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RESUMO

Diante dos problemas envolvidos na reciclagem éstipb e no esgotamento dos recursos
fésseis surgiu um grande interesse em materiaiergéseis e ambientalmente corretos.
Neste contexto, a aplicacdo de nanocristais deosel{NC) como agente de reforco para
matrizes poliméricas tem atraido consideravel di@npois 0s nanocompositos baseados
em NC geralmente exibem propriedades térmicas, measie de barreira superiores em
relacdo ao polimero puro ou compdésitos convencipnai adicionalmente oferecem
beneficios ambientais. A casca de soja é um resigumindustrial disponivel em grandes
quantidades em varios paises, incluindo o Brasie gnerece ser melhor e/ou
adequadamente aproveitado. Neste estudo foramdogdra caracterizados NC a partir de
casca de soja sob diferentes condigbes de hididtisa a fim de avaliar sua adequacgéo
como um agente de refor¢o para a fabricacdo decoamubsitos. A hidrélise foi realizada a
40 °C durante 30 ou 40 min, utilizando 30 mL d&S€, 64% (m/m) por cada grama de
fibra. Os nanocristais de celulose de casca de(NG&) foram rotulados como NG&ou
NCC,4o dependendo do tempo de hidrélise. Para avaliapacidade de reforco dos NCC
obtidos foram produzidos filmes nanocompdsitodjzatido carboximetilcelulose (CMC)
como matriz polimérica, e avaliou-se a resistéaaiaptura destes filmes a diferentes niveis
de carga. Os resultados mostraram que o aumerieogmm de extragdo (40 min) provocou
uma diminui¢cdo nos comprimentos dos NCC e aindaatadanos na estrutura cristalina da
celulose. Os NCg apresentaram formato de agulha, cristalinidadeadi\(73,5%), boa
estabilidade térmica (temperatura inicial de deggad térmica de aproximadamente 170
°C), comprimento médio de 122,7 + 39,4 nm, diametédlio de 2,77 + 0,67 nm e razdo de
aspecto em torno de 44. Através dos testes detémss a ruptura dos compositos
observou-se que os NgCtém uma maior capacidade de reforco do que 0s,NEIZ
NCGCs3 séo agentes de reforco satisfatorios para a ndgri@MC, pois houve um aumento
na resisténcia a ruptura do polimero de até 2,56svéou 256%). Os NCC produzidos tém
um grande potencial enquanto agentes de reforgpgpproducdo de nanocompadsitos e sao
uma alternativa que poderia expandir as aplicagéeerciais dos filmes de CMC. Atraves
da producéo de nanocristais de celulose de cassgjaleeste trabalho foi agregado valor a

um residuo de biomassa vegetal que provém deoammodityagro-industrial.

Palavras-chave:Nanocristais de celulose, casca de soja, resigiasidustrial, agente

de refor¢co, nanocompaositos.
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ABSTRACT

Given the problems involved in plastic recyclinglahe dwindling exhaustion of fossil
resources, there is a great interest in sustairsataleenvironmentally friendly materials.
In this context, the application of cellulose namystals (NC) as reinforcement in
polymer matrixes has attracted considerable attenin this field since NC based
nanocomposites generally exhibit significant imgnosents in thermal, mechanical, and
barrier properties compared to the neat polymercamventional composites, and
additionally it offers environmental benefits. Sbawll is an agro-industrial waste
available in large quantities in several countriesluding Brazil, which deserves to be
better and/or properly used. In this study, NC wexteacted and characterized from soy
hulls under different conditions of acid hydrolysisorder to evaluate their suitability as
a reinforcement agent for the manufacture of nampusites. The hydrolysis was
performed at 40 °C for 30 or 40 min, using 30 mlHeEO, 64% for each gram of fiber.
The NC of soy hulls (NCC) were labeled N§g©r NCC,o depending on the hydrolysis
time. To evaluate the reinforcement capability o€ Nobtained were produced
nanocomposite films using carboxymethylcellulosé(@) as polymeric matrix, and
evaluated the tensile at break of these films f&¢rm@nt load levels. The results showed
that a longer extraction time (40 min) resultedairshorter length of CN and caused
some damage on the crystalline structure of cedtuloThe NCgy showed needle-
shaped, high crystallinity (73.5%), good thermabdity (initial temperature of thermal
degradation around 170 °C), average length of 1239,4 nm, diameter of 2,77 + 0,67
nm and aspect ratio around 44. By the tensile gthetests of the composites was
observed that the NGg have a greater capability than the reinforcing WCCThe
NCC;yo are reinforcing agents satisfactory for the CM€gduse there was an increase in
tensile at break of the polymer of 2,56 times ®8%). The NCC produced have a great
potential for use as reinforcing agents for thedpmtion of nanocomposites and are an
alternative which could expand the commercial apions of CMC films. Through the
production of cellulose nanocrystals of soy hutlshis work was added value to a plant

biomass residue that comes from an agro-indusio@modity

Keywords: Cellulose nanocrystals, soy hulls, agro-induktaaidue, reinforcing agent,

nanocomposites.



1. INTRODUCAO

Diante dos problemas envolvidos na reciclagem dstigb e no esgotamento
dos recursos fosseis surgiu um grande interesse n@teriais sustentaveis e
ambientalmente corretos (Bondeson e Oksman, 2007inM Dufresne, 2002; Rouilly
e Rigal, 2002). Em resposta a esta situacao, rimso8l anoso desenvolvimento de
biopolimeros para aplicagbes em que os polimerdgstgios ou cargas minerais Sao
tradicionalmente usados tém sido objeto de varessjyisas académicas e industriais
(Angellier et al., 2004; Angellier et al., 2005; €het al., 2008; Dubief et al., 1999;
Dufresne, 2008; John e Thomas, 2008; Samir eR@0D5). Neste contexto, a aplicagao
de nanocristais de celulose (NC) como agente @decepara matrizes poliméricas tem
atraido consideravel atencdo da comunidade de imat@oliméricos e compdsitos,
uma vez que os NC oferecem uma combinacdo Uniextdgordinarias propriedades
fisicas e beneficios ambientais (Habibi et al.,®Qkan et al., 2008; Kalia et al., 2011;
Peng et al., 2011; Sturcova et al., 2005). Os r@npositos baseados em NC
geralmente exibem propriedades térmicas, mecargcde barreira (permeacdo de
liquidos e gases) superiores em relacdo ao polipemou compdsitos convencionais
(Azeredo et al., 2009; Choi e Simonsen, 2006; TeWeder, 2010).

A soja é um dos principais produtos agricolas edo to mundo. O éleo e a
proteina que constituem o grdo de soja sdo osipaiscgeradores de renda dessa
cultura e, consequentemente, pouca atencao € demla pasca do grdo de soja. A casca
de soja é um subproduto do processo de extraca&dedode soja, pois € necessario
remover a pelicula que reveste o gréo para a éxtrag Oleo desta oleaginosa.
Atualmente, a casca de soja € direcionada paraugdiodde racdo animal ou
simplesmente descartada (sem o devido aproveitaétdrtanto, a casca de soja € um
residuo agro-industrial que merece aplicacdes nmaises do que a simples utilizacdo
como fonte de fibra para o gado (Alemdar e Sail®82Flauzino Neto et al., 2013;
Ipharraguerre e Clark, 2003).

O Brasil se destaca como 0 segundo maior prod@aofh, respondendo por
26% da producdo mundial (~67,6 milhdes de toneladdsa 2009/2010). Segundo
estimativas, na safra 2009/2010 cerca de 33,6 ssllte toneladas de soja no pais
foram destinadas a extracdo de oleo (http://wwwebrgbv.br/args/corredor_bioce
anico/Produto%204A%20Parte%201B.pdf). Consideragde para cada tonelada de

graos de soja processada, cerca de 2 % da masbadwesponde ao subproduto em



questao, estima-se que nesta mesma safra o Bragdiziu aproximadamente 670 mil
toneladas de casca de soja (Silva et al., 2004pbdanet al., 2001).

O uso de residuos de biomassa vegetal como matéria- na producdo de
novos materiais de alta performance é uma aplicagawercial promissora que pode
destravar o potencial da geracdo de produtos de vallor agregado a partir de
commoditiesagro-industriais (Alemdar e Sain, 2008; Purkai@le2011; Teixeira et al.,
2009). A utilizagcdo de biomassa residual é uma @pgavel para a reducdo da
dependéncia de produtos petroquimicos no Brasividdeao seu baixo custo,
abundancia e pronta disponibilidade, estes residadem ser mais bem aproveitados,
reduzindo os custos de producdo e o descarte no amebiente. Para tanto, novas
tecnologias devem ser desenvolvidas com a finadidde transformar residuos em
novos produtos. Considerando isso, fica claro qfebeacacdo de novos materiais de
alta performance a partir de residuos de biomasgeatal (por exemplo: casca de soja)

pode proporcionar beneficios tecnoldgicos, econésnicambientais ao pais.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

2.1. Constituicdo das Fibras vegetais

As fibras vegetais sdo exemplos de sistemas cowgleesenvolvidos pela
natureza. Seja por suas fun¢des no universo bauldgil pelas aplicagdes industriais,
as fibras vegetais sdo um dos materiais biodege&lée uso como agente de reforco
de maior importancia nos dias de hoje. Devido euest Unica as fibras vegetais tém
sido consideradas como compa@sitos de ocorrénciaahanheste as fibrilas de celulose
sdo mantidas coesas por uma matriz constituidayui@d e hemicelulose. Enquanto a
matriz (lignina e hemicelulose) age como barreamtural & degradacdo microbiana e
serve como protecdo mecanica, as fibrilas de c®@utem como funcdo promover
resisténcia e estabilidade estrutural a pareddacadas fibras (John e Thomas, 2008;
Silva et al., 2009).

