMP obtidas apds o processo de purificagdo. A cor branca das fibras
purificadas indica a possivel remog¢do da lignina da amostra. Este resultado pode ser
confirmado através das andlises quimicas apresentadas na Tabela 6 e da avaliacdo dos
espectros na regido do infravermelho, mostrados na figura 36. O rendimento da

purificagdo foi de 52%, calculado com base na massa inicial seca de CM.

Figura 35 - Fotografia da pastagem de CM (a), folhas secas e moidas de CM (b) e
fibras de CMP obtidas ap6s o processo de purificacio.

Fonte: préprio autor.

A Tabela 6 apresenta os valores percentuais dos componentes majoritarios

(macromoleculares) encontrados no CM e do CMP.
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Tabela 6 - Principais constituintes do CM e do CMP. Os resultados sdo relativos a
massa de amostra seca e estdo expressos como % média + desvio padrdo.

Lignina
Celulose = Hemiceluloses Cinzas Total da matéria
Klason
(%) (%) (%) seca (%)
Insoluvel (%)
CM 33,9+3,6 29,6 +4,1 18,6 + 3,6 2,2+0,3 84,3
CMP 61,9+28 26,2 +23 22+02 1,4+0,2 91,7

Os valores encontrados neste trabalho se assemelham aos reportados por Coan et
al (2005), 35,3% para celulose, 29,7% para hemicelulose e 7,4% para lignina.
Entretanto, ¢ importante ressaltar que sdo muitos os fatores que podem influenciar a
composi¢do quimica de um material lignoceluldsico, por exemplo: diferencas genéticas,
diferencas na cultura (época de plantio, tipo de adubacdo) e ambientais (temperatura,
agua, clima). O material bruto CM e o CMP possuem 9,8% * 0,2 e 7,6% % 0,2, de
umidade respectivamente. A soma da percentagem de celulose, hemicelulose, lignina e
cinzas para a CM corresponde a 84,3% da matéria seca total, indicando que existem
outros componentes como, por exemplo, extrativos que contribuiem para a massa total
do CM. Ap6és o processo de deslignificacdo, Tabela 6 (CMP), observa-se a remog¢ao da
lignina com uma reducdo de porcentagem desta na amostra deslignificada. Esta amostra
possui ainda a contribuicao das hemiceluloses que nio foram totalmente removidas da
amostra apds o processo de deslignificacdo.

A reducdo da porcentagem de lignina € o aspecto principal que foi alcangado
com este procedimento, uma vez que a lignina age como um aglutinante natural
desfavorecendo as reacOes de hidrolise da celulose, protegendo as fibras originais. Com
a redu¢do da porcentagem de lignina a produ¢do de nanocristais de celulose, objetivo
deste trabalho, € possivel.

O processo de deslignificacdo pode ser acompanhado através da espectroscopia

na regido do infravermelho, conforme o apresentado na figura 36.
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Figura 36 - Espectro de FTIR para a CM e CMP
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Fonte: préprio autor.

O perfil do espectro CMP ¢ tipico de materiais celuldsicos sendo que as
principais bandas observadas sdo a banda em 3430 cm™ atribuida ao estiramento da
ligacdo O — H, 2900 cm’' atribuida ao estiramento do grupo C — H, 1641 cm™ atribuida
a deformacgdo angular das moléculas de 4dgua que estdo absorvidas na estrutura da
celulose, 1169 cm™ atribuida ao estiramento assimétrico da ligacdo (C; — O — Cs) e 896
cm’ atribuida ao estiramento da ligacdo glicosidica (C; — O — C4) (Adebajo e Frost,
2004) . Estes picos se tornam evidentes na amostra deslignificada, indicando o aumento
da porcentagem de celulose e a reducdo da lignina.

No espectro de CM, o pico em de 1734 cm™ corresponde ao estiramento da
ligacdo C=0 dos grupos carbonila e acetila das hemiceluloses e ligninas. A presenca de
anéis arométicos da lignina pode ser observada através da presenca de um pico de baixa
intensidade em 1515 cm™. No mesmo espectro a banda em 1242 cm™ corresponde 2
deformacdo assimétrica axial de =C-O-C, a qual é geralmente observada quando
grupos como éter, éster e fenol estdo presentes (Siqueira et al., 2010 b). Estes picos e
bandas apresentam intensidadade reduzida ou desaparecem no espectro de CMP e isto
pode ser explicado principalmente pela reducdo do teor de lignina apds a

deslignificacao.
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Esta celulose obtida do CM purificado (CMP) foi empregada na extracdo dos

nanocristais de celulose (NC) caracterizados neste trabalho.

5.2. Extracao e Caracterizacao de Nanocristais de Celulose.

A celulose extraida do CM foi hidrolisada com acido sulftrico 11,22 mol/L para
obtencdo dos NC. Neste processo o tempo de hidrolise foi variado e o rendimento dos
NC separados através do procedimento 1 (TOT — NC sem separacdo prévia) e do
procedimento 2 (PPT — fracdo precipitada e SOB — fracdo que permanece no
sobrenadante) foi avaliado por pesagem e comparagdo com a massa inicial de celulose,

conforme pode ser observado na tabela 7.

Tabela 7 - Rendimento e indice de cristalinidade (I¢;) para diferentes amostras de
NCM.

Hidrélise Rendimento (%) Ic: (%)
Tempo
(min) TOT PPT SOB TOT PPT SOB
10 72,44 55,86 20,62 57,65 60,91 51,64
20 67,04 43,15 17,14 62,83 60,39 51,07
30 51,86 30,30 12,15 58,54 60,27 51,44
40 35,15 21,98 7,62 55,23 60,18 37,47

* IcerCMP: 66,25%

Como ja esperado, o rendimento dos NCM separados no procedimento
I(NCMror) € superior ao observado no procedimento 2, NCMppr € NCMgop, uma vez
que o primeiro representa todas as fracdes de NCM que sdo obtidas durante a hidrélise,
sendo a soma da contribuicdo de todos os NCM (PPT e SOB). Observou-se uma queda
no rendimento na produ¢do de NCM com o aumento do tempo de hidrolise. A reagdo de
hidrélise ocorre predominantemente nas regides amorfas da celulose, entretanto
considerando a concentragdo do acido sulftirico e o maior tempo de hidrélise, um maior
inchamento das fibras pode ocorrer com aumento da fragmentacdo das cadeias
celulosicas e hidrolise de regides cristalinas com cristais pouco perfeitos e mais
sensiveis a penetracio do 4cido sulftrico.

