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RESUMO

O trabalho foi dividido em parte tedrica e experimental. Dentre os materiais de origem biologica,
a madeira ¢ sem duvida o mais conhecido e utilizado. Na sua composicdo macromolecular se
encontra principalmente celulose, lignina e hemiceluloses. Estes polimeros formam a parede
celular da madeira e sdo responsaveis pela maioria das suas propriedades fisicas, mecanicas e
quimicas. A celulose € o principal componente, quimicamente ¢ definida como um carboidrato
complexo, polissacarideo, insoltivel em dgua e formada por grandes cadeias de moléculas de
glicose. Da celulose ¢ possivel obter nanocristais de celulose, e o interesse em isold-los se deve a
baixa densidade, ser um recurso renovavel, biodegradavel, possuir superficie reativa, elevada area
superficial para contato com matrizes na formula¢ao de nanocompositos, dentre outros. Porém,
algumas desvantagens tais como absor¢do de umidade, incompatibilidade com muitas matrizes
poliméricas e limitada temperatura de processamento, necessitam ser contornadas. Entretanto, a
sua superficie pode ser funcionalizada através de modificagdes quimicas, visando o
desenvolvimento de materiais compdsitos ou nanocompositos de alta performance. Neste
trabalho os nanocristais de celulose foram extraidos da polpa de celulose Kraft por hidrolise acida
utilizando acido sulftrico 9,17 M e entdo modificados utilizando o reagente 3-isopropenil-a,a’-
dimetilbenzil isocianato (TMI). A modificagdo quimica dos nanocristais de celulose foi avaliada
por Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier, morfologicamente
por Difracdo de raios x de alto angulo e Microscopia de forca atomica. Os dados de FTIR
mostraram que a estrutura celulosica foi mantida e houve o deslocamento do pico de carbonila
presente no grupo de isocianato do TMI por volta de 1690 cm™ para 1715 cm™ referente a
carbonila presente no grupo uteranico formado na amostra NCCmod, comprovando a efetivacao
da reacdo quimica entre a celulose € o TMI. Pela andlise de DRX comprovou-se que a estrutura
cristalina foi preservada com a modificacdo, com manuten¢ao do padrdo da celulose I. A partir
das imagens de AFM verificou-se a presenga de nanoparticulas com formato acicular,
confirmando que a extragdo de NCC foi bem sucedida e que eles sofreram pouca alteragdo nas
dimensdes apos a modificacdo quimica com TMI. Assim, os NCCmod podem também ser
utilizados como agentes de refor¢os em nanocompoésitos. Podemos concluir que o método de
modificagdo adotado foi eficiente na efetivacao da inser¢do do TMI na superficie dos NCC sem

que houvesse degradagdo ou alteracdo drastica em sua estrutura original.

Palavras chaves: Madeira, Celulose, Nanocristais de celulose, Modificagdes quimicas, TMI.
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ABSTRACT

The work was divided into theoretical and experimental parts. Among the materials of biological
origin, wood is undoubtedly the best known and most used. In its macromolecular composition is
mainly cellulose, lignin and hemicelluloses. These polymers form the cell wall of wood and are
responsible for most of its physical, mechanical and defined properties. Cellulose is the main
component chemically defined as a complex carbohydrate, polysaccharide, insoluble in water and
formed by large chains of glucose molecules. It is possible to obtain cellulose nanocrystals from
cellulose, and the interest in isolating them is due to their low density, being a renewable,
biodegradable resource, having a reactive surface, high surface area for contact with matrices
based on nanocomposites, others. However, some disadvantages such as moisture absorption,
incompatibility with many polymeric matrices and limited processing processing ingredients can
be bypassed. However, a surface can be functionalized through composites of components, the
development of composite materials or high performance nanocomposites. In this work, cellulose
nanocrystals were extracted from Kraft cellulose pulp by acid hydrolysis using 9.17 M sulfuric
acid and then modified using the reagent 3-isopropenyl-a, o’-dimethylbenzyl isocyanate (TMI).
The chemical modification of cellulose nanocrystals was evaluated by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, morphologically by High Angle X-Ray Diffraction and Atomic Force Microscopy.
The FTIR data expanded that a cellulosic structure was maintained and there was a displacement
of the carbonyl peak present in the TMI isocyanate group around 1690 cm-1 to 1715 cm-1
referring to the carbonyl present in the utera group formed in the NCCmod sample, proving the
effectiveness of the chemical reaction between cellulose and TMI. The XRD analysis showed that
a crystal structure was preserved with a modification, with maintenance of the cellulose I pattern.
From the AFM images, the presence of acicular-shaped nanoparticles was verified, confirming
that the NCC extraction was successful and that they underwent altered changes in dimensions
after chemical modification with TMI. Thus, NCCmod can also be used as reinforcement agents
in nanocomposites. We can conclude that the modification method adopted was efficient in
effecting the insertion of the TMI on the surface of the NCC without any degradation or drastic

alteration in its original structure.

Keyworkds: Wood, Cellulose, Cellulose nanocrystals, Chemical modifications, TMI.
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1. INTRODUCAO

1.1. Madeira

Dentre os materiais de origem biologica, a madeira ¢ sem duavida o mais
conhecido e utilizado, o lenho de uma arvore contém grande quantidade de substancias
que sdo utilizadas como matérias-primas em quase todos os campos da tecnologia. Por
ser a madeira um material de origem natural, servindo para fortalecer troncos, ramos e
raizes de arvores e outras plantas, esta retorna ao ciclo natural apos ter cumprido sua

funcdo, sendo degradada a seus elementos bésicos. [

Desde a antiguidade as
propriedades da madeira tornaram-na de emprego obrigatério para a atividade humana.
Utilizada como combustivel, em moradias ¢ em embarcacdes ¢ veiculos terrestres, a
madeira atende a trés das necessidades basicas do homem: combustivel, habitagdao e
transporte. ! Porém, de outro ponto de vista, a madeira é uma matéria-prima moderna
' um importante componente da economia mundial, utilizada em uma ampla gama de
formas, incluindo a indéstria de celulose e papel. [

Em termos genéricos todas as madeiras possuem em comum as seguintes
caracteristicas: o tronco da arvore possui os elementos constituintes com arranjos
predominantemente verticais e simétricos na dire¢do radial; b) os principais
componentes da estrutura celular e a composi¢ao quimica das células sdo a celulose,
carboidratos nao celuldsicos e lignina; ¢) sao anisotropicas, isto €, possuem diferentes
propriedades fisicas quanto as variacdes dimensionais nas trés direcdes espaciais (radial,
tangencial e axial); d) sdo higroscdpicas, isto ¢, o teor de umidade varia de acordo com a
umidade e temperatura atmosféricas; e, €) sao susceptiveis ao ataque de organismos
xiléfagos, e também sdo inflaméveis, especialmente quando secas. !