Os principais componentes das fibras vegetais shibose, hemiceluloses (ou
polioses) e lignina. Aléem destes componentes s&ontrados nas fibras compostos
inorganicos e moléculas extraiveis com solventegarocos, como pectinas,
carboidratos simples, terpenos, alcaldides, sapenipolifendlicos, gomas, resinas,
gorduras e graxas, entre outros (Silva et al., ROB8rtanto, considera-se que 0S
materiais lignocelulosicos sao constituidos basardaende celulose, polioses, lignina,
extrativos e substancias minerais (cinzas), figur@ proporcdo destes constituintes
depende do tempo de maturacdo, origem botanicas eatalicdes utilizadas para se
obter a fibra (Moreira, 2010).

MATERIAL LIGNOCELULOSICO
Y
~ U Ul\
SUBSTANCIAS DE BAIXO PESO SUBSTANCIAS
PESO MOLECULAR MACROMOLECULARES
MATERIA MATERIA POLISSACARIDEOS LIGNINA
ORGANICA INORGANICA
Y U J Y
EXTRATIVOS CINZAS CELULOSE | [POLIOSES

Figura 1. Esquema da constituicdo basica dos materiaisdajnldsicos.



2.2. Celulose

A celulose é o polimero natural mais abundanteatareza, sendo sintetizada a
uma taxa anual de mais de 50 bilhdes de tonel&ilas et al., 2009). E o componente
predominante em quase todas as fibras vegetaissesstmem um polimero formado por
varias unidades déD-glucose ligadas entre si por ligac@e$,4-glicosidicas, gerando
cadeias altamente lineares e com alta massa navldo ©® grau de polimerizagéo (GP)
de até 15000. A designacBovem de dextrogiro (substancia que tem a propriedizd
desviar o plano de polarizacdo da luz para a djreitrefere-se ao posicionamento do

grupo hidroxila a direita do atomo de carbono aésico C2, figura 2.

Figura 2. Estrutura d&-Glucose.

A ligagédo g resulta na rotagdo de 180° do plano das unidalieshadas da
glucose, essa ligacéo glicosidica é do tipo 1,4s(povolve os carbonos 1 e 4). Duas
unidades de anéis glicosidicos invertidos entreasny um angulo de 180° em relacéo a
um mesmo plano, formam uma unidade de celulosendi@eada celobiose, figura 3
(Klem et al., 2005).

¢
OH 4 CJ',HQOH - a0 3 ) 1 CH,OH OH
HO ﬁ\no it ) e, =T
HO 4 HO Niemt e ey a0 HO e
HOMLC 3 OH HOH,C o
- 1 ~n
Grupo ndo-redutor Celobiose Grupo redutor

Figura 3. Estrutura molecular do polimero natural celulosia sua unidade monomeérica celobiose.



A D-glucopiranose adota a conformacao de cad€ifaque é a conformacéo de
menor energia livre da molécula. Como consequénsiaatomos de hidrogénio estéo
posicionados perpendicularmente ao plano formadas pguatro atomos de carbono
centrais (posicado axial), enquanto os grupos hidrosdo posicionados na posicao
equatorial. Cada unidade de glucose contém trgsogrhidroxilas livres, ligados aos
carbonos 2, 3 e 6, respectivamente. Devido a disfidade destes grupos hidroxilas, a
celulose tende a formar ligacdes de hidrogéniosgioeextremamente importantes para
suas caracteristicas quimicas e fisicas. Essasdégapodem ser de dois tipos:
intramoleculares e intermoleculares. As ligacddsaimoleculares ocorrem entre 0s
grupos hidroxila de uma mesma cadeia e sdo eglasd#s que conferem rigidez a
mesma. Ja as ligacdes intermoleculares ocorrene gmtrpos hidroxila de cadeias
adjacentes e sdo responsaveis pela formacdo dauestsupramolecular. Logo, a
celulose é um polimero altamente hidrofilico, s@mntudo ser soluvel em agua e
apresenta estrutura semicristalina (de Almeira92@@ Mesquita, 2012; D’almeida,
1988; Fengel e Wegener, 1989; Klem et al., 2005).

OH

OH

Figura 4. Representacéo das ligacdes de hidrogénio nawstratistalina da celulose. A) ligagbes de

hidrogénio intermoleculares e B) ligac6es de hi@rog intramoleculares.

2.3. Lignina
A lignina é uma das substancias mais complexagal@st materiais de alta
massa molar que ocorrem nha natureza, sendo fornmala polimerizacéo

desidrogenativa de unidades fenilpropanicas deawvate trés alcoois: cumarilico (1),



coniferilico (1) e sinapilico (Ill), apresentadna figura 5. O processo de biossintese da
lignina leva a um crescimento aleatdrio de uma omaotécula, gerando uma estrutura
amorfa, altamente ramificada e com diferentes tigesligacbes entre as unidades
monomericas, principalmente do tipo éter e carbmarbono. Além de ligacdes
carbono-carbono, a lignina possui diversos grupmscibnais em sua estrutura
molecular, tais como ligacbes duplas, carbonilasbaxilicos e metoxilicos. Estes
grupamentos atuam, juntamente, como um complex@rpwioforico que absorve
comprimentos de onda desde o ultravioleta até ivelisonferindo tonalidades de cor
escuras as fibras vegetais (D’almeida, 1988; Feag&legener, 1989; Moreira, 2010;
Pasquini, 2004).

A lignina pode ser classificada como um polifemobual é constituido por um
arranjo irregular de varias unidades de fenilpropgme pode conter grupos hidroxila e
metoxila como substituintes no grupo fenil. Exisiena grande dificuldade na
elucidacdo quimica da estrutura da lignina devaéato de ndo haver um método bem
estabelecido para isolar a lignina em sua formavangSilva et al., 2009). A figura 6

mostra uma possivel representacao para a lignina.

CH,OH CH:0H 2

OH OH OH

ALCOOL CUMARILICO (0 ALCOOL CONIFERILICD (1) ALCOOL SINAPLLICO (11

Figura 5. Estruturas esquematicas dos alcooéis precursardigrdna. Cumarilico (1), coniferilico (Il) e

sinapilico (l11).

A lignina confere rigidez a parede celular dasaf#hratua como um cimento
entre as fibrilas e como um agente enrijecedornerior das fibras, gerando uma
estrutura resistente ao impacto, compressao e ,daéra de causar um decréscimo na
permeacdo de 4gua através das paredes das fibyataise(material hidrofobico)
(Moreira, 2010).



Figura 6. llustracdo de uma possivel estrutura da ligninar@ifa, 2010).

2.4. Hemiceluloses

As hemiceluloses consistem de varios monossacarfusmnerizados, incluindo
carboidratos de cinco carbonos (como xilose e aoab)), carboidratos de seis carbonos
(como galactose, glucose e manose), acido 4-O-glatiuronico e residuos de acido
galactorénico. As hemiceluloses s&o bastante liiidasd, apresentam cadeias
ramificadas, GP (na faixa de 100 a 200) bastanterian ao da celulose e sé&o
essencialmente amorfas. As unidades de acuUcarexaupdem as hemiceluloses
podem ser observadas na figura 7.

H CH20H CH,OH
H » o H H o H H o H
H H H
OH OH o OH H
OH OH H H H H
H H H H H H
B-D-XILOSE B—D-MANOSE (- D-GLUCOSE
CH>0H H
OH o H T H o OH
H HOH>C™ H
on M 2 . Ho ¢
H H
H H H
o-L-ARABINOSE a-L-ARABINOSE
oI GALACTOSE (FURANOSE) (PIRANOSE)
COOH COOH COOH
OH o H H o H
on H H g
OH
H H HzC H
H H H OH
AcIDO ACIDO ACIDO
B—D-GALACTOURONICO f—D-GLUCOURONICO  o-D-4 METILGLUCOURONICO

Figura 7. Estrutura molecular dos monémeros comumente erammgma hemicelulose.



As hemiceluloses exercem importantes funcdes ndagdp do crescimento das
estruturas vegetais, atuam como ligantes entreoselue lignina, mas tem pouca
contribuicdo sobre a resisténcia mecanica dassfitbavido a baixa massa molar e a
estrutura amorfa as hemiceluloses sdo mais fadiémbidrolisaveis em relacdo a
celulose, desta forma, a grande importancia dasick&roses reside em varios
processos industriais como a producdo de acucamegitdveis e combustiveis como o
etanol (Moreira, 2010; Pasquini, 2004).

2.5. Organizacao Hierarquica das Fibras Vegetais

As caracteristicas particulares do polimero delestulevam a formacéo da
fibra vegetal.As fibras vegetais que constituem a biomassa estganizadas em
camadas primaria e secundaria que sdo majoritantenoenstituidas de hemicelulose,
lignina e celulose. A camada secundaria é subdi@idm camadas S1, S2 e S3 (Figura
8). A camada S2 é a mais espessa, responsaveepst@&ncia mecanica da fibra, pois é
basicamente constituida de celulose (~90%) na folemaicro/macrofibrilas.

.
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Figura 8. Estrutura hierarquica de um tecido vegetal (de Miézy

Na natureza, a celulose ndo ocorre como uma malémibada individual, e sim
principalmente na forma de fibras. Isso ocorre perg biossintese é orquestrada por
complexos especificos terminais (CTs) ligados a bmana plasmatica. Para arvores e

plantas os CTs sdo organizados em rosetas de semrnos com cada subunidade



polimerizando 6 cadeias de celulose e o compledo 86 cadeias (Figura 9a). Essas
cadeias sao dispostas lado a lado e serdo postent# organizadas em estruturas
nanométricas chamadas filwilas elementareg¢Figura 9b). Adibrilas elementare$ém
cerca de 3-4 nm de diametro e se combinam paraafoestruturas mais espessas, as
microfibrilas que contém regides amorfas e cristalinas (Figuras 9d)gde Mesquita,
2012; Elazzouzi-Hafraoui et al., 2008; Moon et 2011). Segundo o modelo estrutural
proposto por Battista e Smith (Battista e Smith62)9 cada microfibrila de celulose
pode ser considerada como uma corrente que conté@nsaquéncia de unidades de
celulose (cristalitos), ligadas por dominios amerbo defeitos estruturais (Figura 9c e
9d).