Para avaliar a estrutura cristalina dos NC o perfil dos difratogramas de raios-X

(DRX) foi avaliado. Na figura 37, é apresentado o DRX da amostra de celulose original.
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Figura 37 - Difratogramas de raios —X obtidos para CMP.
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Fonte: préprio autor.

Para avaliacdo do grau de cristalinidade das amostras foi realizada a
deconvolucdo dos difratogramas considerando os padrdes da celulose I e II, formas mais
comuns para obtencdo da celulose, sendo a primeira predominante na celulose nativa e a
ultima, a celulose II, uma das formas da celulose regenerada (reprecipitada). Os valores
do indice de cristalinidade (I¢(%)) obtidos estdo apresentados na Tabela 7. Os DRX
deconvoluidos com o ajuste ndo linear das curvas para obtencdo do indice de
cristalinidade das demais amostras estao apresentados no Anexo L.

Na tabela 7, observa-se que o indice de cristalinidade das amostras sofre
pequenas alteracoes com o tempo de hidrolise variando entre 10 a 30 minutos.
Mudancas mais significativas sdo observadas para as amostras produzidas com 40
minutos de ensaio, principalmente para a fracdo de NCM extraida do sobrenadante
(NCMypsos). Uma possivel explicagdo para este fato estd relacionada as diferencas
morfoldgicas existentes entre os NCM produzidos, que podem ser identificadas através
do perfil dos difratogramas de raios-X dos NCM separados através dos procedimentos
empregados neste trabalho.

O perfil dos DRX de acordo com a condi¢do de hidrélise pode ser observado na
Figura 38. No padrao de difra¢do da celulose original, CMP, podem ser observados trés
picos em 20 igual a 15,75" (plano 101), 16,87° (plano 101) e 22,75" (plano 002). A

presenca destes picos indica que a celulose apresenta a estrutura da celulose 1. Para os
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NCMs observam-se algumas mudancas no perfil, sendo estas mais significativas para as
amostras obtidas a partir do sobrenadante (SOB) no procedimento 2.

Para os NCMs separados a partir do procedimento 1 (TOT), para todos os
tempos de hidrélise, observam-se os picos em 260 aproximadamente 14,700, 16,400 e
22,600 e dois ombros em 20 aproximadamente 12,600 e 20,000. O padrao indica a
extracdo de NCMs que apresenta estrutura cristalina predominantemente de celulose I,
entretanto, existe uma pequena contribuicdo de celulose II, uma vez que a celulose 11
apresenta planos em 20 aproximadamente em 12° (plano 101), 20° (plano 101) e 22°
(plano 002), sendo os ombros identificados como sinal da presenca de NCMs que
apresentam estrutura de celulose II. A presenca deste NCMs é uma possivel
confirmacao da reprecipitacdo da celulose dissolvida durante o processo de hidrolise,
junto com os nanocristais resultantes do processo (Sebe et al., 2012;. O'Sullivan, 1997).

Este aspecto pode ser confirmado a partir dos resultados obtidos no
procedimento 2, onde os NCMs sdo separados em duas fragdes: uma que apresenta 0s
NCMs extraidos naturalmente no meio (PPT) e outra que € reprecipitada e regenerada a
partir do sobrenadante (SOB).

O padrao de difracdo de raios-X dos NCMppr ndo apresenta o pico em 20
aproximadamente em 12°. Este aspecto mostra que a amostra obtida neste procedimento
possui predominantemente NCMs com estrutura de celulose I, sem contribuicdo de
outra populacio de NCM, com estrutura de celulose II, que ficam dissolvidos no
sobrenadante. Este fato € confirmado a partir da reprecipitacdo de NCMs do
sobrenadante com estrutura cristalina predominantemente de celulose II, onde sao
observados os picos em 20 igual a 12,00° (plano 101), 20,00° (plano e 101) e 22° (plano
002) predominantemente, conforme pode ser observado na Figura 38. Os difratogramas
de raios-X dos NCMs regenerados a partir do sobrenadante apresentam mudancas
estruturais mais significativas com o tempo de hidroélise, principalmente relacionadas ao
aumento da fracdo de material amorfo. Tal comportamento indica que o material
inicialmente dissolvido é mais sensivel a hidrdlise e, portanto, serdo reprecipitados
nanocristais com estrutura de celulose II predominantemente e maior por¢ao de regides
amorfas conforme o tempo de hidrélise aumenta. Portanto, pode-se concluir que a
presenca de celulose do tipo II estd associada a reprecipitacdo e recristalizagdo de
celulose regenerada apds a hidrdlise, uma vez que o 4cido sulftrico 11,22 M pode atuar

como solvente para a celulose (Xiang et al., 2003; Jayme and Lang, 1963).
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Figura 38 - Padrdes de difratogramas de raios —X obtidos para (a) NCMror e CMP; (b)

NCMppr € CMP; (c) NCMsop € CMP.
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(Fonte: do préprio autor).

Adicionalmente, as amostras NCMppr sdo ricas em fragdes de nanocristais
recuperados durante a centrifugacdo antes da adicdo de dgua, mantendo praticamente a
estrutura da celulose original (celulose I) e, portanto, maior grau de cristalinidade, pois
ha pouca reprecipitacdo de celulose e esta amostra € predominantemente formada por
nanocristais que ndo se dissolveram durante a hidrdlise. Isto pode ser confirmado
através dos difratogramas na Figura 38, onde as amostras NCMppr tem perfil similar ao
da CMP, de celulose do tipo I, verificada pela presenca de picos em 20 = 15° (plano
101), 17° (plano 101), 21°(plano 021) e 23° (plano 002).

Os NCM extraidos foram dispersos em dgua destilada para producao de sistemas
coloidais. A Figura 39 apresenta as suspensdes produzidas com NCMs (TOT) separados

a partir do procedimento 1, com tempos de hidrdlise de 10 a 40 min.
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Figura 39 — Suspensdes coloidais das amostras de NCMrot obtidas apds os tempos de
hidrélise 10, 20, 30 e 40min.

Fonte: préprio autor.

A hidrélise com 4cido sulfirico envolve a introducdo de grupos sulfatos na
superficie dos NCM, e estes grupos sulfatos carregam a superficie dos NCM
negativamente provocando uma estabilizacdo anidnica por forcas de repulsdo, levando
assim a obtencdo de dispersdes aquosas estdveis (Figura 39) (Beck-Candanedo et al.,

2005; Lima e Borsali, 2004; Silva e D'Almeida, 2009).

A figura 40 apresenta uma representacdo para a modificacio dos NC pela
ligacdo dos grupos sulfatos a estrutura dos NC de celulose.
Figura 40 — Representacio esquematica de grupos de grupos éster-sulfatos introduzidos

nas cadeias de celulose da superficie dos nanocristais de celulose durante a hidrdlise
com H,SOy.