De acordo com Joly (1979), quanto a taxonomia, ou classificacdo botanica, as
madeiras podem ser do grupo das Gimnospermas, usualmente chamadas de coniferas,
resinosas, ndo porosas ou sofiwoods, € do grupo das Angiospermas, usualmente
chamadas de folhosas, porosas ou hardwoods. Ambos os termos tem origem no grego e
significam vegetais com ‘“‘sementes nuas”, para as Gimnospermas (gimno = nu; sperma
= semente), ¢ vegetais com ‘“sementes encapsuladas”, para as Angiospermas (angio =
capsula; sperma = semente). As Angiospermas, vegetais superiores que em geral

produzem flores, ¢ um dos maiores grupos de plantas do mundo e ¢ o que domina a

flora terrestre, sendo composto por cerca de 350 familias e mais de 200.000 espécies.
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No Brasil, existem apenas trés espécies nativas de coniferas, todas as demais (cerca de
40.000) sdo folhosas. !

Em relacdao a composicao quimica elementar da madeira, pode-se afirmar que nao
ha diferencas considerdveis, levando-se em conta as madeiras de diversas espécies. Os
principais elementos existentes sdo o Carbono (C) — 49 a 50%, o Hidrogénio (H) — 6%,
o Oxigénio (O) — 44 a 45% e o Nitrogénio (N) — 0,1 a 1%. Além destes elementos
encontram-se pequenas quantidades de Calcio (Ca), Potéassio (K), Magnésio (Mg) e
outros, constituindo as substancias minerais existentes na madeira. 'S¢ a composi¢ao
quimica elementar da madeira ¢ sensivelmente constante, 0 mesmo ndo ocorre com seus
constituintes quimicos moleculares, que sdo bastante varidveis. ) Na tabela 1 sdo

mostradas suas porcentagens de acordo com o tipo da madeira.

Tabela 1: Porcentagem dos constituintes quimicos moleculares de acordo com o

tipo da madeira.

Composicao (%) Folhosas Coniferas
Celulose 40-50 40-45
Polioses ou 22-40 24-37
Hemiceluloses
Lignina 15-20 25-30
Produtos extrativeis 1-5 2-10

Fonte: Machado, 2016. '*

Do ponto de vista da analise dos componentes da madeira, uma distingao precisa
ser feita entre os principais componentes macromoleculares constituintes da parede
celular: Celulose, Polioses (hemiceluloses), e Lignina, que estdo presentes em todas as
madeiras, e 0s componentes minoritarios de baixa massa molar, extrativos e substancias
minerais, 0os quais sdo geralmente mais relacionados a madeira de certas espécies, no
tipo ¢ quantidade. [ De forma simplificada, os extrativos possuem natureza organica,
alguns exemplos deles sdo: Lignanas, flavandides, fendis simples, polifendis, graxas e
amidos. Apresentam alto teor calorico e contribuem em algumas das propriedades da
madeira, tais como a cor, o odor e a durabilidade. [*!

A parede celular tem uma estrutura de camadas complexas como pode ser visto na

Figura 1, ela € constituida por uma parede primaria fina, inicialmente depositada
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durante o crescimento das células, que circunda uma parede secundéria. A parede
secundaria ¢ constituida por trés camadas (S1, S2 e S3), onde a camada intermediaria
(S2) determina as propriedades mecanicas da fibra e consiste em uma série de
microfibrilas, helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose e organizadas no
sentido da fibra. Tais microfibrilas t€ém o didmetro de 10 a 30 nm e sdo resultantes do
empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose estendidas. [ De forma simplificada
pode-se dizer que a celulose forma um esqueleto imerso numa matriz de hemiceluloses
e lignina, que ¢ o material aglutinante. O menor elemento constituinte do esqueleto
celuldsico € considerado como sendo a fibrila elementar. Esta fibrila ¢ formada por um
feixe paralelo de 36 moléculas de celulose ligadas entre si por meio de pontes de
hidrogénio. As fibrilas, também chamadas de micelas, sdo agregadas em unidades
maiores chamadas microfibrilas, visiveis em microscopio eletronico. As microfibrilas
sdo combinadas em macrofibrilas e lamelas (paredes primaria e secundaria da célula).
Moléculas desordenadas de celulose, bem como de lignina e hemiceluloses estdo
localizadas nos espagos entre as microfibrilas. As hemiceluloses sdo consideradas
amorfas, embora sejam aparentemente orientadas na mesma direcdo das microfibrilas de
celulose. A lignina também ¢ amorfa, além de ser isotropica. Esses elementos

constituem a parede celular de uma fibra, ou célula, de madeira. (81

Figura 1: Estrutura da parede celular de uma fibra vegetal.

14



Microscopia eletrdnica (MEV)
de uma fibra vegetal
" E Ty : '\q\\v

Limmen

Parede Sceundiria
53
arede Secundaria
52

Microfibrilas de
celulose eristalina
organizadas ¢
wm-arranjo espiral Mo
J P Parede Secundana

51

Regides amorfas, iy
& : Parcde Primaria

prineipalmente®
constituidas por

ligni hemicelulos ] i
SR ¢ RemEC o Rede de microlibrilas

de celulose cristaling

Cristal de Celulose desordenadas

Hemicelulose

Fonte: Silva, 2009. !

1.1.2. Celulose

A celulose, o principal componente da madeira, quimicamente ¢ definida como
um carboidrato complexo, polissacarideo, insolivel em agua e formada por grandes

cadeias de moléculas de glicose. Estes polimeros formam a parede celular da madeira e

sdo responsaveis pela maioria das suas propriedades fisicas, mecanicas e quimicas.

r

Metade de todo o carbono organico ¢ sustentado pela celulose. Estima-se que

globalmente entre 1.0'° ¢ 1.0'' toneladas de celulose sdo sintetizadas e também

destruidas a cada ano.
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A celulose constitui o principal material de sustentacdo das plantas terrestres,
possuindo também importancia industrial, servindo de matéria-prima para industrias
téxtil e de papel, dentre inimeras outras. E um polimero de cadeia longa de massa
molecular varidvel, com formula empirica (C¢H;¢0s),, com um valor minimo de n = 200
(tipicamente 300 a 700, podendo passar de 7000). Com relacio ao grau de
polimerizacao (GP), este se refere ao nimero de vezes que a estrutura anelar ¢ repetida.
A estrutura anelar que se repete ¢ a que define o polimero. Quanto maior GP, maior o
peso molecular e consequentemente maior a viscosidade. %!