CTs Microfibrila

a) b) c) d)

Figura 9. Representacdo esquematica dos niveis que pre@fimacao de uma microfibrila presentes
em plantas superiores. (a) secao transversal datuat formada pelas 6 cadeias de celulose na
subunidade dos complexos especificos terminaisa @géngulo cinza representa uma cadeia de celulose
(b) secéao transversal das fibrilas elementaresedo transversal das microfibrilas de celuloseposta

de 6 fibrilas elementares; (d) secao lateral dasafibrilas mostrando a configuragdo em série dées

cristalinas e amorfas (Moon et al., 2011).

As cadeias de celulose presentes em uma micrefidid estabilizadas tanto por
forcas de Van der Waals quanto por pontes de hadifogntra e intermoleculares, o que
possibilita a formacao das macrofibrilas (estrigureiores formadas por microfibrilas),
como mostrado na Figura 10. Portanto, as micrddbrgue compdem as fibras,
resultantes do arranjo das moléculas de celul@se¢anstituidas de regides cristalinas,
altamente ordenadas, e amorfas, desordenadasgi@sgeristalinas resultam da acéo

combinada da biopolimerizacédo e cristalizacdo dalase comandada por processos
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enzimaticos. As regides amorfas sédo resultadosa&omacéo da estrutura devido a
alteracdo no processo de cristalizacdo. Essases@mnihadas, por alguns autores, de
regides em que a cristalizagcdo ocorreu com defd#oMesquita, 2012; Moon et al.,
2011).

@@

Figura 10. Estrutura hierarquica da constituicdo de uma nfisfcila (de Mesquita, 2012).

2.6. Polimorfos da Celulose

Nas regides cristalinas existe um arranjo geontéiyige se repete nos eixos
principais da estrutura cristalina (eixos cristaddigos) para formar o volume total do
cristal. Em cristalografia, a esse arranjo geom@tda-se o nome de cela unitaria. A
cela unitaria tem dimensdes bem definidas. No dasoelulose existem mais de uma
forma polimorfica, ou seja, ndo ha uma dimensdaaimara a cela unitaria. Seis
polimorfos de celulose, | (celulose nativa), Il;, 111, 1V}, e IV, foram identificados.

Estudos de ressonancia magnética nuclear de carb®nem estado solido
mostraram que as celuloses nativas apresentanfatu@ss cristalinas distintasy e IB.
O alomorfo b possui uma estrutura cristalina triclinica (paréwosede cela: a = 6,717
A, b=5962A, c=10,400 A, = 118.08°p = 114.80° e = 80.37°) contendo somente
uma cadeia por cela unitaria (Figura 11a), sen@éstaitura dominante em celulose
proveniente de algas e bactérias. Ja a fofinpdssui estrutura cristalina monoclinica
(parametros de cela: a = 7,784 A, b = 8,201 A, 1038 A,a = = 90° ey = 96.5°)

com duas cadeias de celulose por cela unitarian@igylb). Esta estrutura é dominante



11

em plantas superiores (alomorfbé o termodinamicamente mais estavel). De fato as
duas estruturas coexistem em proporgdes que vaoama fonte (Silva e D'Almeida,
2009; de Mesquita, 2012; Moon et al., 2011).

¢) d)

Figura 11. Estruturas cristalinas das celuloses nativas. IAlase b apresenta uma estrutura cristalina
triclinica (a) enquanto a celulosg monoclinica (b). (c) Representagdo esqueméaticaelas unitarias.
Em (d) é mostrada a orientacao relativa das celadrias das estruturas (linha seccionada) 6 i(linha

sélida). Figura adaptada (Moon et al., 2011).

Dependendo da fonte precursora, as celuloses sapoalerdo apresentar
diferentes graus de cristalinidade, e propor¢des pidimorfos & e I3. Na Tabela 1
algumas caracteristicas de celuloses de diferefiaetes sdo mostradas (Silva e
D'Almeida, 2009; de Mesquita, 2012).

Tabela 1Varia¢do do grau de cristalinidade (Xc), e dimeraferal (d) das microfibrilas de

diferentes fontes de celulose nativa. Tabela adagtdée Mesquita, 2012).

Fonte da celulose Xe (%) dinm) Iy(%)
Celulose de algas =80 10-35 36-42
Celuloze bacteriana 65-T0 4.7 3-27
Algodio 56-65 78 -
Ramu 44-47 3-12 =

Das outras formas possiveis, a celulose Il é quasaui a estrutura mais estavel,
sendo também a de maior relevancia técnica, poidlizada para preparar materiais

como celofane, rayon e tencel (de Mesquita, 20EB).pode ser obtida a partir da
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celulose | por tratamento com hidroxido de sédimosg (mercerizacdo) ou por

dissolucéo da celulose e posterior precipitacaenegcao (O’'Sullivan, 1997).

2.7. Estrutura da Celulose do Tipo Il
A celulose Il possui orientacdo antiparalela eagenoléculas (figura 12), e um

sistema onde as ligacdes de hidrogénio estédo roadé#s (figura 13).

Celulose 1y celulose 11

Figura 12. Estrutura cristalina da celulosg ¢ Il (a) projecdo da cela unitaria dos cristaidcamo do
plano a — b; (b) projecdo da cela unitaria paraelglano 100 (celulos@)le ao plano 010 (celulose 1)
(Klem et al., 2005).

Ambas as estruturas observadas na figura 13 apaesdigacoes de hidrogénio
intra-cadeias dominantes na posicdo O3-H....OmasHEsgacdes de hidrogénio dédo a
celulose a rigidez e linearidade da cadeia. A gradhiterenca entre a celulose | e |l
surge em relagdo as ligagbes de hidrogénio intigtas. Na figura 13 observa-se que a
celulose | apresenta predominantemente as ligaigbglrogénio em relacéo a posicao
06-H....03 e na celulose Il o conjunto dominanteefere a posicdo O6-H....02. Este

fato tem influéncia direta na estrutura do retiarietalino como pode ser observado na
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figura 12 (de Souza, 2009).
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Figura 13. Distingdo entre celulose le Il a partir do padréo de ligacdes de hidrog&aitsullivan,
1997).

2.8. Nanocristais de Celulose

Os nanocristais de celulose séo particulas deosgldciculares (aspecto fisico
de agulha) de alta cristalinidade (monocristaissqusem defeitos) e com, pelo menos,
uma dimensao menor ou igual a 100 nm (Flauzino Netal., 2013). Na literatura,
existem termos diferentes para denominar essas padftlas, por exemplo,
nanowhiskers de celulose, whiskers de celulosstatitos de celulose, cristais de
celulose, nanocristais de celulose, celulose n#staltna, monocristais de celulose e
microcristais de celulose (Lima e Borsali, 2004ndPet al., 2011; Samir et al., 2005;
Shi et al., 2011; Silva e D'Almeida, 2009). A figut4 mostra algumas imagens de
microscopia de transmissao eletronica dessas nditnfbes.

As principais caracteristicas que estimulam azaiffio dos NC enquanto
agentes de reforco em matrizes poliméricas samoare area superficial especifica
(estimada em varias centenas deg), o grande médulo de elasticidade (cerca de 150
GPa), a alta razdo de aspecto (comprimento/diajnetra eminente capacidade de
reforco & baixos niveis de carga (Dufresne, 20G8rc6va et al., 2005). Outras
vantagens atraentes dos NC sao: baixa densidage @e 1,566 g/cm3), natureza néo
abrasiva (menor desgaste dos equipamentos envelgidcseu processamento), carater

nao-téxico, biocompatibilidade e biodegradabilidadém disso, os NC provém de
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fontes naturais renovaveis que sdo muito abundaptetanto de baixo custo, ndo é
necessario sintetiza-los, suas dimensfes nanoagprermitem a producdo de filmes
compositos com excelente transmitancia de luz efistvséo facilmente modificados
guimicamente (a sua estrutura molecular tem umer8aje reativa de grupos hidroxila
laterais, que facilitam a enxertia de espécies pasnpara atingir propriedades de
superficie diferentes) (Flauzino Neto et al., 2Q1&hiji et al., 2010; Li et al., 2009; Liu
et al., 2010; Moon et al.,, 2011; Peng et al., 20%amir et al.,, 2005). Como
desvantagens, podem ser citadas a baixa temped&yreocessamento (~200 °C) e a

falta de uniformidade de suas propriedades, depelod#a origem e sazonalidade.

Figura 14. Imagens de microscopia de transmisséo eletrérbtidas para NC preparados a partir de
diferentes fontes de celulose: (a) bacteriana (AeaKuga, 2001), (b) algoddo (Heux et al., 2000), (
Celulose microcristalina (Elazzouzi-Hafraoui et, &008), (d) Rami (Habibi, et al., 2008), (e) sisal
(Siqueira et al., 2009), (f) Tunicata (Angles e @she, 2000).

A estrutura e as propriedades, em especial as ddmengeométricas dos NC
(comprimento e diametro), dependem principalmeetelals fatores: (i) da biossintese
das microfibrilas de celulose, a qual é dependéatinte de material celuldsico, e (ii)
do processo de extracdo dos NC a partir das niicileB de celulose, que inclui todos
0s pré-tratamentos, desintegracdo ou processoggb®ristrucdo (Moon et al., 2011;
Peng et al., 2011; Samir et al., 2005).