0805
OH ; OH CH.0H OH
B HO
HO o o
- 2 o ° mo £ y
0450 o HO e OH CH,O0H
2 0805

Fonte: Beck-Candanedo et al., 2005.

A concentragdo de enxofre foi determinada através dos dados de andlise
elementar, apresentados na forma de porcentagem de grupos sulfatos na Tabela 8. Os
resultados desta andlise, assim como a estabilidade das suspensdes coloidais, confirmam
a incorporacdo de grupos sulfato em todas as amostras NCM apds hidrdlise com 4cido

sulftrico.
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Tabela 8 - Concentracdo de grupos sulfatos das amostras de NCM obtidas por anélise
elementar.

50,2 NCM,, NCM,, NCM;, NCM,,
! TOT PPT SOB TOT PPT SOB TOT PPT SOB TOT PPT SOB
n(mmol/kg)) 6,3 3,5 3,9 6,9 3,1 42 73 3,6 41 79 39 44

Os dados apresentados mostram que grupos sulfatos estdo presentes em todos os
NCM, sendo responsaveis pela relativa estabilidade das dispersdes coloidais. Roman e
Winter, 2004, produziram NC com diferentes porcentagens de grupo sulfatos variando
de 6,5 a 50,8 mmol/kg. Os valores obtidos neste trabalho variam entre 6,3 a 7,9
mmol/kg. Estes valores indicam um pequeno aumento da porcentagem destes grupos
com o tempo de hidrélise, podendo ser considerado ndo significativa e provavelmente
os NC apresentam, aproximadamente, a mesma carga de superficie. A pequena
diferenca observada pode estar associada com a falta de um controle rigoroso do tempo
de dialise, uma vez que a didlise promove a desulfatacio sobre as superficies dos
nanocristais (Wang et al., 2007b).

Para os NCM obtidos a partir do sobrenadante observa-se uma reducao
significativa do indice de cristalinidade para os NCM obtidos para o tempo de 40 min.
Além disto, a massa de NCMgopp diminui significativamente com o aumento do tempo
de hidrolise. Esta fracdo de nanocristais possui, maior drea superficial, aspecto que pode
ser confirmado pelos dados de Microscopias de Forca Atdomica apresentados na Figura
41 e na Tabela 9, sendo mais suscetivel a hidrélise, aspecto discutido anteriormente a
partir dos dados de I(%) e os perfis dos difratogramas de raios-X.

Na Microscopia de For¢a Atomica (AFM), a morfologia dos NCM pode ser
avaliada além do seu formato. A partir desta técnica € possivel estimar as dimensdes dos
NC apesar das limitagcdes quanto a geometria e o tamanho da ponteira, que podem levar
a superestimar as dimensdes dos NCM. Assumindo que os nanocristais t€m o 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 didmetro equivalente (Beck-
Candanedo et al., 2005.; Kvien et al., 2005). Ja para as medidas de comprimento este
efeito € inevitavel (Beck-Candanedo et al., 2005; Rusli et al., 2011).

A Figura 41 apresenta as imagens de AFM de NCMrtor, NCMppr € NCMgop

obtido nas hidrolises de tempo 20 min, 30 min e 40 min. Nas amostras NCMrot €
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NCMppr, as imagens de AFM apresentam nanoparticulas em forma de agulha, aspecto
esperado considerando os trabalhos descritos na literatura citados anterioremente
(Silvério et al.,2013; Flauzino Neto et al., 2013; Rosa et al.,, 2010). Os NCMgog
apresentam estrutura morfologica diferente dos outros NCMs com nanoparticulas em
forma de hastes com aspecto mais esférico. Este comportamento pode estar relacionado
as diferencas observadas nos padroes de raios-X onde os NCMgop apresentam estrutura
de celulose II predominantemente. Os padrdes apresentados para as amostras NCMppr €
NCMror apresentam perfis de celulose tipo I para todos os tempos de hidrdlise e
morfologia com formato acicular por toda a amostra. Diferentes morfologias de NC de
celulose podem ser encontradas devido as diferentes condicdes de hidrdlise. Neste
sentido, a hidrolise da celulose com misturas de acidos pode levar a formacdo de
estrutura na forma de agulhas, de hastes e esféricas (Wang, et al., 2007). Sebe e
colaboradores (Sebe et al., 2012) verificaram que a forma de nanocristais esta

diretamente relacionada com o tipo de polimorfo da celulose (I ou II).



Figura 41 - Imagens de AFM de NCMrtor, NCMppr and NCMgpp obtidas para os
diferentes tempos de hidrélise estudados.
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Fonte: préprio autor.

Os valores de comprimento (L), do didmetro (D) e da razdo de aspecto (L/D)
obtidas através de varias imagens de AFM dos NCMror, NCMppr NCMgpp sdo

mostrados na Tabela 9.



Tabela 9 - Comprimento, didmetro e razdo de aspecto para amostras de NCMror, NCMppr and NCMgop.
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NCMPPT NCMSOB
Tempo
hidrélise (min) comprimento comprimento Diametro Razio de comprimento  Diametro Razio de
(nm) aspecto (nm) (nm) aspecto (nm) (nm) (nm) Aspecto (nm)
20 301,5+48,2 316,3+59,2 6,0+1,4 52,3+25,5 73,3£20,2 3,10+0,5 23,6+7,8
30 255,5%£50,9 265,1£32,7 4,9+1,0 53,7149 73,1£8,4 3,09+1,0 23,6%7,3
40 181,3%£38,3 239,0+59,1 4,8%1,1 49,3+14,0 73,1£13,7 2,7240,4 26,8+6,2
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O aumento do tempo de hidrélise leva a uma pequena alteragdo na razdo de
aspecto (L/D), sendo mais evidente para 40 minutos de hidrélise para a amostra
NCMror, para as amostras NCMppr estas mudangas sdo menos evidentes. Estas
pequenas alteracdes sdo esperadas uma vez que o aumento do tempo de hidrdlise pode
levar ao inchamento e modificagdo das regides cristalinas levando a redugdo das
dimensdes dos NC formados (Rosa et al., 2010). Os dados apresentados na Tabela 9
mostram que ndo existe alteracdo significativa dos tamanhos e dos didmetros dos
NCMror, NCMppr € NCMgop. Sob as condigdes experimentais estudadas (NCMror,
NCMppr € NCMsop), ndo foram observadas redugdes significativas da razdo de aspecto
com o aumento do tempo de hidrolise, exceto no caso da amostra NCMygror. No
entanto, comparando cada condi¢gdo (NCMrtor, NCMppr € NCMgop) para 0 mesmo
tempo de hidrolise, uma variagdo na razdo de aspecto pode ser observada, as amostras
de NCMppr apresentam os valores mais elevados, enquanto que as amostras de NCMsop
apresentam valores inferiores. As amostras de NCMppr € NCMror praticamente
apresentam a mesma razdo de aspecto e representam os NCMs que possuem
predominantemente a estrutura da celulose I, diferente das amostras NCM do
sobrenadante que apresentam valores inferiores da razdo de aspecto em comparagdo as
primeiras e estrutura da celulose II, predominantemente. Estas diferencas podem ser
atribuidas a organizacdo da estrutura cristalina, onde a celulose II apresenta, devido ao
processo de regeneracdo da celulose, uma estrutura que gera um cristal com maior
desorganizacdo interna, o que muda sua estrutura como pode ser visto nas imagens de
AFM e com menor razdo de aspecto.