Ela consiste em um polimero formado por varias unidades de B-D-glicose ligadas
entre si por ligagdes P-1,4-glicosidicas, gerando cadeias altamente lineares e com alta
massa molar. A designacdo D vem de dextrogiro (substancia que tem a propriedade de
desviar o plano de polarizagdo da luz para a direita) e refere-se ao posicionamento do
grupo hidroxila a direita do atomo de carbono assimétrico C2. A ligagdo B resulta na
rotacdo de 180° do plano das unidades alternadas da glicose, essa ligagao glicosidica ¢
do tipo 1,4 (pois envolve os carbonos 1 e 4). Duas unidades de anéis glicosidicos
invertidos entre si formam uma unidade de celulose denominada celobiose. Cada
unidade de glicose contém trés grupos hidroxilas livres, ligados aos carbonos 2, 3 e 6,
respectivamente, como pode ser visto na Figura 2. Devido a disponibilidade destes
grupos hidroxilas, a celulose tende a formar ligacdes de hidrogénio que sao
extremamente importantes para suas caracteristicas quimicas e fisicas. Essas ligacdes

podem ser de dois tipos: intramoleculares e intermoleculares. ['!!

Figura 2: Estrutura quimica da celulose, na qual mostra uma unidade de

repeticao de celobiose composta por duas subunidades de anidroglicose(AGU).
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Fonte: Adaptado de Navarro, 2010. ['?
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As cadeias de celulose sdo unidas por for¢as de Van der Walls e, principalmente,
ligagdes de hidrogénio intramolecular, que ocorrem entre os grupos hidroxila de uma
mesma cadeia, e sdo estas ligagdes que conferem rigidez as mesmas e intermolecular,
que ocorrem entre grupos hidroxila de cadeias adjacentes, € sdo responsaveis pela
formacao da estrutura supramolecular de grande resisténcia a tragao. Estas ligagcdes que
promovem um arranjo cristalino altamente regular dessas cadeias. A estrutura
molecular confere a celulose as seguintes propriedades: hidrofilicidade, quiralidade,
degradabilidade e ampla variabilidade quimica iniciada pela alta reatividade dos grupos
OH. Eles também sdo a base para extensas redes de ligagdes de hidrogénio entre os
grupos OH, que dao a celulose uma ampla estrutura e morfologia de fibras parcialmente
cristalinas. As propriedades da celulose sdo determinadas pela sua estrutura

supramolecular e organizagio. ("]

Figura 3: Representacdo das ligacdoes de hidrogénio na estrutura cristalina da
celulose. A) ligagdes de hidrogénio intermoleculares e B) ligagdes de hidrogénio

intramoleculares.

01

(H Ol

Fonte: Neto, 2012. (1]

1.1.3. Polioses (hemiceluloses)
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As polioses ou hemiceluloses sdo os principais polissacarideos nao celuldsicos da
madeira, estando sempre associadas a lignina e a celulose. Nao se verifica ligacdo direta
entre a lignina e a celulose, na interface de ambas se encontram sempre as
hemiceluloses. Estas atuam como matriz para a celulose e aumentam a densidade de
empacotamento da parede celular. As cadeias de hemiceluloses sao mais curtas que a da
celulose e altamente ramificadas, apresentando extensa ramificacao nas cadeias laterais.
De formula empirica C¢H;0Os, representam percentual de 20 a 30% na composi¢do da
madeira, ndo formam arranjos fibrosos como a celulose e sao constituidas por diferentes
moléculas de actcares, no minimo de dois tipos diferentes. Na Figura 4 ¢ mostrado
essas moléculas, entre elas tém-se: arabinose, xilose, glicose, manose etc. 61 As
hemiceluloses sdo bastante hidrofilicas, contém consideravel grau de ramificagao entre
suas cadeias, com natureza altamente amorfa ¢ Grau de Polimerizacao variando entre

menos de 100 a no maximo 200. "]

Figura 4: Unidades de agucares que formam as hemiceluloses.
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Fonte: Favaro, 2015. [14]

1.1.4. Lignina

Logo apos a celulose, a lignina ¢ o componente mais abundante do reino vegetal e
se constitui em uma macromolécula de natureza aromatica e entrecruzada, com arranjo
tridimensional e massa molar infinita por se repetir por toda a planta, ¢ constituida pelo
entrelacamento de unidadesfenilpropano (ou unidade C9), que nao se repetem de modo
regular na macromolécula (Figura 5). Entra na composi¢do da madeira em um
percentual em torno de 18 a 24% e sua formula empirica ¢ CoH;o(OCH3)p0.17. A

lignina ¢ amorfa e o componente mais
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hidrofobico da madeira, atuando como material cimentante ou adesivo entre as células,
além de conferir dureza e rigidez a parede celular. 1A for¢a de adesdo entre as fibras
de celulose e a lignina ¢ ampliada pela existéncia de ligagdes covalentes entre as cadeias
de lignina e os constituintes da celulose e das hemiceluloses. Existe uma grande
dificuldade na elucidagdo quimica da estrutura da lignina devido ao fato de nao haver

, . . . . . 7
um método bem estabelecido para isolar a lignina em sua forma nativa.

Figura 5: lignina da madeira moida de Eucalyptus grandis.
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1.2. Isolamento da celulose

A obtencdo de celulose, a partir dos mais diversos tipos de matrizes
lignocelulodsicas, envolve uma série de processos que t€ém como principal objetivo o
isolamento das fibras de celulose. Isto ¢ realizado por meio do desmembramento do

complexo lignina-celulose-polioses por técnicas de pré-tratamento e deslignificacdo sem
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a destruicdo das fibrilas celuldsicas, método esse usualmente conhecido por polpagao.
Na polpacdo, a lignina e as hemiceluloses sdo seletivamente removidas da fibra por
métodos térmicos, quimicos, fisicos, bioldgicos ou por combinagdes destes, dependendo
do grau de separagdo requerido e do fim a que se destina o processo. [’}

Alguns processos mais comuns de isolamento utilizados industrialmente sdo o
processo alcalino onde a material lignoceluldsico ¢é tratado com soda caustica a quente
(processo soda), o tratamento com bissulfito de cdlcio (processo acido), e o tratamento
com sulfeto de sddio (processo Kraft). Posteriormente, o produto ¢ lavado, depurado e
embranquecido. Conforme o tipo planta de origem obtém-se a celulose de fibra curta ou
de fibra longa. "®" O processo Kraft é a principal rota para a obtengdo de celulose
industrialmente. [']