Véarios métodos para a preparacdo de NC tém sidendelsidos nos ultimos
anos. Estes métodos incluem hidrélise assistidaipp@som (Filson e Dawson-Andoh,



15

2009; Li et al.,, 2011), hidrélise acida (Bondesdnak, 2006; Habibi et al., 2006),
hidrolise enzimatica (George et al., 2011; Hayashal.,, 2005; Satyamurthy et al.,
2011), dissolucdo em N,N-dimetilacetamida/cloré¢olitio (Oksman et al., 2006) e
dissolucédo em liquidos i6nicos (Man et al., 20I0gntre esses métodos, a hidrolise
acida é o mais bem conhecido e amplamente utiligBdodeson et al., 2006; Peng et
al., 2011). Este processo consegue separar os idsneiistalinos da celulose da parte
amorfa, permitindo a obtengdo de cristais singaslaee bem definidos. Este
procedimento estd baseado na cinética de hidrétliais rapida apresentada pelas
regides amorfas da celulose em comparacdo com psnids cristalinos, como
exemplificado na figura 15 (Habibi et al., 2010ngeet al., 2011; Silva e D'Almeida,
2009; Teixeira et al., 2011).

® — alague acudo

Nanoeristais de celulose

Fibrilasde celulose il g b £
regido cristalina  regido amorfa

Figura 15. Esquema mostrando que as regiées amorfas ddadibe celulose sao cineticamente mais

favoraveis a hidrélise acida (de Mesquita, 2012).

No que diz respeito a extracdo por hidrélise acidgemperatura, o tempo de
reacdo, o tipo do acido, a concentracdo de acidgmporcdo de acido/celulose sao
parametros importantes, pois afetam a morfologieopriedades dos NC (Habibi et al.,
2010; Peng et al., 2011; Silva e D'Almeida, 2008ix&ira et al., 2011).

A razdo de aspecto (L/D) dos NC é um parametroiarigque tem uma
influéncia notavel sobre a capacidade de reforcoateparticula quando incorporada
em uma matriz polimérica. Portanto, as condi¢cdeshidedlise acida devem ser
cuidadosamente estudadas e controladas de moderauobmaterial com a morfologia
desejada (Eichhorn et al., 2010; Martinez-Sank ,e2@l1).

Sabe-se que a morfologia e propriedades dos N@mfiam o seu desempenho

como agente de reforgco, também € conhecido quertlogia e as propriedades dos
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NC dependem da fonte original de celulose. Porfamtdesempenho dos NC como
particulas de reforco depende da fonte originatalelose. Assim, o desenvolvimento
de NC a partir de diferentes fontes de celulos#e¥ante (Flauzino Neto et al., 2013).

Vérias fontes de celulose tém sido utilizadas pmgpisadores para gerar NC,
mas o uso de residuos agro-industriais como mgiénea é muito raro (Purkait et al.,
2011). Embora n&o haja ainda nenhum trabalho mddicsobre a extracdo de NC a
partir de casca de soja, na literatura podem ssvngérados trabalhos de extracédo de
nanofibras de celulose a partir da casca de stgavagem de soja (outro residuo gerado
a partir da atividade de cultivo de soja) (Aleme&ain, 2008; Wang e Sain, 2007).

2.9. Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose (CMC) € um polimero aniénaerivado da celulose em
que normalmente é comercializada na forma sédiah ds sodio), ou seja, como
carboximetilcelulose de sodio. A CMC pode ser abfidr meio da reagédo de celulose
mercerizada com o monocloroacetato. No processmlidose mercerizada interage
com o0 monocloroacetato de s6dio em uma reacao lostitsicdo para produzir a

carboximetilcelulose (da Cruz, 2011).

(0]
Qmw + CICH;CO00Na™ — » OR — O~ OR Owwre
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(R=H ou CH:COONa*)
Carboximetilcelulose de sodio

Figura 16. Representagdo da equacédo quimica da producaohixicaetilcelulose (da Cruz, 2011).

7

A CMC é um biopolimero amplamente utilizado em agriinddstrias:
farmacéutica, alimenticia, agricola, construcaal,ciintas, ceramicas, detergentes,
adesivos e cosmeéticos. De acordo com suas progesdésico-quimicas, a CMC é
empregada como agente espessante, doador de datmsestabilizante de fluidos,
emulsificante, agente tixotrépico, engomante, agedesivo, agente de suspensao,
entre outrasEste biopolimero possui excelentes propriedadefordeacdo de filme e
nao causa nenhum efeito toxicolégico no corpo humé&iimes feitos deste material
tém baixa permeabilidade a oxigénio, sdo transpgegepossuem uma boa estabilidade

quimica, ndo representam uma ameacga ao meio aml@gambém sdo rentaveis. No
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entanto, as limitacdes destas peliculas inclueacaf propriedades termo-mecanicas e
natureza fortemente hidrofilica, a qual empobrecprapriedades de barreira (Flauzino
Neto et al., No prelo).

Considerando as limitacdes de filmes feitos de CM€feito dos NC (enquanto
nano-enchimentos) sobre as propriedades de fillagsablos em CMC é de interesse
para o desenvolvimento de aplicagbes novas ou maelae para este polimero em areas
como embalagens e/ou revestimentos para alimefrimsz{no Neto et al., No prelo).
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3. OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho foram:

avaliar a casca de soja enquanto matéria-prinreagproducéo de NC;

extrair e caracterizar NC a partir da casca de soipadiferentes condi¢gbes de
hidrélise &cida (utilizando acido sulftrico) derfa a obter um material com um
indice de cristalinidade elevado, alta estabilid&daica e morfologia adequada
para ser empregado como agente de reforco nadgdae nanocompdsitos;
avaliar a capacidade de reforco dos NC produzidas/é&s da producdo de
nanocompaésitos utilizando carboximetilcelulose canatriz polimérica;
comparar as caracteristicas dos NC produzidos ta garcasca de soja com
outros reportados pela literatura;

avaliar as potencialidades das diferentes técuieasaracterizacdo morfolégica
dos NC.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

No presente trabalho, diferentes técnicas foranregaplas para caracterizar as
fibras, os nanocristais de celulose e os compopitnduzidos. Em relacdo as fibras e
aos nanocristais as caracteristicas investigadamfa composi¢cdo quimica, indice de
cristalinidade, estabilidade térmica, carga de digie e morfologia (forma e tamanho).

Ja para os compaositos foram realizados ensaioaghot

4.1. Materiais

Acido sulfarico (95.0 — 98.0 % Vetec, P.A.), hididx de sédio (Vetec),
hidroxido de potassio (Vetec), clorito de sodio Q& 80%, Sigma-Aldrich), acido
acético glacial (Synth), membrana de celulose (R940Sigma-Aldrich),
carboximetilcelulose de sodio de grau alimentiddiM( 70.000 - 90.000 e GS 0,8
Denvercel). A Casca de soja foi gentiimente cegidda empresa Algar Agro SA
(Uberlandia - MG).

4.2. Purificacao

A casca de soja foi utilizada como recebida. Iincente, a casca de soja bruta
(CB) foi tratada com uma solugéo aquosa de hidmgig sodio a 2% (m/m) durante 4
horas a 100 °C sob agitacdo mecanica. Em seguittaterial foi filtrado, lavado com
agua da torneira até que o pH do eluido fosse epanfamente 7 e posteriormente seco
a 50 °C durante 12 horas em uma estufa com ci&olde ar. Apds este tratamento, as
fibras foram branqueadas com uma solucdo compespades iguais (v:v) de tampé&o
acetato (27 g de NaOH e 75 ml de acido acéticoiayjadiluidos a 1 L de agua
destilada) e clorito de sodio aquoso (Nafém agua a 1,7% m/m). O branqueamento
foi realizado a 80 °C durante 4 horas. As fibramnueadas foram filtradas, lavadas
com agua da torneira até que o pH do eluido fgasximadamente 7 e posteriormente
secas a 50 °C durante 12 horas em uma estufa contacéo de ar. O teor de fibra ao
longo destes tratamentos quimicos foi de cerca@é 4m/m). O material resultante do
processo de purificagdo foi denominado de cascasala tratada (CT). Estes
procedimentos de deslignificacdo e branqueameatopém tem sido usados e/ou

adaptados por outros pesquisadores (de Rodrigwz 2006; Siqueira et al., 2010a).
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4.3. Composicao Quimica

A seguir estdo descritos os procedimentos parandiei@cdo da composicao
quimica (umidade, lignina Klason insoluvel, lignindason solavel, a-celulose,
hemicelulose e cinzas) da casca de soja antes€@Bps o tratamento quimico (CT).
Todas as determinacdes foram realizadas com pehmsmieés repeticbes para cada

amostra.

4.3.1. Teor de Umidade

O teor de umidade foi determinado pelo método dafeesle acordo com a
norma TAPPI T264 OM-88 modificada. Uma massa dexapradamente 2 + 0,01 g de
amostra foi colocada em cadinho previamente sedarado. Este conjunto foi
condicionado em estufa a 105 = 3 °C por 2 horasfrimdo em dessecador até
temperatura ambiente e pesado. Logo em seguidmjonto foi colocado na estufa por
mais 1 hora a 105 £ 3 °C e foram repetidos os diomntos de arrefecimento e
pesagem até se atingir massa constante (Qquandesagems sucessivas nao diferiram
por mais de 0,002 g). Assim o teor de umidade &cutado como a diferenca
percentual entre a massa de amostra inicial e aantBssamostra depois do processo de

secagem.

4.3.2. Teor de Cinzas

A determinacdo do teor de cinzas foi realizada @wdm com norma TAPPI
T211 OM-93 modificada. Em um cadinho de porcelamipmente seco e tarado, foi
colocada uma massa de aproximadamente 1 g de ameasttonjunto foi condicionado
a temperatura de 800°C em mufla por 2 h. Em seguisisgtema (cadinho + amostra
calcinada) foi resfriado em dessecador até temperaimbiente e pesado. O conteudo
de cinzas foi determinado considerando a percemtatge massa do residuo (amostra
apos a calcinagdo) com relagdo a massa iniciaindstea seca.