Os valores médios da razdo de aspecto para o NCM encontrados neste trabalho
sdo proximos aos valores relatados na literatura para nanocelulose. Uma das possiveis
aplicacdes destes materiais, principalmente aqueles com estrutura na forma de agulhas
com maior razdo de aspecto € o uso como agentes de reforco em nanocompositos (kalia
et al, 2011; Silvério et al, 2013).

Os resultados da investigacao morfologica por AFM sdo consistentes com outros
relatos na literatura, onde NC foram extraidos de diferentes fontes (Beck-Candanedo et
al., 2005; Kvien et al., 2005; De Rodriguez et al., 2006; Elazzouzi-Hafraoui et al., 2008;
Rosa et al, 2010;. Siqueira et al., 2010a;. Teixeira et al., 2011).



5.3. Analise Termogravimétrica (TGA) dos NCM
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Os resultados da andlise termogravimétrica obtidos para o CMP e para os

NCMrot, NCMppr, NCMg0p isolados com diferentes tempos de hidrdlise sdao mostrados

na Figura 42 e na Tabela 10.

Figura 42 - Curvas de TGA de CMP e NCMtor, NCMppr ¢ NCMjgop obtidas apos

diferentes tempos de hidrolise.
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Fonte: préprio autor.

Para todas as amostras observam-se trés eventos de perda de massa. O primeiro
evento foi observado entre aproximadamente 40 a 150 °C sendo geralmente atribuido a
evaporacao da dgua adsorvida na celulose e nos nanocristais de celulose. Para a celulose

(CMP) a porcentagem de 4gua liberada foi de cerca de 4,40%, ja para os NCMs, a
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porcentagem de agua liberada foi superior para todas as amostras quando comparadas a
CMP. As amostras produzidas com 10 e 20 minutos de hidrdlise apresentam diferentes
porcentagens de dgua liberada no ensaio, sendo que os NCMppr € NCMror apresentam
de 6,60 a 7,80% de agua liberada enquanto a amostra NCMgop apresenta cerca de 8,70 a
9,70%. O aumento da porcentagem de dgua adsorvida nos nanocristais em comparagao
a celulose original (CMP) pode estar relacionado a presenca dos grupos sulfato em
todas as amostras e a maior area superficial dos NC em relacdo as fibras celuldsicas
originais. Para os NC separados por reprecipitacdo do sobrenadante, as diferencas de
estrutura devem ser responsaveis pela maior absorcao de dgua, uma vez que para estas
amostras existe a predominancia do polimorfo, celulose II e maior proporcio de regides
amorfas.

O segundo evento, corresponde ao processo de decomposi¢do térmica da
celulose, reacdo que € constituida por vérios processos simultineos: despolimerizacao,
desidratacdo e decomposicdo das unidades glicosidicas (Araki et al., 1998). A
observacdo das curvas termogravimétricas e os valores de temperatutra inicial (Topget)
apresentadas na Tabela 10 mostram que as amostras de NCM apresentam o inicio do
processo de decomposicao em temperaturas menores quando comparadas a CMP. Este
comportamento vem sendo reportado na literatura para NC preparados por hidrélise
com o 4cido sulfirico, pois a introducdo de grupos sulfato diminui a termoestabilidade
dos NCM (Roman e Winter, 2004). Isso ocorre porque a incorporacdo de grupos
sulfatos na superficie da celulose apds a hidrolise exerce efeito catalitico nas suas
reacoes de degradacdo térmica. A presenga dos grupos sulfatos leva também a uma
mudanca nas ligacdes de hidrogénio dos NC que pode ocasionar diminui¢do da energia
de ativacdo, Ea, para a reacdo de decomposicdo das cadeias de celulose (Teixeira et al.,

2010).
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Tabela 10 - Temperatura inicial do evento (Tonset), temperatura da taxa maxima de
perda de massa (Twmax), residuos carbonizados (RC) obtidas das curvas de TGA para

CMP e amostras de NCM.

Amostras Degradacao Térmica celulose Degradacao residuos carbonaceos

Touset ("C) Tyax ('C) Touset ("C) Tyax('C) RC

CMP - 281 331 404 448 1,5
TOT 271 309 391 470 3,0

NCMyo  ppr 277 312 398 483 1,5
SOB 259 308 400 445 2,0

TOT 262 300 403 468 2,5

NCMy  ppr 265 302 396 463 0,1
SOB 247 304 424 485 8,0

TOT 235 276 419 494 1,5

NCM3,  ppr 260 300 396 442 5,0
SOB 245 288 431 502 7,0

TOT 253 304 391 454 1,5

NCMy  ppr 258 295 387 462 7.0
SOB 236 299 403 471 8,0

Embora, a presenca dos grupos sulfatos possa ser um dos fatores para
diminui¢do da estabilidade térmica dos NC, as diferengas encontradas para a posi¢do da
Tonset para os NC produzidos, indicam que outros fatores podem influenciar a
estabilidade térmica das NC. A varia¢do da quantidade de grupos sulfatos nas amostras
apresentados na Tabela 8, (3,5a 7,9 mmol.Kg'l), nao € significativa para explicar todos
os resultados. Roman e Winter (2004) observaram nas curvas termogravimétrica que a
temperatura onset dos NC diminui significativamente para NC com concentracdo de
grupos sulfatos superiores a 10,0 mmol.Kg™.