O processo de produgdo de celulose Kraft foi desenvolvido pelo quimico alemao
Dahl, no ano de 1879. Na polpagao Kraft, a madeira sob forma de cavacos ¢ tratada em
vasos de pressao, denominados digestores, com hidroxido de s6dio (NaOH) e sulfeto de
sodio (Na,S) em pH acima de 12. Este processo quimico visa dissolver a lignina,
preservando a resisténcia das fibras (com o minimo de degradacdo dos carboidratos
(celulose e hemiceluloses)), obtendo-se, dessa maneira, uma polpa celulosica forte
(Kraft significa forte em alemdo), com rendimento entre 40 e 50%. Em geral, o
rendimento obtido para as principais espécies utilizadas ¢ baixo, sendo de 40 a 45%
para as coniferas e de 45 a 54% para as folhosas. ['¥

Concluida a etapa de cozimento da madeira nos digestores, os residuais quimicos
e as substancias dissolvidas formam a solucdo aquosa, que ¢ chamada de licor negro,
rico em lignina e reagentes quimicos utilizados na polpagdo. O processo Kraft de
recuperagao processa o licor negro fraco e regenera os produtos quimicos de cozimento,
garantindo a viabilidade econdmica e ambiental da industria. A evaporagdo € o primeiro
passo para o processo de recuperacdo dos produtos quimicos, na qual o licor preto que
sai do digestor (conhecido por licor preto fraco) ¢ enviado a um sistema de
evaporadores de multiplo efeito para elevagdo do seu teor de solidos, gerando o licor
negro forte. O licor mais concentrado (licor preto forte) ¢, entdo, queimado em
caldeiras de recuperagao. Nesse processo de queima, acontece a reducao do sulfato de
sodio (Na,SO4) em sulfeto de sédio (Na,S), sendo assim recuperado um dos agentes
ativos utilizados no processo de polpacdo. Para que a redugdo do sulfato a sulfeto

aconteca, a parte inferior da caldeira ¢ deficiente em oxigénio, e o agente redutor ¢é

carbono proveniente da pirdlise dos compostos organicos. Os sais fundidos, resultantes
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desse processo de queima, constituem o smelt que ¢ rico em sulfeto de sodio (Na,S) e
carbonato de sodio (Na,COj3). O smelt dissolvido gera a solu¢do denominada licor
verde. Através da adicao de cal nesse licor, acontece a reagdo de caustificagao, onde o
carbonato de sodio (Na,COs), presente no licor verde, ¢ convertido em hidroxido de
sodio (NaOH), fechando assim o ciclo de recuperacao dos produtos quimicos. A polpa
que deixa o digestor, apds a etapa de cozimento, passa por uma lavagem de massa
marrom. A mesma ¢ branqueada, através de uma série de processos quimicos que
utilizam oxigénio, peroxido de hidrogénio, soda céustica e dioxido de cloro, entre outros
agentes de branqueamento. Apds esses procedimentos, a polpa branqueada ¢ enviada
para as etapas de secagem e enfardamento. !'”

Uma vantagem do processo consiste em sua capacidade de ter minimas perdas
quimicas e maxima eficiéncia energética. Cerca de 96 a 97% dos reagentes quimicos
utilizados na polpagdo sdo recuperados. Uma fabrica de celulose Kraft pode ser
considerada capaz de gerar sua propria energia, a partir da fragdo da madeira dissolvida
no licor preto, pois cerca da metade do peso da madeira ¢ dissolvida nesse processo de
separacao das fibras, e essa madeira dissolvida e na forma liquida se converte em um
biocombustivel nas fabricas de celulose Kraft. ['!

E como desvantagens: o alto custo, baixo rendimento entre 40 a 50%, baixa
alvura, apds o cozimento e, consequentemente, maior custo de branqueamento. Mesmo
com essas desvantagens, esse ciclo de recuperacdo se torna o principal meio de geragao

: e . : 19
de energia para a industria, fazendo com que o processo seja ecologicamente correto. !'*!

1.3. Polimorfos de Celulose

Através das ligacdes de hidrogénio intermoleculares as cadeias de celulose se
agregam formando as microfibrilas, que por sua vez se agregam para formar fibrilas,
que se ordenam formando a parede celular da fibra. As microfibrilas n3o sao
completamente cristalinas, sendo formadas por duas regides distintas. Uma destas
regides ¢ formada por cadeias de celulose altamente ordenadas, chamadas de regides
cristalinas e a outra ¢ constituida por cadeias menos ordenadas, chamadas de regides
amorfas, nas quais as cadeias de celulose se encontram mais afastadas. Na regido
cristalina a fibra tem maior resisténcia a tracdo, ao alongamento e a solvatacdo.
Consequentemente, devido a estrutura da fibra e da forca das ligagdes de hidrogénio, a

L. , . 2
celulose é insoltvel na maioria dos solventes. [/1?%
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A celulose cristalina vem em quatro polimorfos diferentes denominados celulose
I IL, Il ¢ IV. A celulose I ¢ a forma encontrada na natureza e ocorre em dois alomorfos,
Ia e IB. A celulose II ou regenerada ¢ a forma cristalina que surge apos recristalizagao
ou merceriza¢do da celulose nativa com hidroxido de sédio aquoso. A celulose II ¢
termodinamicamente a forma cristalina mais estavel. Celulose III ¢ obtida por um
tratamento de amonia liquida de celulose I e II, e a celulose IV ¢ o resultado do
aquecimento da celulose III com glicerol, a transformagdo sendo geralmente parcial.
Além disso, a celulose ¢ encontrada abundantemente na forma amorfa, geralmente
incorporada a celulose I.

A celulose I possui um arranjo cristalino com cadeias numa orientag¢do paralela ao
eixo da microfibrila, consistindo em duas formas cristalinas diferentes, sendo elas a
celulose Ia e IB. Na figura 6, mostra-se a celulose la, que possui uma estrutura cristalina
triclinica (parAmetros de célula: a = 6,717 A, b=15,962 A, ¢ = 10,400 A, 0. = 118,08°, B
= 114,80° e y = 80,37°) contendo somente uma cadeia por célula unitaria, ja a celulose
IB possui estrutura cristalina monoclinica (parAmetros de célula: a = 7,784 A, b = 8,201
A, c=1038 A, a=B =90° ey = 96,5°) com duas cadeias de celulose por célula

unitaria.