4.3.3. Teor de Lignina Klason Insolavel

A determinacdo do teor de lignina Klason insolufeel realizada seguindo a
norma TAPPI T13M-54 modificada. Uma massa de apragamente 1 = 0,01 g de
amostra seca foi colocada em almofariz com 15,0delsolucdo de &cido sulfdrico
72% (m/m) (d = 1,6389 g.mt), macerada exaustivamente e deixada em repousd por

horas a temperatura ambiente (contadas a partidigdo de acido a amostra). Apos
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esse tempo, a mistura foi transferida para hat®io redondo de 1 L, diluida com
dgua destilada para a concentracdo de asiditirico de 3% (m/m) (adicdo de
agua até que a solugdo tenha um volume total denhj® aquecida em refluxo por 4
h. Em seguida, filtrou-se a lignina insoluvel emifude vidro sinterizado n°4,

previamente seco e tarado. Coletou-se o filtrada aaalise posterior de lignina Klason
solavel. O funil com a lignina insoltvel foi secm eestufa a 105 = 3 °C por 12 horas,
resfriado em dessecador até temperatura ambiepesado (em uma balanca com
precisdo de 0,0001g). O conteudo de lignina ingldfoi calculado como a

percentagem da massa de lignina insolivel em e&gdassa inicial de amostra seca.

4.3.4. Teor de Lignina Klason Solavel

A quantidade de lignina solubilizada em meio adal@uantificada por meio da
espectroscopia na regido do ultravioleta de acaao a norma TAPPI T13M-54
modificada. As solucdes para as andlises foramapaidps tomando o filtrado da etapa
anterior e diluindo-o com agua até a concentragda fle 0,05 mol.l! de &cido
sulfarico. Uma solucdo de referéncia de concentraigii0,05 mol.L* foi preparada, a
partir do acido sulfarico 72%. Foram feitas medidi@sabsorbancia do filtrado nos
comprimentos de onda de 215 e 280 nm. A concemirégd’) de lignina Klason

soluvel foi calculada pela equagéo 1:

C (9/L) = [(4,53 A1) - Azgd 300 eq. (1)

Em que:
« C(g.L'Y = concentracéo de lignina Klason solGvel em réeido.
* Ays=valor da absorbancia a 215 nm.

* A,gp= valor da absorbancia a 280 nm.

A equacdo (1) aplica os mesmos principios da leLalabert-Beer. Os dois
valores de absorbancia refletem a necessidade dezee uma correcdo para 0s
compostos de furfural gerados durante a hidrédjee,interferem na medicéo da lignina
solavel. A absorbancia em 280 nm €, na verdade, agmmacdo para os compostos de
furfural enquanto que a absorbancia em 215 nm é medida da concentracdo de
lignina soluvel. Portanto, a equacao (1) é restdtaa resolucdo simultdnea de duas

equacoes:
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Arg0=0,68 G +18 G eq. (2)
A25=0,15G+70 G eq. (3)
Onde:
*  Augo= valor da absorbancia a 280 nm.
* Ays= valor da absorbancia a 215 nm.
« Cp = concentracdo dos carboidratos {).L

« C_ = concentracdo da lignina soltvel ()L

Os valores 0,68 e 0,15 s&o as absortividades msalaseprodutos de degradacéao
dos carboidratos em 280 e 215 nm, respectivamentes valores 18 e 70 sé&o

absortividades molares da lignina solavel em 2805 m, respectivamente.

4.3.5. Obtenc¢éo da Holocelulose

A holocelulose € o produto resultante da extragibgihina e é constituida por
celulose e hemiceluloses. Este processo de ddmlagéio utiliza o clorito de sodio e
esta baseado na reacdo entre lignina &,GW, produtos estes formados em reacdes
redox de CI3 em meio &cido segundo a equacéo (4).

8§ClOy +6H —*6 ClO; + ClO + ClI'+ 3 H,O
eq. (4)

O procedimento para obtencdo da holocelulose fizeelo pelo método do
clorito acido como descrito por Browning (Brownint967). Uma massa de 5 g de
amostra seca foi colocada em um erlenmeyer de 256om 100 mL de agua destilada.
O erlenmeyer foi colocado em banho-maria, a 75 &k foram adicionados 2,0 mL
de &cido acético e 3,0 g de clorito de sddio, netam, tampando o erlenmeyer para
nao ocorrer a perda do gas produzido na reacdcs Apwra, adicionou-se novamente
2,0 mL de &cido acético e 3,0 g de clorito de sddsse processo foi repetido por mais
duas vezes. A mistura foi entéo resfriada a 1@iR€ada em funil de vidro sinterizado
n°2, previamente seco e tarado, e lavada com éaggtdadla a 5°C até que o residuo
fibroso apresentasse coloracdo esbranquicada e do pmHuido fosse igual ao da agua
utilizada na lavagem. Em seguida, o funil com adwes fibroso foi seco em estufa a

105 + 3 °C por 6 horas, resfriado em dessecadoesadp para se quantificar o
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rendimento da holocelulose.

4.3.6. Teor den-Celulose

A celulose distingue-se analiticamente das henlmsds pela sua insolubilidade
em solucdes alcalinas aquosas. A extracado sucedaivenlocelulose (preparada pelo
método do clorito 4cido) com hidréxido de potagsie 24 % resulta em valores que,
somados, representam a fracdo de hemiceluloses ologsiduo fibroso apos as duas
extracOes é designadecelulose (Browning, 1967). Transferiu-se 3,0 g d¢elulose
seca para um erlenmeyer de 250 mL, adicionou-serilO@e solucédo de KOH (5%) e
fez-se uma atmosfera inerte pelo borbulhamento&denirogénio, durante os cinco
minutos iniciais da extragédo para evitar a oxidat@oelulose. O erlenmeyer foi vedado
e mantido em agitacdo constante por 2 horas. Auraigoi entdo filtrada em funil de
vidro sinterizado n° 2, lavada com 50 mL de solug&dOH (5%) e em seguida com
100 mL de agua destilada. O residuo fibroso ratildunil foi transferido novamente
para o Erlenmeyer de 250 mL. O mesmo procedimeetcexdracdo foi repetido
utilizando solucdo de KOH (24 %). Para lavagem ekiduo fibroso retido no funil,
utilizou-se 25 mL de solucdo de KOH (24%), 50 mLadeia destilada, 25 mL de acido
acético (10%) e 100 mL de agua destilada, resmentnte. ApGs a extracdo dos
componentes sollveis em solu¢des aquosas de tidrdri potassio, o residuo fibroso
foi lavado com agua destilada até que o filtradesgntasse pH neutro.O residuo foi
entdo lavado com 50 mL de acetona, seco a 105 @& Bo? 6 horas, e pesado. O
contetdo de -celulose foi determinado como a percentagem daardessesiduo em
relacdo a massa inicial de amostra seca, levandooem o rendimento calculado na

obtencéo da holocelulose.

4.3.7. Teor de Hemiceluloses
O conteudo de hemiceluloses foi determinado compereentagem da diferenca
entre os teores de holocelulose-eelulose em relacdo a massa inicial de amosteg sec

levando em conta a o rendimento calculado na oéteda holocelulose.

4.4. Extracdo de Nanocristais de Celulose
Apéds a purificagdo, a CT foi triturada com um ldjticador e passada através
de uma peneira de 3besh A hidrolise foi realizada a 40 °C durante 30 min40 min

sob agitacdo vigorosa e constante. Para cada gtar@d foram utilizados 30 mL de
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H.SO, 64% (m/m). Imediatamente apos a hidrolise, a swusee foi diluida 10 vezes
com agua fria (£ 5°C) para parar a reacdo de hsdroé centrifugada duas vezes por 10
min a 7000 rpm para remover o excesso de acidore@pitado foi entdo dialisado
contra agua da torneira até pH neutro (5-7 diasg pamocao dos grupos sulfatos que
nao reagiram, sais e acucares soluveis. Subsequates a suspensao resultante do
processo de didlise foi tratada com um dispersotigto Ultraturrax durante 5 min a
20000 rpm e sonicada durante 5 min (pulso utiliz&ideeg. On e 2 seg. Off, sendo a
energia acustica aplicada em torno de 15.000 $uspenséao coloidal foi armazenada
sob refrigeracédo a 4 °C com a adicéo de algumas gi& cloroférmio e hipoclorito de
sédio, para evitar o crescimento de bactérias gosmnOs nanocristais de celulose de
casca de soja (NCC) foram rotulados como B NCGo dependendo do tempo de

hidrolise.

4.5. Analise Gravimétrica
Os rendimentos das hidrolises foram calculadosnsiecaliquotas, de volume
conhecido, das suspensdes de NCC a 105 °C dur@nteorhs numa estufa com

circulacao de ar.

4.6. Espectroscopia de Infravermelho com Transforn@a de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho da CB, CT e pd@am obtidos utilizando o
método do disco de KBr e um espectrofotbmetro StiamdR Prestige-21. As amostras
foram maceradas e misturados com KBr em uma préapongassica de 1:100 para
preparar as pastilhas. Os espectros foram obtidlms32 varreduras e resolucao de 4

cm™.

4.7. Andlise Elementar
A anadlise elementar foi realizada para determindear de enxofre antes e
depois da hidrdlise utilizando um analisador ele@rerEA1110-CHNS/O da CE

Instruments.

4.8. Difracao de Raios-X (DR-X)
Os difratogramas de raios-X para CB, CT, NeE€dos NCG, foram obtidos a
temperatura ambiente, com intervalo dede 5 a 40°, velocidade de varredura de

1°/min e resolucéo de 0,02°. O aparelho utilizamaifn difratdmetro Shimadzu LabX
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XRD-6000, operando a uma poténcia de 40 kV com B0de corrente e radiacdo de
Cu Ko (1,5406 A). Para esta andlise, todas as amosiras fsecas a 50 °C durante 12
horas em uma estufa com circulacéo de ar. O iriaeristalinidade relativo (ICr) dos
materiais foram determinados pelo método de S&gidl, 1959), como mostrado na
Equacéo (1):

ICr = [(looz - lam)/loo2] X 100 eq. (5)

Nesta equacédo, ICr expressa o grau relativo deéalimisade, ondeg, € a
intensidade de difracdo do plano 008 €22,8°), e {n € a intensidade de difracdo em
20 = 18°. bo2representa as regides cristalinas e amorfas, etajlygnmepresenta apenas
a parte amorfa.