Como discutido anteriormente, os NCM apresentam diferengas quanto ao perfil
dos difratogramas de raios-X, sendo estas alteracOes significativas para as amostras
regeneradas ou precipitadas do sobrenadante a partir do procedimento 2. Como
observado nos perfis dos difratogramas de raios-X existe uma predominancia do
polimorfo celulose I nas amostras NCMppr, uma predominéncia do tipo de celulose II
nas amostras NCMgop, € uma mistura de celulose I e II nas amostras NCMror, com
predominancia para a celulose I. Na Tabela 10, pode-se observar que as temperaturas de
degradacdo para NCMppr (principalmente celulose tipo I) s@o maiores do que a
temperatura de degradacdo para NCMsop (principalmente celulose tipo II). Além disso,
as temperaturas de degradagdo para NCMror (uma mistura de celulose tipo I e II) sdo

intermediarios entre aqueles encontrados para NCMppr € NCMgop. Assim, as diferencas
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nos valores das temperaturas de degradacdo estdo diretamente ligadas ao tipo de
polimorfo presente nos NC predominantemente, sendo este o fator principal na
mudanca da estabilidade térmica das amostras.

O terceiro evento foi atribuido a decomposi¢do das unidades de glicose e
formacdo de residuos carbonizados. Alguns autores tém relatado que a presenca de
grupos sulfato € responsavel por um aumento na porcentagem residuo carbonizados,
pois atribuem que os grupos sulfatos podem atuar como retardantes de chama (Roman e
Winter, 2004). A presenga dos grupos sulfatos favorece a decomposicio e a
despolimerizag@o da celulose através da substituicdo dos grupos hidroxila e a presenca
dos ions hidronio € importante para a remocao do oxigénio que poderia ser produzido
nestas reacdes, na forma de 4gua, evitando a reacdo deste com o carbono residual.
Embora exista uma contribuicdo da presenca do sulfato, observa-se que a maior
formacao de residuos € observada para as amostras NCMgop assim como observa-se um
aumento na temperatura de degradacdo inicial (Tabela 10) quando comparada com
CMP, NCMppr ¢ NCMror. Também € possivel verificar que o NCMyor novamente
apresentou valores intermediarios, quando comparado com os valores de amostras
NCMsop € NCMppr. Uma possivel explicacdo para este fendmeno pode estar
relacionada ao tipo de polimorfo, uma vez que as diferencas apontadas estdo
relacionadas a presenca de celulose II.

Devido ao comportamento observado nas curvas termogravimétricas, um estudo
cinético da estabilidade térmica destes materiais pode, em conjunto com outras técnicas,
trazer maiores informagdes relacionandas a formacao dos NC e o tipo de polimorfo ou

polimorfos presentes.

5.4. Estudo Cinético

A decomposicao térmica das amostras de NCM g 203040tor, NCM10203040PPT €
NCMo203040s08, foi acompanhada em diferentes taxas de aquecimento, com a
finalidade de obter parametros cinéticos que venham contribuir para o entendimento da
estrutura original dos NCMs e seus polimorfos. Através dos resultados obtidos das
andlises térmicas e do tratamento cinético da rea¢do de decomposi¢do térmica podem
ser obtidas informacdes que permitem tracar o perfil de comportamento térmico dos

NCMs, obtendo assim informacgdes sobre energia de ativagdo, fator pré-exponencial e a
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ordem de reacdo. Para tanto foram empregados dois métodos neste trabalho: FWO
(Flynn — Wall — Ozawa) e Kissenger.

O grau ou taxa de conversdo foi obtido a partir das curvas de TGA em ensaios
com a taxa de aquecimento, £ variando entre 5 a 40°C min™". A taxa de conversio foi
encontrada através do emprego da equacdo 5, como exemplificado para a amostra de

NCMasoppr na Figura 43.

Figura 43 — Célculo da taxa de conversdo a partir das curvas TGA para determinagao
da regido de estudo cinético.

100 NCMEOP‘PT

—— 5°C/min

—— 10 °C/min
—— 20 °C/min
—— 40 °C/min

——5°C/min

——10 °C/min
20 °C/min

——40 °C/min

80 -

60

Massa (%)

40 0,6 4

Regido e
Conversdo

(a) escolhida
para os
célculos

| :
conversao ()

mi—ma

mi—mf 0,8 1

20 4

T T T T T 1 -
300 400 500 600 700 800 900 300 4(’)0 5(’]0 s(l)o 7(I)O 8(’]0
Temperatura (°C) Temperatura (K)

Fonte: préprio autor.

Para todas as taxas de aquecimento, foram observados trés eventos térmicos,
como discutido anteriormente, para o ensaio realizado a 10°C min!. Os valores de grau
de conversdo foram escolhidos dentro da faixa de temperatura e perda de massa
associada ao segundo evento, devido a dois aspectos: i) buscar uma regido mais
uniforme para o fendmeno estudado e ii) avaliar o inicio do processo de decomposi¢do

térmica das amostras na tentativa de observar a dependéncia com a estrutura do NC.

A Figura 44 apresenta o ajuste linear dos dados experimentais de acordo com a
equagdo 13 (pagina 43), para a celulose do Capim Mombaca (CMP). O perfil dos
ajustes lineares das demais amostras de acordo com o tempo de hidrélise estudado pode
ser observado no Anexo II. Os valores de grau de conversao considerados nos graficos

apresentados figuram entre 0,15 a 0,55.
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Figura 44 - Representacdes de logf versus (1000/T) para obtencdo da energia de

ativacdo do processo de decomposi¢do térmica do CMP.
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Fonte: Préprio autor.

Para esta condicdo foram encontrados os valores de E, para cada taxa de

conversdo a partir dos coeficientes angulares das retas obtidas (-E,/R). A Figura 45

apresenta os valores de E, para 0o CMP em func¢do da taxa de conversao.

Figura 45 - Representacao dos valores de E, em funcdo da taxa de conversao (o).
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Na Figura 45 observa-se uma reducdo da E, com o aumento da taxa de

conversao de decomposi¢do térmica da celulose, sendo que estes valores estdo entre 200

a 250 kJ mol™. Como reportado na literatura (Capart, Khezami e Burnhamb, 2004), a
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decomposicdo térmica da celulose ocorre predominantente através de duas reacdes

paralelas e competitivas conforme esquema descrito na Figura 46.

Figura 46 - Reacdo esquematica de Broido-Shafizadeh para a pirélise da celulose.

200-280 °C Celulose desidratada Carvdo + H,0 +
— » +H,0 —p CO+C0O, etfc.
Celulose
Alcatrdo
(levoclucosano primariao)
280-340°C

Fonte: Capart, Khezami e Burnhamb, 2004.