Figura 6: C¢lulas unitdrias de uma estrutura cristalina (a) triciclica e (b)

monociclica.
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Fonte: Neto, 2012. (1)

22



Estes dois tipos de celulose podem ser encontradas ndo somente juntas na mesma
amostra de celulose, mas também ao longo de uma dada microfibra. A proporg¢ao entre a
celulose la e If depende da origem da celulose. Celulose bacteriana e celulose de algas
sao predominantemente do tipo la, enquanto que a celulose presente no algodao,
madeira, rami e tunicados sao em geral do tipo If. A celulose I e II sdo as duas formas
mais utilizadas. A ligacdo de hidrogénio intramolecular dominante ¢ a O(3)-H---O(5)
que existe em ambos os polimorfos. E esta ligagdo de hidrogénio que é responsavel pela
forma rigida e linear da cadeia de celulose. A diferenca aparece na ligacdo
intermolecular: a ligacdo de hidrogénio dominante para a celulose I ¢ a O(6)-H---O(3)

enquanto celulose I é a O(6)-H---O(2), na Figura 7 ¢ possivel ver a diferenca. !*!

Figura 7: Esquema do polimorfismo da celulose.

a) Celulose Tipo | b) Celulose Tipo 11

Fonte: Kontturi, 2006. !

1.4. Nanocristais de celulose

Vérios métodos para a preparagdao de nanocristais de celulose (NCC) tém sido
desenvolvidos nos ultimos anos. Estes métodos incluem hidrolise assistida por ultrasom,
hidrolise acida, hidrélise enzimatica, dissolu¢do em N,N-dimetilacetamida/cloreto de
litio e dissolucdo em liquidos i6nicos. Dentre esses métodos, a hidrdlise 4cida ¢ o mais
bem conhecido ¢ amplamente utilizado. "' Os principais processos de isolamento dos
NCC sao quimicos, com emprego de acidos fortes. Esses processos se apoiam no fato

de que as regides cristalinas sdo insoluveis em acidos nas condi¢des em que estes sao
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empregados. Isso se deve a inacessibilidade que as mesmas apresentam pela elevada
organiza¢do das moléculas de celulose na sua nanoestrutura. Por outro lado, a
desorganizagdo natural das moléculas de celulose nas regides amorfas favorece a
acessibilidade/permeabilidade dos acidos e consequentemente a hidrolise das cadeias de
celulose presentes nestas regides. Assim, o isolamento dos NCC sao facilitados pela
cinética de hidrolise mais rapida apresentada pelas regides amorfas em relacdo as
regides cristalinas. !

Entdo, sob condi¢des controladas, a hidrolise consiste na destrui¢ao das regioes
amorfas ao redor e entre as microfibrilas de celulose, enquanto os segmentos cristalinos

continuam intactos. Na Figura 8 tem-se uma demonstrago. !

Figura 8: Esquematizac¢do da producdo de nanocristais de celulose.
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Fonte: Matos, 2019. [24]

O mecanismo na Figura 9 mostra que a hidrolise acida inicia com a protonagdo do
oxigénio glicosidico com posterior quebra da ligacdo C1-0O. O carbocation gerado na
etapa b ¢ estabilizado pela deslocaliza¢dao do par de elétrons existente sobre o oxigénio
do anel glicosidico, adjacente ao C1. O ataque nucleofilico da dgua sobre o C1 com
regeneragao do acido encerra a etapa de despolimerizagao (se esta ocorrer no interior da
cadeia da celulose, gerando novos terminais) ou de produgdo de glicose (quando ocorre

hidrélise diretamente nos terminais). ['*!

Figura 9: Mecanismo da hidrolise da celulose em meio acido.
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O resultado de tal processo ¢ a obten¢do de particulas coloidais comumente
chamadas de nanocristais de celulose, mas também podem ser chamadas de
nanowhiskers de celulose, whiskers de celulose, cristalitos de celulose, nanocelulose, as
quais sdo importantes estruturas de dimensdes nanométricas presentes nas fibras de
celulose.

As dimensdes dos NCC dependem fundamentalmente das condi¢des de hidrolise
como concentragdo e tipo do acido, tempo, temperatura e a fonte de celulose. Eles
podem ser preparados a partir de diferentes fontes de celulose. Os principais acidos
utilizados na hidrdlise sdo o acido sulfurico e cloridrico, quando o 4cido cloridrico €
utilizado na obtencdo dos NCC, tem-se um material com carga superficial minima,
baixa estabilidade coloidal que apresenta uma limitada dispersdo em solug¢do aquosa,
uma vez que as particulas tendem a se agregar por meio da extensa possibilidade de
ligacdes de hidrogénio. Por outro lado, quando acido sulfurico ¢ utilizado na hidroélise
ocorre além da hidrolise a reagdo direta entre o 4cido e os grupos hidroxila, formando na
superficie grupos sulfatos negativamente carregados, como pode ser visto na Figura 10.

A presenga das cargas na superficie gera repulsdo eletrostatica entre as nanoparticulas
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que facilitam a dispersdo em agua. No entanto, a presenga destes grupos na superficie

dos NCC diminui a estabilidade térmica dos mesmos. [

Figura 10: Representacdo da insercao do grupo sulfato proveniente da hidrolise

com H,SOy4 na cadeia de celulose.
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Fonte: Taipina, 2012. *°]

Ap6s a hidrolise 4cida, ¢ possivel estimar o comprimento médio e diametro dos

nanocristais por técnicas de microscopia, por exemplo, como ¢ mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Dimensdes dos nanocristais de celulose de diferentes fontes.

Fonte Comprimento Diametro
(nm) (nm)
Algodao 100-150 5-10
Madeira Macia 100-150 4-5
Madeira Dura 140-150 4-5
Bacteriana 100-1000 10-50
Tunicado 100-1000 10-20

Fonte: Souza, 2015. *°
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Conforme mostra a tabela 2, os nanocristais obtidos de tunicado ¢ celulose
bacteriana apresentam maiores dimensdes em comparagdo com 0s nanocristais obtidos
de madeira e algodao. Isto ¢ devido a maior cristalinidade da celulose de tunicado e
bacteriana (75-80% contra 68-69% de algodao e 60-62% de madeira), as quais possuem
uma quantidade menor de dominios amorfos a serem clivados, o que resulta na

obten¢do de nanocristais maiores. 2%

Figura 11: Micrografias obtidas para NCC isolados de diferentes fontes

celuldsicas: a) algodao, b) bacteriana, c) tunicado e d) madeira de eucalipto.