A partir dos padrbes de difracdo de raios-X o didmnmédio dos cristalitos de
celulose foi calculado através da equacdo de Sth@) (Klug e Alexander, 1954;
Scherrer, 1918):

Dhwi = KA/ (B2 Cosb) eq. (6)

Onde Dy € a dimenséao do cristalito na direcdo normal dlfarde planos de
redehkl, K é um fator de correcao relacionado ao formatpatticula que geralmente é
considerado como sendo 09¢ o comprimento de onda de radia¢@é, o angulo de
difracdo ef, é a largura do pico na metade da sua intensidadéma. O tamanho

meédio dos cristais foi estimado em relagdo ao plib

4.9. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As morfologias da CB e da CT foram avaliadas enmianoscopio JSM-7500F
JEOL. As amostras foram fixadas no porta amostevestidas com uma camada de
carbono (1-10 nm de espessura) e, em seguida adssrvcom uma tensdo de
aceleracdo de 2-10 kV. As dimensdes das amostram fdetermindadas usando o

software Image J como processador de imagens.

4.10. Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM)

A morfologia dos NCg e NCG, foram examinadas por TEM em um
microscopio Zeiss EM 109 equipado com um sistemeagéura de imagem para digital
Olympus MegaView V. As suspensdes dos NCC foramidhk para concentracdes ao

redor de 0,01% (m/v) e sonicadas por 2 minutos edimasom de sonda (pulso
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utilizado: 4 seg. On e 2 seg. Off, sendo a enexgistica aplicada em torno de 6.000 J).
Logo em seguida, uma gota dessas suspensoes GHitdela em grades de transmissao
de cobre recobertos corormvar, constratadas por imersao em uma solugéo de @cetat
de uranila 2% (m/v) e secas em dessecador a tetm@esanbiente. As amostras foram
observadas a 80 kV. As dimensdes dos NCC foraerrdatadas usando o software
Image J como processador de imagens. Cem nanccrifteam escolhidos
aleatoriamente e um minimo de 100 e 200 medidasnfarsadas para determinar o

comprimento e o diametro médio, respectivamente.

4.11. Microscopia de Forgca Atdomica (AFM)

As medidas de AFM foram realizadas com um equip&n8&himadzu SPM-
9600. Uma gota da suspenséao diluida dos @Cdepositada sobre uma superficie de
mica recém clivada e seca com nitrogénio. As imagd®m AFM foram obtidas a
temperatura ambiente no modo dinamico (ou nao-tmntaom uma velocidade de
varredura de 1 Hz, utilizando ponteiras de Si comraio de curvatura inferior a 10 nm
e uma constante elastica de 42 N.mOs didmetros dos nanocristais foram
determinados utilizando o software VectorScan Vg proprio do equipamento).
Para eliminar o efeito de convolucdo entre a pdat@onda e as nanoparticulas os
didmetros dos nanocristais foram estimados medasdsuas alturas, logo assumiu-se
que os NCGg possuiam formato cilindrico (Beck-Candanedo ef 2005). Cem
nanocristais foram escolhidos aleatoriamente e doedicdes de altura para cada

nanocristal foram feitas para determinar o diameigdio dos NCg;.

4.12. Analise Térmica

As estabilidades térmicas da CB, CT e dos pC@ram avaliadas com o
auxilio de um equipamento Shimadzu DTG-60H. As daraescom massa entre 5 e 7
mg foram colocadas em um porta-amostra de alriraquecidas de 25 até 600°C
a uma razdo de aquecimento de 10°Clmsimb atmosfera de nitrogénio com fluxo de

30 mL.min?,

4.13. Preparacao dos filmes nanocompadsitos
Diferentes aliquotas das suspensfes de NCC e dsalutd@o aquosa de CMC a
3% (m/v) foram misturadas e homogeneizadas pant@ito com ultra-som durante 3

min (pulso utilizado: 4 seg. On e 2 seg. Off, seadmergia acustica aplicada em torno



27

de 9.000 J). As proporcdes massicas dos fypg&ra CMC foram controlados em 2:98,
4:96, 6:94, 8:92 e 10:90, respectivamente. Pald@S,, esta proporcdo foi de 2:98.
Os filmes compdsitos de NCC/CMC foram fabricadosqgasting a 35 °C durante 24
h em uma estufa com circulacdo de ar e logo emidgeg@rmazenadas em sacos
herméticos. A massa final de todos os compositosdéo 0,7 g. Similarmente a
preparacdo dos compasitos foi produzido um filmeCMC pura para comparacao de
resultados.

4.14. Ensaio de Tracao

A resisténcia a ruptura (ou tensdo de ruptura)n@m®compadsitos e do filme de
CMC pura foi medida com o auxilio de uma maquinaiasaios universal (MTS - 810
Sistema de teste de material). As dimensfes dastasdoram ~30 um de espessura, ~
7,00 mm de largura e 30 mm de comprimento. A taxdaformacéao utilizada foi de 1
mm.miri* e célula de carga de 1kN a 25 °C. O aparelho feviamente calibrado e
foram feitas pelo menos 4 medidas para cada amastiim de obter uma

reprodutibilidade dos resultados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Purificagdo, Composi¢do Quimica e FTIR

O tratamento alcalino foi realizado para solubiliza lignina, pectinas,
hemiceluloses e proteinas (Dufresne et al., 19Tquanto que o branqueamento foi
aplicado para remover a lignina residual (de Roedget al., 2006; Wang et al, 2007a).
O rendimento da purificacdo foi de 46% (calculadmdase na massa inicial seca de
CB). A figura 17 mostra o aspecto fisico do caseasdja antes (CB) e depois da
purificacdo (CT). A coloracdo do material apos &fjpacdo indica que houve remocao

de componentes nao-celulésicos.

Figure 17.Fotografia da casca de soja antes (CB) e dep@siiificacdo (CT).

Os teores de umidade encontrados para a CB e @Gnhf®2 +0,1e 7,5+ 0,1,
respectivamente. Na tabela 2 estdo os valores #ados para a composicao da CB e
da CT. Considerando que s&o muitos os fatores gdenp influenciar a composicéo
guimica de um material lignocelulésico, por exempliferencas genéticas, diferencas
na cultura (época de plantio, tipo de adubacaohlgentais (temperatura, agua, clima,
alimentacéo), os valores encontrados para os paisccomponentes da CB estdo de
acordo com valores reportados na literatura (Iplgaierre e Clark, 2003; Zambom et
al., 2001).
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Tabela 2.Principais constituintes da CB e da CT. Os redokaao relativos a massa de amostra seca e

estdo expressos como % média + desvio padrao.

a-Celulose | Hemiceluloses| Lignina Klason | Lignina Klason | Lignina Total Cinzas Total da
Insoluvel Solavel matéria seca

CB | 48,2%2,1 24,0+ 3,0 3,48101 2,30+ 0,05 5,78%06 | 3,94 +0,06 81,9

CT | 84,6+4,0 11,2+4,0 3,676;41 0 3,6790,41 | 0,28 +0,03 99,8

A soma da percentagem de celulose, hemicelulaggeEnd e cinzas para a CB

corresponde a 81,9% da matéria seca total, indicgod existem outros componentes

como por exemplo, proteina e extrativos. Como radstrna tabela 2, apos a

purificacdo, o teor de celulose aumenta significatiente, o teor de hemiceluloses

reduz aproximadamente para a metade do iniciade lgnina reduz para cerca de dois

tercos do original. A soma da percentagem de c&ulbemicelulose, lignina e cinzas

para a CT corresponde a 99,8% da matéria seca pot@anto, a purificacdo ndo s6

removeu hemiceluloses, lignina e cinzas, mas tamindéinos componentes, tais como

proteinas, extrativos.

Verificou-se que as percentagens de remocdo deam@ss componentes

principais da CB devido ao processo de purificdoéam de 19,3, 78,5 e 70,8% para

celulose, hemicelulose e lignina, respectivamehigerda de massa de celulose durante

o processo de purificacdo pode ser relacionadadmsnfatores: (i) a quebra de cadeias

de celulose durante o branqueamento e (i) a pdedanaterial inerente aos varios

processos de filtragéo e de transferéncia de nneabzados.

Levando em conta que a purificagédo foi feita paraaver os constituintes n&ao-

celulésicos e principalmente a lignjngue age como um aglutinante natural

dificultando o ataque acido, o processo de pugéocaatingiu o seu objetivo, uma vez

que a composic¢ao da CT é adequada para a extrag¢dG gor hidrolise 4cida.

A Figura 18 mostra os espectros de FTIR para aa0BT e para os NGg O

pico a 1742 cm no espectro da CB é atribuido aos grupos éstéit acerénicos de

hemiceluloses ou a ligacédo éster do grupo carlooxdle acidos feralico e p-cumarico

da lignina e/ou hemiceluloses (Sain e PanthapulaRRa6; Sun et al., 2005). Este pico

diminui para o espectro da CT e praticamente desepano espectro dos Ngf°

devido a remocédo significativa de hemicelulosesigmina, relacionada com a

purificacdo e a hidrolise acida utilizadas.
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Figure 18.Espectro de FTIR para a CB, a CT e para osHCC

O pico largo em 1520 cino espectro da CB é indicio da presenca de lignina
sendo atribuido a vibracdo do esqueleto aromat® (Sun et al., 2005; Xiao et al.,
2001). Este pico desaparece nos espectros obtdasdT e NCg indicando remocéo
de lignina. No espectro da CB a banda préxima & X28' refere-se a deformacéo
assimétrica axial de =C-O-C, que é geralmente whdarquando grupos como éter,
éster e fenol estdo presentes (Siqueira et alQlOEste pico quase desaparece nos
espectros da CT e dos NgyCisso também evidencia remocéo de lignina por rdeg
tratamentos quimicos empregados.