Embora o processo seja considerado complexo, o nimero de etapas nio é
grande, aspecto que pode indicar pequena variacao da E,, como observado na Figura 45,
com aumento do grau de conversdo. Esta variacdo pode ser atribuida as diferencas no
processo de decomposicdo térmica da celulose. No entanto, na literatura foram
reportados trabalhos, nos quais, a E, varia entre 190 kJ mol™! e 250 kJ mol‘l,
dependendo do tipo de celulose, taxa de aquecimento e massa das amostras (Capart,
Khezami e Burnhamb, 2004).

Os valores de E, para a celulose do capim Mombacga, na faixa de grau de
conversdo estudado, estdo proximos aos valores observados para a celulose extraida de
outras fontes, apresentando o mesmo perfil da curva termogravimétrica (Flauzino et.
Al., 2013; Silvério et al., 2013; Henrique et al., 2013; dos Santos et al., 2013).

Nas representacdes de log £ em funcdo de 1000/T para todas as amostras de
NCMs estudadas neste trabalho apresentadas no Anexo II, observa-se que as amostras
de NCMppr e NCMgpp, formadas principalmente por celulose tipo 1 e I
respectivamente, apresentam, de uma forma geral, perfis semelhantes ao observado para
a celulose original (CMP) que é rico em celulose tipo I, que € um perfil de paralelismo
das retas, indicando a homogeneidade das amostras, bem como demonstrando que a
reacdo € governada por um unico mecanismo de reacdo. No entanto, quando
observamos a Figura 47 onde sdo apresentados o log £ em funcdo de 1000/T para as
amostras de NCM pror, NCM pppr € NCM ;0508 Vverifica-se uma perda desse paralelismo
das retas para a amostra NCMgror quando comparado com os perfis das amostras
NCM pppr € NCMpsop. Este comportamento pode ser atribuido a heterogeneidade da

amostra que apresenta dois tipos de estruturas, celulose tipo I e II, verificado através das



82

andlises de DRX, o que pode influenciar no mecanismo de reacdo que governa a reacao

de decomposi¢do quimica da celulose.

Figura 47 - Representacdes de logf versus (1000/T) para obtencdo da energia de
ativacdo do processo de decomposicao térmica para (A)NCMgror, (B)NCM;oppr €
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(C) NCM,ps0s - Plot log b versus 1/T
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Fonte: Proprio autor.

Por outro lados, quando se observa o perfil do log £ em fungdo de 1000/T para
as amostras de NCMygrot, NCMyoppr € NCMygsop na Figura 48 continua se observando
um maior perfil do paralelismo das retas para a amostra NCMygppr (celulose I) e uma
diminuicdo desse paralelismo para a amostra NCMyoror no qual atribuiu-se
anteriormente a heterogeneinade das amostras NCMror que sdo formadas por celulose
tipo I e II. No entanto, quando se observa o perfil do log # em funcdo de 1000/T para a
amostra NCMygsop (Figura 48C), rica em celulose tipo II, percebe-se uma perca total do
paralelimos das retas. Neste caso, a mudanca de comportamento pode estar relacionada
principalmente a amorficidade da amostra e ndo a heterogeneinade, j4 que a amostra
NCMyosos foi a que apresentou o menor I¢;, 0 que deve também influenciar diretamente

no mecanismo de reacdo que governa a reacdo de decomposicao térmica da celulose.
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Figura 48 - Representacdes de logf versus (1000/T) para obtencdo da energia de
ativacdo do processo de decomposicao térmica para (A)NCMuygror, (B)NCMyoppr €
(CONCMyos0B.

1,8

(A) NCM 107 - Plot log b versus 1/T

161

14 1

1,2 4

Log A(K min-1)

0,8 -

0,6 -

0,4
16

163 166 169 172 175 1,78 181 184
1000/T (K)

1,87

+ 0D
= 017
019
on
x 03

+ 0
- 08
- 03
o 033
= 03
. 03

039
oM
o 08
+ 045
- 041
- 04

Log B(K min-1)

1,8

(B) NCMoppr - Plot log b versus 1/T

1,6

1,4

1,2 4

1 4

0,8 4

0,6

0,4
1,63

166 1,69 172 1,75 1,78 1,81 1,84 187
1000/T (K)

1,9




85

(C) NCM,psos - Plot log b versus 1/T
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Fonte: Proprio autor.

De acordo com Henrique (2014), foi observado que NC produzidos por hidrélise
usando diferentes acidos minerais, apresentam diferentes estruturas polimérficas, que
apresentam diferentes estabilidades térmicas e, portanto, diferencas quanto a E, do
processo. O mesmo aspecto pode ser observado na avaliagdo das curvas
termogravimétricas e cinética.

Os resultados obtidos de E, estdo resumidos na Figura 49, onde se observa o
perfil dos valores de energia de ativacdo em fungdo do grau de conversdo () para as

amostras de NCM ¢ 20,30,40t0T, NCM10,20,30.40pPT € NCM 020,30,40S0B-
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Figura 49 - Energia de ativacao em fun¢do da taxa de conversdo(a) para as amostras de
NCM 20304010, NCM0,20,30,40pPT € NCM0,20,30,40508B.
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Com base nos resultados apresentados na Figura 49 observa-se que embora os
valores de E, se alterem com o aumento do grau de conversdo, outros fatores tem efeito
mais significativo na mudanca dos valores de E, para os vérios tipos de NCM, como o
efeito do tempo de hidrélise na formagcdo do NCM e a estrutura polimérfica do NCM
produzido. Para a composicao dos graficos apresentados na Figura 49, a faixa do grau
de conversdo usada foi de 0,20 a 0,45, restringindo claramente a regido do segundo
evento. Nesta condi¢do, observa-se menor dispersao dos valores de E, em funcdo do
grau de conversdo para todas as amostras, o que permite avaliar a resposta da
estabilidade térmica em relacdo a morfologia dos NCMs.