Fonte: Souza, 2015. (26]
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O interesse em isolar nanocristais de celulose se deve a enorme possibilidade de
utilizagdo devido as suas caracteristicas, como baixa densidade, ¢ um recurso renovavel,
biodegradavel, possui superficie reativa, elevada area superficial para contato com
matrizes na formulagdo de nanocompositos. Porém, algumas desvantagens tais como
absor¢ao de umidade, incompatibilidade com muitas matrizes poliméricas e limitada

: 2
temperatura de processamento, necessitam ser contornadas. 1’

1.5. Modifica¢ao da celulose

As fibras de celulose em geral, tanto em escala macroscopica (exemplo: polpa
branqueada) quanto em escalas microscopicas (exemplo: nanocristais de celulose),
apresentam algumas limitagdes devido a sua natureza polar e hidrofilica, o que as
tornam pouco compativeis com matrizes pouco polares, ou nao polares, estando sujeitos
a perda de propriedades mecanicas e de barreira dos compositos ou nanocompdsitos
produzidos. Entretanto, a sua superficie pode ser funcionalizada através de modificagdes
quimicas, visando o desenvolvimento de materiais compositos ou nanocompositos de
alta performance.

Na estrutura dos NCC, que sdo formados basicamente por moléculas de celulose,
existem grupamentos hidroxilas (-OH) que podem ser funcionalizados através de
reagdes quimicas, levando a obten¢do de nanocristais com outros grupamentos mais
reativos em sua superficie, mantendo suas propriedades intrinsecas, o que justifica o
emprego de modificagdes superficiais, menos agressivas a estrutura dos NCC, levando a
obtengdo de NCC modificados, porém mantendo suas caracteristicas inerentes
desejaveis como elemento de reforco. Assim, na tentativa de minimizar estes
inconvenientes, eles podem ser submetidos a modificagcdes de superficie especificas tais
como (1) para proporcionar uma barreira hidrofobica eficiente e (2) para minimizar a
sua energia interfacial com a matriz polimérica frequentemente ndo polar ou de baixa
polaridade e, assim, gerar uma boa aderéncia. Além disso, a melhora na resisténcia
interfacial, ¢ um requisito fundamental para o desempenho mecanico. Assim, as
modificagdes quimicas superficiais dos NCC sdo realizadas para inibir a auto agregagao,
além de melhorar sua dispersdo e adesdo interfacial com vdarios polimeros. A
transferéncia das propriedades Unicas dos NCC para os nanocompoésitos depende da

qualidade da dispersio e da possivel interacio entre os NCC e a matriz. **)
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As modificagdes da celulose podem ser realizadas através de reagdes heterogéneas
(sem a solubilizag@o da celulose) ou reagdes homogéneas (celulose dissolvida em algum
solvente). Ambos os tipos de reagdes apresentam vantagens e limitagdes. A
insolubilidade da celulose em agua e na maioria dos solventes organicos ¢ causada pela
sua estrutura supramolecular, devido a unidade glicosidica ter trés grupos hidroxilas
disponiveis para a reagdao ¢ a estabilidade dos grupos acetais formadores das cadeias
serem limitadas frente a varios reagentes, sendo esta a razdo pela qual todos os produtos
comercialmente disponiveis serem geralmente produzidos, através de reagdes com
celulose no estado sélido em meio heterogéneo, método considerado simples ao se
comparar com o processo homogéneo. No meio heterogéneo a celulose encontra-se
suspensa na solucdo de reagentes e a reagdo ocorre lentamente, iniciando pela regido
amorfa mais acessivel seguida das regides cristalinas mais ordenadas e menos reativas
devido a alta cristalinidade. Isto a modificacdo ¢ dependente da acessibilidade dos
grupos hidroxilas. Em condi¢des homogéneas de reagdo a celulose ¢ inicialmente
solubilizada para posterior modificac¢ao, sob condi¢des adequadas os grupos hidroxilas
encontram-se igualmente acessiveis, pois a solubilizagcdo inicial causa a quebra das
ligagdes intermoleculares. As limitagdes para reagdes em meio homogéneo sdo o alto
custo dos reagentes e o consumo de energia para a reciclagem dos componentes dos
solventes, o que faz com que esse tipo de reagdo nao seja usado em escala industrial. Os
principais sistemas de solventes utilizados para a celulose sdao LiClI/N,N-
dimetilacetamida e mais recentemente liquidos ionicos. As modificagdes em meio
heterogéneo vao ao encontro da quimica verde, pois tem como objetivo diminuir o gasto
de reagentes e de energia. !*!

A literatura descreve diferentes caminhos para a modificacdo da superficie dos
NCC, visando aumentar a dispersdo em matrizes poliméricas, alguns exemplos sdo por
introducdo de cargas, modificagdo bacteriana, modificagdes dos NCC por processos
fisicos e modificagdes dos NCC por reagdes quimicas. 2!

Nas modificagdes quimicas, a abundancia de grupos hidroxila na superficie dos
NCC torna possivel a modificagdo quimica utilizando agente de compatibilizagdo,
agente de acoplamento, agente de acetilacdo, agente de enxerto de polimero, etc. Entre
todos os tratamentos disponiveis, um método comum e eficaz ¢ a utilizagdo de um
agente de compatibilizagdo que atua como terceiro material para induzir a ligacdo de
interface entre duas fases incompativeis. Uma vez que a sua funcionalidade possui

propriedades intermedidrias entre as dos NCC e da matriz, sdo capazes de ligar os
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grupos hidroxila dos nanocristais com a matriz. Estes agentes sdo altamente compativeis
com a matriz polimérica e os grupos hidroxila do material celuldsico, com formacgdo de
ligagdes covalentes. °”

Assim, portanto, com o intuito de melhorar o estado de dispersdao das
nanoparticulas e o estabelecimento de uma forte adesdo interfacial entre os NCC e a
matriz polimérica as modificagdes quimicas de superficie tém ganhado notorio destaque
na literatura para ampliacdo da gama de matrizes poliméricas para serem estudadas. Ao
introduzir qualquer funcionalidade quimica na superficie dos NCC, o novo tipo de
interagdo que o material exibe pode ser modificado devido a introdu¢do de novos
grupamentos funcionais como exibe a Figura 12. Varios trabalhos visam promover a
modifica¢do da superficie dos NCC com a finalidade de se obter uma melhor adesao
superficial com diversas matrizes, dos quais pode-se destacar o uso de acetilagdo, de