O pico fino e pequeno em 1205 tmo espectro dos NGEesta relacionado
com a vibracdo S=0 devido a esterificacdo da cedubomo relatado na literatura (Lu e
Hsieh, 2010). Os picos a 1061 e 897 castdo associados com os estiramentos C-O e
C-H da celulose (Alemdar e Sain, 2008), estes mpaseceram em todos 0S espectros.
O crescimento destes picos indica que houve auntenfercentagem de celulose. As
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diferencas nos espectros de CT e dos NGGgerem que NG possui um teor de

celulose muito alto.

5.2. Extracao de Nanocristais de Celulose e Analis¢ementar

Os rendimentos das hidrélises com relacdo a queddidhicial de fibras secas
(CT) foram de 20 e 8% para os N§g@ NCGC,, respectivamente; e estes valores séo
consistentes com outros dados da literatura (Ruwkal., 2011).

A hidrdlise com acido sulfarico envolve a introdagcde grupos sulfatos na
superficie dos NCC, e estes grupos sulfatos carrega superficie dos NCC
negativamente provocando uma estabilizagdo aniqurocdorcas de repulséo, levando
assim a obtencdo de dispersdes aquosas estageis (1i9) (Beck-Candanedo et al.,
2005; Lima e Borsali, 2004; Silva e D'Almeida, 209

CH,OH
0505

Figura 19. Grupos éster-sulfatos introduzidos nas cadeiasetidose da superficie dos nanocristais de

celulose durante a hidrélise coraSDs.

Os resultados das analises elementares permitigdoular a concentracdes de
grupos sulfato para a CT, Ngg& NCGo que foi de 0, 118 e 111 mmol de ‘'SRg™ de
celulose, respectivamente. Estes resultados canfirenincorporacao de grupos sulfato
nos NCC ap0s tratamento com acido e também quesaathaondicdes de hidrélise
utilizados conduziram a obten¢éo de suspensfesas|lmmogéneas e estaveis (como
pode ser visto na Figura 20).

Esperava-se que um aumento no tempo de extracélasse em NCC com
maior sulfatacdo, contudo a carga de superficienfaior para NCgy do que para
NCC,4. Provavelmente, a pequena diferenca observadasstéiada com a falta de um
controle rigoroso do tempo de didlise, uma vez @ukalise promove a desulfatacédo
sobre as superficies dos nanocristais (Wang et2@07b). A presenca dos grupos
sulfato nos NCgy também foi confirmada pelo analise de FTIR, conmstnado na

figura 18 e discutido anteriormente.
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NCC3o NCC40

Figure 20. Suspensdes coloidais de NCC resultantes. @8querda) e NCg(direita).

5.3. DR-X

Os padrdes de difracdo para a CB, CT, BECNCG sdo mostrados na figura
21. Como pode ser observado, esses padrdoes deadifefio tipicos de materiais
semicristalinos, apresentanto um halo amorfo amepjocos cristalinos. A partir dos
difratogramas de raios-X os ICr foram calculadassevalores encontrados foram de
26,3, 67,2, 73,5 e 64,4% para a CB, CT, NCE NCGCy, respectivamente. O maior
valor do ICr da CT em comparagcdo com a CB podédaer entendido pela reducao e
remocdo de parte dos constituintes nao-celulésjgose sdo basicamente amorfos)
durante os processos de deslignificacdo e brangréamO aumento no valor de ICr
dos NCGo em relacdo a CT ocorreu devido a remocao parcisal dbminiospara-
cristalinos (ou amorfos) durante a hidrolise acfdaifratograma dos NGigapresenta
picos mais estreitos e mais nitidos por causa a@ansior cristalinidade em comparacéao
com outras amostras (Teixeira et al., 2010a). Umandicdo no ICr dos NCg em
relacdo a NCg foi observada, isto sugere que o tempo de extrdgdd0 min foi
severo sob as condi¢cdes de hidrolise empregadasinRy o tratamento acido de 40
min ndo atacou apenas a parte amorfa da celul@setambém destruiu parcialmente os

dominios cristalinos da celulose. Efeitos similgrasa tempo de hidrélise em excesso
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também foram observados em estudos anteriores (€hah, 2009; Teixeira et al.,
2011).
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Figure 21 PadrBes de DR-X obtidos para a CB, CT, MEONCG,.

Em todos os difratogramas, ha uma predominanciaealelose do tipo I,
verificada pela presenca de picos6a=215° (plano 101), 17° (plano 10 ), 21° (plano
021), 23° (plano 002) e 34° (plano 004), emborpausdes de difracdo para os NG€
NCCyo exibam uma mistura de polimorfos de celulose 1 eelulose. A presenca de
celulose do tipo Il pode ser observado pelos parosd = 12° (plano 101), 20° (plano
1OT) e 22° (plano 002) (Borysiak e Garbarczyk, 2003)

Possivelmente, a presenca de celulose do tipddlassociada a regeneracao da
celulose depois da hidrélise, uma vez que uma 8olde acido sulfarico 64% pode ser
um solvente para a celulose (O’Sullivan, 1997). ahsostras de NCC deveriam ter
aproximadamente a mesma quantidade de celulosgaldlt no entanto a amostra
NCCy (que tem 0 maior tempo de extracdo) praticameateapresenta contetudo de
celulose Il no seu difratograma; isso ocorre paielalose do tipo Il € mais susceptivel

a hidrélise &cida do que a celulose nativa (Xiara).e2003).
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A média da secéo transversal dos cristalitos ddoss foi determinada a partir
dos difratogramas de raios-X através da equacadJf@p vez que esta a equacgdo €
restrita as amostras de alta cristalinidade e seahgger alargamento dos picos, este

calculo foi feito apenas para 0s N§E€ o valor encontrado foi de 2,73 nm.

5.4. Andlises de Microscopia

5.4.1. SEM
A figura 22 mostra algumas das imagens de SEM abtdoartir da CB e CT.

Figure 22.lmagens de SEM da CB (esquerda) e CT (direita).

Ambas amostras exibiram um tamanho micrométricos miidamente houve
uma reducdo de tamanho apds o processo de pudificagsualmente a CB exibiu
tamanhos e formas irregulares apresentando um ooemo entre 40-170 um de
comprimento e 10-80 um de largura. J4 a CT apatenttemanhos e formas mais
regulares, apresentando um comprimento entre 3@#62 largura entre 3-16 um e
formato retangular. Atrdves das imagens de SEM éamB perceptivel que apds o

processo de purificacdo o material apresentou yoaces mais fibroso, provavelmente
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isso esta relacionado a retirada dos componentesatdlésicos que circundam as

fibras (como por exemplo a lignina).

5.4.2. TEM e AFM
A Figura 23 mostra as micrografias de TEM dos N@taédos. As imagens de

TEM apresentam nanoparticulas com formato de agatidirmando que a extracdo de
NCC foi bem sucedida.
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Figure 23.Imagens de TEM dos NCC. (a) e (b) NGg@c) e (d) NCG,.

—500 nm———

Estas imagens mostram nanocristais individuais gunal agregados. O
aparecimento de cristais lateralmente agregadosimagens de TEM é esperado,
devido a elevada area superficial especifica e oaesf interagdes de hidrogénio
estabelecidas entre os NC. Estes agregados podstin exesmo em suspensao, mas
guando o meio de disperséao é removido, como no dagweparacdo de amostra para
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TEM, estes agregados podem ser ainda mais humedosgse os cristais individuais
(de Mesquita et al., 2010;. Elazzouzi-HafraouilgtZ908).

A Figura 24 mostra as distribuicbes de comprimg¢hjpdo diametro (D) e da
razdo de aspecto (L/D) obtidas através de variemgems de TEM. Os valores
estatisticos destas distribuicbes sdo mostradoBahala 3. O aumento do tempo de
extragdo resultou em comprimentos menores para,NGGando comparado com
NCCso. Isto era esperado, uma vez que o tempo de eattaggo (40 min) destruiu
parcialmente os dominios cristalinos como mostgla analise de DR-X (Rosa et al.,
2010). Apesar de todos os histogramas evidenciaram reducdo das dimensfes das
particulas, se o desvio padrdo de cada valor f@d® em conta pela andlise de TEM
ndo houve diferenca significativa entre os diansetios NCC. Com o aumento do
tempo de hidrolise, o desvio padrdo das distrilegcdas dimensdes diminuiram
(Tabela 3) (Elazzouzi-Hafraoui et al., 2008).
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Figure 24. Distribui¢do das dimensdes de comprimento (L)Ji@enetro (D) e razdo de aspecto (L/D)

para NCG (superior) e NCg; (inferior) obtidas através de varias imagens dMMTE

Table 3 —Comprimento, didmetro e razdo de aspecto médinlealos a partir das imagens de TEM.

Comprimento (nm) Diametro (nm) Razao de aspecto (nm)
NCCso 122,7+£39,4 4,4 +1,20 27,9+115
NCCyo 103,4 £29,4 4,4 +0,89 23571
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Como consequéncia das condicfes de hidrélise, ummuicdo na razédo de
aspecto (L/D) para os NGgEem comparacdo com NGgEfoi observada por meio das
imagens de TEM. Isto sugere que os NE@odem oferecer um melhor efeito de
reforco do que os NCga niveis de carga semelhantes (Dalmas et al.,; HEIé@horn
et al.,, 2010; Martinez-Sanz et al., 2011). A rad@oaspecto dos NCC a partir de
imagens de TEM foram superiores a 10, que é camasidecomo o valor minimo para
que ocorra uma transferéncia de reforco signifieatias particulas para a matriz
(Azeredo et al., 2009; Jiang et al., 2007 ; Mutjéle 2007). Como pode ser observado
na Figura 22, foi dificil distinguir com clarezaistais individuais de estruturas
germinadas (ou aglomeradas), portanto a estimdtvdiametro dos cristais pode ter
sido superestimada.