Os maiores valores de E, sdo observados para a decomposi¢cdo térmica dos
NCMppr. Estes NCMs apresentam maior estabilidade térmica uma vez que, sdo
formados predominantemente dos cristais da celulose original, com estrutura de
celulose I, se apresentando separados dos NCM produzidos durante a reprecipitacdo da
celulose. A amostra produzida com 20 minutos de hidrélise apresenta maiores valores
de I, € uma maior homogeneidade nos perfis de raios X. Outro fator que colabora para
as amostras de NCMppr apresentar maiores valores de Ea sdo a baixa quantidade de
grupos sulfato determinada nas suas amostras, que conforme a literatura, a substitui¢ao
dos grupos —OH da celulose por grupos sulfatos acarreta na diminuicdo da Ea para a
degradacdo das cadeias de celulose (Roman e Winter, 2004). Assim a decomposi¢ao
térmica destes nanocristais € cineticamente mais dificil em comparagcdo aos outros por
necessitar vencer uma barreira maior de energia de ativacdo. Este aspecto pode ser
explicado pelo fato desta fracdo de NCMs apresentar maior homogeneidade quanto a
morfologia (predominancia de NCM de celulose I) apresentado melhor organizagdo
interna com menor fragdo de componente amorfo. Estes NCMs (NCMppr) apresentam
valores de Ea superiores aos observados para a celulose original, indicando que estas
espécies apresentam maior grau de ordem interna com remocao de parte das regides
amorfas em comparacdo a amostra CMP. As diferencas podem também estar
relacionadas ao fato que a amostra original apresenta uma pequena fracdo de
hemicelulose que foi removida durante a hidrolise. Os resultados obtidos para esta
amostra mostram que originalmente estes NCMs apresentam boa estabilidade térmica.

Os NCMs precipitados no meio (regenerados), NCMgop apresentam valores de
Ea entre 90 a 140 kJ mol'l, valores inferiores aos observados para os NCMppr. Estes

nanocristais apresentam predominancia do polimorfo, celulose II. O padrdo de raios X
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destas amostras apresenta claramente a estrutura de celulose II, sendo o mais diferente
entre os padrdes observados para outros tipos de NC. A celulose 11, devido ao padrdo
das ligagdes de hidrogénio apresenta maior possibilidade para o inchamento do cristal
por absorcdo de dgua, além disto, os NC sdo reprecipitados apds a dissolu¢do no meio
levando a formacdo de uma fracdo de material amorfo, aspectos que contribuiem para
mudanca do padrio de raio - X e a diminui¢@o da estabilidade térmica desta amostra em
relacdo as outras, NCMppr ou NCMror. As regides amorfas apresentam maior
acessibilidade as reacdes de decomposi¢ao térmica, com diminuicdo, neste caso, da
energia de ativag@o do processo de decomposi¢do térmica. Considerando que os valores
de E,, para as amostras NCMgop, para cada tempo de hidrélise, se encontram entre 90 a
140 kJ mol™, aparentemente estes NCMs apresentam estruturas mais uniformes com
menor dependéncia do tempo de hidrolise. As amostras NCMror apresentam um
comportamento com maior dispersdo dos valores de E, por se tratar de uma mistura de
ambos os tipos de nanocristais NCMppr e NCMgpp, apresentando maior
heterogeneidade que influi nos valores de E,. O perfil dos padrdes de raios X das
amostras NCMror mostram um deslocamento para baixo angulo quando comparado
com o padrdao da amostra original (Figura 38 (A)), muito provavelmente por causa da
presenca de NC de celulose tipo II. Este comportamento contribui para a produgdo de
uma amostra que apresenta duas populagdes diferentes de tamanhos e caracteristicas dos
NC, esta mistura, leva a baixa uniformidade da amostra que pode influenciar nos
valores de Ea. Adicionalmente a isso, 0s NCMror foram as amostras que apresentaram
maiores quantidades de sulfato, o que favorece também a obtencdo de menores valores
de Ea em detrimento as amostras de NCMppt

Embora sejam observadas algumas dispersdes nos resultados, o estudo de
cinética de decomposic¢do térmica foi adequado na deteccdo das diferentes morfologias
dos nanocristais. Estas diferencas além de estruturais em relacdo ao tipo de polimorfo
predominante, podem também estar relacionadas ao tamanho das cadeias nos NC
produzidos. Enquanto a celulose original apresenta um GP (grau de polimerizacdo
obtido pela técnica de viscosimetria) de 438, as amostras de NCM apresentam GP bem

inferior ao valor da celulose original. Os resultados estdo dispostos na Tabela 11.
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Tabela 11 - Grau de polimerizagdo, GP para as amostras de NCMs obtidos nos
diferentes tipos de processamento e diferentes tempos de hidrdlise.

GP
Tempo/min NCMytor NCMppr NCMgop
10 82,06 136,68 14,63
20 74,71 127,51 35,88
30 59,14 137,42 22,40
40 70,20 161,24 10,99

Na Tabela 11, apesar de ndo se observar uma regularidade nos valores de GP
com o aumento no tempo de hidrdlise, verifica-se claramente que os NCMppr
apresentam o maior grau de polimerizacdo, enquanto que os NCMror apresentam
valores intermediarios e os NCMgpp 0s menores valores, principalmente porque estes
ultimos sdo aqueles que foram separados por regeneracdo/precipitacdo do sobrenadante
e os outros resultantes do processo inicial de hidrolise, no qual o nanocristal é produzido
por hidrdlise das fibras originais, sem a sua dissolu¢do completa.

Para confirmar os resultados de caracterizacdo da estabilidade térmica dos NC
produzidos, foi também empregado o método de Kissinger, onde a energia de ativacao é
encontrada através da temperatura maxima no pico DTG para a regido do principal
evento térmico de decomposicao da celulose. Os resultados obtidos estdo resumidos na
Tabela 12. O Anexo III apresenta as representacdes de In (f/T?m) por 1000/Tm usando

o método de Kissinger para todas as amostras de NCMs estudadas neste trabalho.
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Tabela 12 - Valores da ordem de reacdo (n), da energia de ativacdo e do fator pré-

exponencial, calculados através do método de Kissinger.

} 10TOT 10PPT 10SOB
B (K/min)
S n E,(kJ/mol) InA s n E, (kJ/mol) InA s n E,(k)/mol) InA
5 1,02 1,27 0,79 1,12 0,84 | 1,15
10 0,61 0,98 0,75 1,09 0,83 1,15
88,39 7,83334 156,11 | 21,08 138,34 (18,26
20 0,66 1,02 0,94 1,22 0,94 1,22
40 0,74 1,08 0,75 1,09 0,94 | 1,22
K/mi 20TOT 20PPT 20S0B
B (K/min) S n E,(kJ/mol) InA S n E, (kJ/mol) InA S n E,(ki/mol) InA
5 0,70 1,06 7,25 1,39 0,51 | 0,90
10 0,97 1,24 1,07 1,30 1,31 | 1,44
20 0,87 118 129,34 16,15 102 127 366,72 | 65,24 0,67 | 1,03 216,14 (33,77
40 0,97 1,24 0,50 0,89 0,59 | 0,97
K/mi 30TOT 30PPT 30S0B
B (Kfmin) S n E,(kJ/mol) InA s n E, (kJ/mol) InA s n E,(ki/mol) InA
5 0,68 1,04 1,11 1,33 0,37 | 0,77
10 0,33 0,72 1,29 1,43 1,01 | 1,27
98,91 10,12 173,59 | 27,50 165,10 (24,54
20 1,92 1,75 0,95 1,23 0,60 | 0,98
40 1,26 1,42 0,95 1,23 0,91 (1,21
/i 401OT 40PPT 40508
B (Kfmin) ¢ n E,(k/mol) InA s n E(K/mol) nA S n E(k/mol) InA
5 1,13 1,34 0,52 0,91 0,68 | 1,04
1 1,2 1,4 7 1,12 1 1,2
0 29 /43 87,40 | 7,95386 0.79 : 175,77 | 25,48 03 | 1,28 157,62 (22,78
20 1,11 1,33 1,00 1,26 1,10 | 1,32
40 0,72 1,07 0,94 1,22 0,95 | 1,23

Fonte: Proprio autor.