T C : . . ~ ~ : 28
carboximetilagdo, oxidacdo, esterificacio, eterificacdo e reagdes com silanos. **

Figura 12: Representacdo das modificagdes quimicas superficiais dos NC (a) com
acido sulfurico, (b) com cloretos de acila, (c) com anidridos de 4cido, (d) com epdxidos,
(e) com isocianatos, (f) oxidagcdo do hipoclorito mediada por 2,2,6,6-

tetrametilpiperidina, g) com cloretos de acidos carboxilicos e h) com cloro silanos.
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Fonte: Silvério, 2017. (28]

A reagdo quimica de moléculas contendo isocianato com fibras de celulose tem
sido o assunto de varios estudos, pois € possivel obter nanoparticulas com boa dispersao
em solventes organicos e permitindo o processamento de filmes nanocompdsitos para
uma ampla gama de matrizes poliméricas !, além do mais, a formacdo de uretano
oferece muitas vantagens, como: (I) taxas de reagdo relativamente altas, (II) a auséncia
de produtos de eliminagio e (IIT) a estabilidade quimica do grupo uretanico. **! Neste
trabalho foi utilizado o 3-isopropenil-a,a’-dimetilbenzil isocianato (TMI), apresentado

na figura 13.

Figura 13: Molécula do 3-isopropenil-a,a’-dimetilbenzil isocianato (TMI)

{TMI)

Fonte: Botaro, 1998. %!

2. OBJETIVOS

O trabalho tem como objetivo apresentar a parte tedrica dos conceitos que
envolvem a celulose, tais como a sua origem e principais propriedades, e na parte
pratica realizar a modificacdo superficial dos nanocristais de celulose utilizando o

reagente 3-isopropenil-a,a’-dimetilbenzil isocianato (TMI).

2.1. Objetivos Especificos
- Descrever a origem da celulose, os materiais lignoceluldsicos e particurlamente
sobre a celulose (sua importancia e estruturas).

- Descrever a obtengdo dos nanocristais de celulose e caracterizar os materiais

originais e modificados.
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- Realizar a modificacdo quimica dos NCC com 3-isopropenil-a,o’-dimetilbenzil
isocianato (TMI).
- Verificar a efetividade da modificacdo quimica e avalair a preservacao da

estrutura original dos NCC.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Extracio dos nanocristais

Foi pesado cerca de 5g de Polpa de celulose Kraft branqueada em um béquer.
Apos isso adicionou-se 100 ml de acido sulfurico 9,17 M e eles foram deixados em
agitacdo constante em banho a 45°C durante 55 minutos. Apds retirar do banho, diluiu-
se 10 vezes com agua destilada fria para interromper a reagdo de hidrélise. Em seguida
centrifugou-se a suspensdo por 10 minutos a 7500 rpm. O precipitado foi entdo
dialisado contra dgua da torneira at¢ pH neutro (5-7 dias) para remocdo de acido
residual, sais e acglcares soluveis. Logo apos este processo, foram retirados os
nanocristais formados da didlise e colocados no Ultrassom por 15 minutos, com uma
amplitude de 60%, pulso de 7 segundos ON e 2 segundos OFF e depois a suspensio

resultante foi armazenada na geladeira.

3.2. Determinacio do rendimento

Para os calculos de rendimento pesou-se a massa total da solu¢do contendo os
nanocristais produzidos, separadamente, e apos isso, pesou-se uma aliquota desta
solucdao de cerca de 5g em um vidro de relogio que também havia sido previamente
tarado. Em seguida esta fragdo foi colocado na estufa a 105°C para secarem e serem
pesados secos. Em fun¢do da massa seca obtida na aliquota de 5g de solucdo, fez-se
uma regra de trés simples para estimar a massa total dos NCC na solugdo total pesada
previamente. Com a massa total de NCC estimada, fez-se o célculo de rendimento

considerando a massa de polpa Kraft seca utilizada no processo de hidrolise.

3.3. Modificacio dos nanocristais

Ap0s determinado o rendimento e massa dos NCC, foram adicionadas fracdes de

etanol na suspensdo e a mistura resultante foi centrifugada por 10 minutos a 7500 rpm a
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fim de remover a mistura solvente dgua/etanol. Apds isso, a fragcdo solida foi entdo
centrigufada com acetona para retirar agora etanol residual e a acetona. Na sequéncia os
NCC foram centrifugados com tetrahidrofurano (THF) para remover residuos de
acetona e THF. Essa remocgao e troca solventes acontece em decorréncia da polaridade
deles. Logo apds adicionou-se aos NCC cerca de 50 ml de piridina, 50 ml de solvente
THF e 20 ml de 3-isopropenil-a,a’-dimetilbenzil isocianato (TMI), no qual a piridina ¢
o catalisador da reagdo do TMI com as hidroxilas presentes na celulose para formar um
grupo uretanico. Essa reacdo aconteceu em um agitador magnético a 70°C por 72 horas.
Apoés retira-los, foram centrifugados a fim de retirar a piridina, depois foram
centrifugados com o THF, e novamente com acetona a fim de remover o THF, e na
sequéncia foram centrifugados com etanol. Por fim a solugdo modificada foi

centrifugada com agua e mantida neste solvente.

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

Os espectros de infravermelho do TMI e dos NCC antes e apds a modificagao
foram obtidos utilizando o método do disco de KBr e um espectrofotometro Shimadzu
IR Prestige-21. As amostras de NCC e NCCmod foram secas, maceradas e misturados
com KBr em uma propor¢ao massica de 1:100 para preparar as pastilhas. Ja a amostra
de TMI por ser liquida foi adiconada diretamente sobre a pastilha de KBr pura. Os

espectros foram obtidos com 16 varreduras e resolucio de 4 cm™.

3.5. Difracao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X para a polpa de celulose, ¢ dos NCC antes e apods a
modificagdo foram obtidos a temperatura ambiente, com intervalo de 20 de 5 a 40°,
velocidade de varredura de 4°/min e resolugdo de 0,02°. O aparelho utilizado foi um
difratometro Shimadzu LabX XRD-6000, operando a uma poténcia de 40 kV com 30
mA de corrente e radiacio de Cu K a (1,5406 A). Para esta analise, todas as amostras
foram secas a 50 °C durante 12 horas em uma estufa com circulacao de ar. O indice de

34]

cristalinidade relativo (ICr) dos materiais foram determinados pelo método de Segal ¥,

como mostrado na Equacao (1):

ICr = [(L200 - Iam )/I200] x 100 (1)
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Nesta equagao, ICr expressa o grau relativo de cristalinidade, onde Ig € a
intensidade de difragdo do plano 200 (20 = 22,5°), e L, ¢ a intensidade de difracdo em
20 = 18°. Iy representa as regides cristalinas e amorfas, enquanto I,,, representa apenas

a parte amorfa.