Os maiores valores de energia de ativagdo sdo observados para os NCMppr,
como ja observado através dos resultados obtidos pelo método FWO. Observa-se ainda
que as amostras produzidas por 20 min apresentam estrutura mais resistentes ao
processo de decomposicio térmica com maior valor de E, entre todas as amostras. Os
NCM produzidos por reprecipitacdo do sobrenadante apresenta boa estabilidade térmica
com valores de E, proximos aos observados para NCMppr. Os NCMrot, separados no
processo de didlise, apresentam misturas de nanocristais com polimorfos I e II. Esta
mistura leva a diminuicdo da estabilidade térmica quando comparada a amostra
NCMppr. Os resultados mostram que os NC produzidos com um tempo de hidrélise de
20 min apresentam estrurura morfolégica mais bem definida e sdo termicamente mais
resistentes.

O emprego de ambos os métodos permite distinguir a morfologia dos
nanocristais a partir das mudancas nos valores de energia de ativagdo. Ainda, a variacdo
dos valores de n, ordem reacao, mostram que o processo € complexo e, embora estes

valores fiquem em média proximos de 1, as variacdes podem estar relacionadas a
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morfologia dos nanocristais quanto ao polimorfo. Assim como diferencas quanto ao

grau de polimerizacdo que podem influenciar no mecanismos de reacao.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho, nanocristais de celulose foram eficientemente isolados a
partir do Capim Mombaca deslignificado. A adi¢c@o de 4gua na etapa de interrupcdo da
hidrélise levou a obtencao de diferentes estruturas cristalinas (celulose tipo I e II).

Os nanocristais obtidos apresentaram diferentes perfis de difratogramas de raios-
X que foram dependentes do tempo de hidrélise e do tipo do processo de separacdo
utilizado. As principais diferengas observadas estdo relacionadas aos tipos de polimorfo
da celulose predominante. Para os NCM (TOT e PPT) observa-se a predominancia do
polimorfo celulose 1, sendo que para NCMrtor foi possivel identificar a contribuicao do
polimorfo celulose II nos difratogramas de raios-X, indicando que este conjunto de
NCM ¢ formado por uma mistura de NC com duas diferentes estruturas morfoldgicas.
Os NCMppr s30 mais organizados e possuem menor contribuicdo do polimorfo celulose
II. Os NCMgpp apresentam estrutura morfologica diferente dos outros NCMs com
nanoparticulas em forma de hastes com aspecto mais esférico. Este comportamento
pode estar relacionado as diferencas observadas nos padrdes de raios-X, onde os
NCMgsop apresentam estrutura de celulose I, predominantemente.

A razdo de aspecto ndo sofre mudancas significativas com o tempo de hidrolise,
entretanto, para os NCMppr observam-se valores mais elevados e em outro extremo
NCMsop apresenta valores inferiores. Este comportamento € provavelmente devido a
origem do NC, onde cristais de diferentes tamanhos sdo formados devido ao diferente
grau de polimerizacao e diferentes estuturas polimorficas.

As suspensdes de NC apresentam boa estabilidade devido a presenca de grupos
sulfatos adsorvidos ou esterificados junto aos grupos hidroxila. A presenca de grupos
sulfatos e o tipo de estrutura morfologica dos nanocristais governam a estabilidade
térmica das amostras e a cinética de decomposi¢do térmica. Como o aumento da
porcentagem de ions sufato ndo é tdo elevado, concluiu-se que os principais fatores que
influenciam na estabilidade térmica dos NC estdo relacionados ao tipo de polimorfo
predominante na amostra, Celulose I ou II, o grau de polimeriza¢do e ao tempo de
hidrolise. Todos os NC produzidos apresentam uma pequena diminuicio na estabilidade
térmica em comparagdo a celulose original. Em relacdo aos 3 tipos de NCM estudados,
observa-se de forma geral maior estabilidade térmica para os NCMppr > NCMryor >

NCM sog., predominantemente Celulose I, Celulose I + Celulose II e celulose II. O
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mesmo perfil pode ser observado para os valores de Ea, onde os processos envolvendo a
decomposicao térmica dos NCMppr sdo aqueles que apresentardo velocidade mais lenta
devido a elevada Ea. Isto indica que a organizacdo interna da celulose I, e o fato que
esta estrutura apresenta a maior organizacdo das vizinhancas da cela unitaria sdo fatores
que aumentam a E, para o processo de decomposi¢do térmica.

O estudo da estabilidade térmica dos NCM e da cinética de decomposicao
térmica permitiram distinguir a morfologia dos nanocristais a partir das mudancas nos
valores de energia de ativacdo e fazer previsdes quanto a homogeneidade dos NC

produzidos.
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8. ANEXOS

8.1. ANEXO I: Padrdes de difratogramas de raios —X obtidos para (A) CMP; (B) NCMoror; (C) NCM;pppr; (D) NCM ps08; (E) NCMygror; (F)
NCM,oppr; (G) NCMaosor; (H) NCMioror; (I) NCM3oppr; () NCM30s08; (K) NCMygrot; (L) NCMyoppr; (M) NCMyosor (Fonte: proprio autor).
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8.2. ANEXO II: Dados obtidos do plote de Log S por 1000/T usando o método FWO para as amostras de NCMppr.sos.toT, . NCMo0ppT S0B.TOT,
NCMjgpprsosror € NCMaoppr sos tot obtidos sob diferentes condi¢des de hidrdlise (Fonte: proprio autor).

(A) NCM,yror - Plot log b versus 1/T
(B) NCM,0ppr - Plot log b versus 1/T (C) NCM505 - Plot log b versus 1/T
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8.3 ANEXO III: Plote de In (/T?m)por 1000/Tm usando o método de Kissinger para amostra de NCM obtidos sob diferentes condi¢des. (Fonte:

proprio autor).
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