3.6. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As medidas de AFM foram realizadas com um equipamento Shimadzu SPM-
9600. Uma gota da suspensdo diluida dos NCC antes e apds a modificagdo 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 convolugdo entre a ponta da sonda e
as nanoparticulas os didmetros dos nanocristais foram estimados medindo as suas
alturas, logo assumiu-se que os NCC possuiam formato cilindrico. Cerca de 20
nanocristais foram escolhidos aleatoriamente e duas medi¢des, de comprimento (L) e
espessura ou diametro (D), foram feitas para cada nanocristal para determinar as
dimensdes médias deles. Também foi determinado o valor da razdo de aspecto pela

divisdo do comprimento pelo didmetro (L/D)

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Rendimento e Modificacdo dos nanocristais

O rendimento e massa obtidos dos nanocristais foi de 35,55% e 2g. A modificacao
que aconteceu foi a reacdo das hidroxilas presentes na celulose com o grupo isocianato
presente no TMI para formar um grupo uretdnico, como mostra o esquema da reacdo

apresentada na Figura 14.

Figura 14: Ilustragdo esquematica da reacdo da celulose com o TMI.
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4.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 15 mostra os espectros de FTIR para os NCCmod, o NCC e para o TMI.
Para a amostra de NCCmod, observa-se que os picos e bandas presentes na amostra de
NCC original foram preservados, indicando que a estrutura celuldsica foi mantida. O
perfil do espectro da amostra NCC ¢ tipico de materiais celuldsicos sendo que podemos
destacar os principais picos e bandas observados, sendo eles em 3340 cm™ atribuida ao
estiramento da ligagio O—H, 2900 cm™ atribuida ao estiramento do grupo C—H, 1645
cm™ atribuida & deformagdo angular das moléculas de 4gua que estdo absorvidas na
estrutura da celulose, ¢ 1060 ¢ 898 cm™ que estdo associados com os estiramentos C-O
e C-H da celulose. ***° Também, podemos destacar alguns picos referentes a insergio
do TMI e que comprovam a ocorréncia da formagdo da ligacdo uretdnicaentre a
celulose e o TMI. Especificamente podemos destacar o deslocamento do pico de
carbonila (C=0) presente no grupo de isocianato do TMI por volta de 1690 cm™ para
1715 cm™ referente a carbonila presente no grupo uterdnico formado na amostra

NCCmod. Este pico comprova a efetivagdo da reagdo quimica entre a celulose e o TMI.

Figura 15: Espectro de FTIR para os NCCmod, NCC e TML
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4.3. Difracao de Raios-X (DRX)

Os padroes de difragdo para a polpa de celulose, NCC e NCCmod sao mostrados
na figura 16. Como pode ser observado, esses padroes de difragdo sdo tipicos de
materiais semicristalinos, apresentanto um halo amorfo amplo e picos cristalinos. A
partir dos difratogramas de raios-X os ICr foram calculados e os valores encontrados
foram de 78, 81 e 82% para a polpa, NCC e NCCmod, respectivamente. Os NCC e

NCCmod possuem maior cristalinidade que a polpa pois foi isolado a fragao cristalina
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da celulose e removido a parte amorfa. Porém a variagcdo foi pequena. Comparando o
NCC com NCCmod, houve uma leve variagdo da cristalinidade que pode ser
consequéncia de degrada¢do de partes amorfas durante o processo de modificacao.
Porém esta variacao ¢ insignificante. Para todas as amostras o perfil de celulose Tipo I
foi mantido, mostrando que a estrutura cristalina interna da celulose foi preservada em

todas as etapas.

Figura 16: Padroes de DRX obtidos para a polpa, NCC e NCCmod.
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—— NCCmod \

Intensity (a.u.)

4.4. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A Figura 17 mostra as micrografias de AFM dos NCC extraidos. As imagens de
AFM apresentam nanoparticulas com formato acicular, confirmando que a extracdo de

NCC foi bem sucedida.

Figura 17: Imagens de AFM: (A) os NCC nao modificados e (B)e (C) os
NCCmod.
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As andlises de AFM foram realizadas para os NCC e NCCmod a fim de obter
também uma caracterizacdo mais exata da espessura dos cristalitos individuais. A
Tabela 3 mostra os valores obtidos de comprimento (L), didmetro (D) e razdo de
aspecto (L/D). A partir dos dados da tabela, podemos observar que ndo houve uma
mudanga significativa para os comprimentos dos nanocristais antes e apods as
modificagdes, porém podemos verificar que houve um aumento nas espessuras dos
NCCmod, e isto pode ser atribuido a inser¢do das moléculas de TMI na superficie dos
nanocristais. Com esta variacdo observado no diametro dos nanocristais, podemos ver
que isto impacta nos valores de razao de aspecto, onde o NCCmod obteve um valor
médio de 29,1, que ¢ quase a metade do valor obtido para 0 NCC. Apesar da redugdo no
valor de L/D este valor se situa na gama de NCC que tém um grande potencial para ser
usado como agentes de refor¢o em nanocompoésitos. ™!

Tabela 3: Comprimento, diametro e razdo de aspecto médio calculados a partir

das imagens de AFM.
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Comprimento Didmetro Razao de aspecto

(nm) (nm) (nm)
NCC 200,1 + 64,5 384+1,4 57,7+ 24,6
NCCmod 2147 + 68,7 8,16 £2,0 29,1 £ 14,5

5. CONCLUSAO

O presente trabalho mostrou que ¢ possivel obter os nanocristais de celulose por
meio de hidrolise acida, sendo esses nanocristais um componente importante para ser
usado como reforgo nos nanocompdsitos, principalmente se eles forem modificados. No
trabalho ele foi modificado com o TMI, e as caracterizacdes por FTIR mostraram que a
estrutura celuldsica foi mantida durante a modificacdo quimica e a comprovacao da
efetivacdo da reacao quimica entre a celulose e o TMI por meio da formagao de ligacao
uretanica. O DRX comprovou que a estrutura cristalina original dos NCC foi preservada
durante a reacdo de modificacdo, e mateve o perfil de celulose Tipo I. E por fim a AFM
apresentou nanoparticulas com formato acicular, confirmando que a extragdo de NCC
foi bem sucedida e que eles podem ser utilizados como agentes de reforcos em

nanocompasitos.
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