De forma similar a preparacdo da amostra para T&preparacdo da amostra
para AFM também pode conduzir a nanocristais agagyaas suas imagens, no entanto
a analise AFM permite o discernimento de NC indigid de estruturas aglomeradas
por meio dos perfis de altura transversais. Assignyalores de diametro para os NC
obtidos a partir da TEM s&o geralmente maioresoguealores de altura obtidos a partir
das medicbes de AFM. Além disso, um exame estiutietalhado € essencial, ndo so
para os desenvolvedores do processo de extracdhCjgemas também para os
desenvolvedores de aplica¢des funcionais. Desteoraxl medigcdes de AFM foram
realizadas para os NGga fim de obter uma caracterizacdo mais exatasssra dos
cristalitos individuais.

A Figura 25 mostra algumas imagens obtidas por AEMas imagens também
apresentaram nanoparticulas com formato aciculatidé®etro médio para os NGLC
determinado por AFM foi de 2,77 £ 0,67 nm. A Figu2& mostra o histograma
correspondente a estas medidas. Se considerarnti&metro obtido por meio de
medi¢cdes de AFM para calcular a razdo de aspecto gm NCGy, este parametro
aumenta acentuadamente, variando de 24 até 77uromalor médio de 44, sendo que
este valor se situa na gama de NC que tém um graotdacial para ser usado como
agentes de reforco em nanocompaositos (Rosa 204aD).

Os resultados da investigacdo morfologica obtidivavas dos métodos de
microscopia sdo consistentes com outros relatos bi@iforam extraidos de diferentes
fontes (Bai et al., 2009; Beck-Candanedo et alQ52Gde Rodriguez et al., 2006;
Elazzouzi-Hafraoui et al., 2008; Kvien et al., 20&wpsa et al., 2010; Siqueira et al.,
2010a; Teixeira et al., 2011).
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Figure 25. Imagens de AFM para os NgC
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Figure 26.Distribuicdo das dimensdde diametro (D) para NGgobtidas atravésad imagens de AFM.

Determinar as dimensdes exatas NC € complicadodevido as limitacdes
especificas dos diferentes métodos analiticozatitis. No caso da AFla geometria e
o0 tamanho da ponteireepresenim as principais limitacfesresultando em ua
superestimativa dadimensfesdos NC.Assumindo que 0s nanocristais tém forn
cilindrico, para compensar o alargamento da imagevido a convolugdo da ponta
sonda e das nanoparticulas, a altura do«€ tomada como diametro equivalente (E-
Candanedo et al., 2005.; Kvien et al., 2005). Ja pa medidas de comprimento ¢
efeito é inevitavel (Beckandanedo et al., 2005; Rusli et al., 2011). Pdrookado,

caracterizacOes detalhadas também podeiobtidas por TEM, mas esta técnica rec
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contrastacdo que em geral € limitada de acordoaceensibilidade do material (Kvien
et al., 2005).

Exames morfoldgicos precisos podem ser obtidosTed e AFM, no entanto
estas técnicas estao restritas ao exame de ummpegueno de particulas em algumas
imagens. Além disso, a informacédo obtida por es@asicas requerem tempos longos
para a preparacdo da amostra, coleta e analiselatlis. Uma medida de tamanho
baseada na massa como um todo, como por exempégabf de raios-x, pode ser
considerada uma técnica complementar rapida epata avaliar e/ou confirmar os
resultados obtidos através de métodos baseadosiewsoopia (Boluk et al., 2011;
Terech et al., 1999).

O valor encontrado para a espessura dosl&ttavés da equacao de Scherrer é
mais proximo ao valor encontrado por AFM do que &M, portanto, tendo em conta
o que foi dito anteriormente, € evidente que osndiéos estimados pela TEM néo
correspondem aos cristais individuais. Assim, neag®, a caracterizacdo da espessura
dos NCC por AFM foi mais confiavel do que a obtidan a TEM.

5.5. Anélise Térmica

Uma vez que as temperaturas de processamentonalgptasticos muitas vezes
excede os 200°C, a estabilidade térmica destemisris um fator chave para que os
mesmos possam ser usados como materiais de refiizgnes (Roman e Winter, 2004).
As analises termogravimétricas foram realizadasap@ara CB, CT e NGg, pois o
NCGCs tem uma maior capacidade de reforco do que NNC&mo suportado pelas
andlise de DR-X e TEM. As curvas de termogravirae(iiG) e termogravimetria
derivativa (DTG) para CB, CT e NGEL sdo mostradas nas Figuras 27 e 28,
respectivamente. Os dados correspondentes estiioBsna Tabela 4. Nota-se que para
ambas as amostras os perfis de perda de massardgnedasicamente trés eventos. O
primeiro evento estd relacionado a evaporacdo da agsorvida dos materiais ou
compostos de baixo peso molecular (presente na @B ambas as amostras este
evento ocorreu entre 35 e 150 °C e no mesmo hauegpequena perda de massa.

O segundo evento, corresponde basicamente ao goocks degradacdo da
celulose, que é constituido por véarios processosul&ineos: despolimerizacao,
desidratacdo e decomposicao das unidades glicasi(fgaki et al., 1998). Devido a
baixas temperaturas de decomposicdo das hemiadutogectina (Moran et al., 2008),

a curva de DTG para a CB apresenta uma pequenaagéwl(ou ombro) do lado
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esquerdo do pico principal que representa a perdlescelulose (cerca de 340 °C). Nesta
mesma etapa, a degradacdo térmica dos H@EBnbém procedeu a temperaturas
inferiores a da CT, mas este comportamento eraraaipalado que a introducdo de

grupos sulfato diminui a termoestabilidade dos RGnian e Winter, 2004). Isso ocorre

porque a incorporacao de grupos sulfatos na suoferia celulose apos a hidrolise

exerce efeito catalitico nas suas reacoes de degffadérmica (Teixeira et al., 2010b).

O terceiro evento (pico da DTG acima 425 °C) foibaido a oxidacdo e a
quebra dos residuos carbonizados para formacacodeitps gasosos de baixo peso
molecular (Roman e Winter, 2004; Teixeira et @01@b). Nesta etapa, observa-se uma
menor quantidade de residuo carbonizado para a r@Treéacdo a CB, pois 0s
constituintes ndo-celuldsico podem induzir a fagéwade residuo carbonizado (Nguyen
et al.,, 1981). Para esta mesma etapa osjhN@fresentam um aumento no residuo
carbonizado quando comparados a CT, pois os graplistos podem atuar como
retardantes de chama (Maren e William, 2004; Roen#finter, 2004). Estes resultados

estdo de acordo com os obtidos a partir da comgmsjgimica, DR-X e FTIR.
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Figure 27.Curvas de TG para CB, CT e NgC
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Figure 28.Curvas de DTG para CB, CT e NgC

Table 4 —Temperatura inicial do eventodE), temperatura da taxa maxima de perda de masgg,(T

percentual de perda de massa (WL) e percentuasiéuo carbonizado obtidas das curvas de TG/DTG

para CB, CT e NC&.

Evento 1 Evento 2 Evento 3
Evaporacdo de 4gua Degradacao térmica da Degradacao de residuos carbbnicos

celulose

T onset T Mmax WL T onset T Max WL T onset T Max WL Residuo

Carbonizado

Amostra (C) () (%) () (C) (%) © (O (% %
CB 25 56 10 190 327 57 420 510 21 12
CT 25 54 7 240 342 75 423 477 175 05
NCCsx» 25 50 10 170 294 68 432 518 15 7

5.6. Ensaio de Tragao
A figura 29 mostra o aspecto fisico de alguns doge$ compdsitos produzidos

e do filme de CMC pura. Visualmente a incorporagddNCC na matriz de CMC nao

afetou a transparéncia nem a homogeneidade dossfiloonforme pode ser verificado

na figura 29.



42

Figure 29.Fotos dos filmes produzidos. A) Filme de CMC pBaFilme compésito de CMC com 2%
(em massa) de NGg; C) Filme compdsito de CMC com 10% (em massa) GER!

Como reportado em estudos anteriores, a capactackforco dos NC depende
de dois fatores principais: (i) do indice de cfistdade, uma vez que o aumento do
indice de cristalinidade resulta num aumento douiwdde elasticidade do material de
reforco, portanto, maior é a sua capacidade decf¢i) da razdo de aspecto, porque
uma alta razdo de aspecto proporciona uma areauplrfigie especifica elevada,
consequentemente um melhor efeito de reforco (Apeeeal., 2009; Shi et al., 2011).
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Figure 30.Gréfico da tensédo de ruptura dos filmes produzidos
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O gréfico apresentado na figura 30, exibe o efditaontetdo de NCC sobre a
tensdo de ruptura dos filmes produzidos. Atravégrdfico observa-se que para uma
adicdo de 2% de NCRa matriz de CMC a resisténcia a ruptura aumenfo € 0,24
vezes (ou 70 e 24%) quando empregados 0s3sNEMNCGC,, respectivamente. Isso
confirma que os NC4g possuem uma maior capacidade de refor¢o devida ansior
cristalinidade e maior razao de aspecto. A tensdptura aumentou com a adicao da
quantidade de NC4f até um nivel de carga de 8%, provavelmente aps®s rd@sel de
carga ocorreu acumulo ou aglomeracao dos @& matriz e consequentemente a
resisténcia a ruptura para o nivel de carga de fbd%enor do que para 8%. Para um
nivel de carga de 8% de Ngg& tensdo de ruptura aumentou 2,56 vezes (ou 256%),
este valor é maior do que o reportado para congmsie NC de Polpa Kraft de
Eucalyptus urograndie matrix CMC, que para 0 mesmo nivel de carga atoue,65
vezes (ou 65%) (Flauzino Neto et al., No prelo)migortante ressaltar que neste outro
estudo citado, os compdsitos foram preparados rdeafgimilar ao deste trabalho, mas
houve um aumento progressivo da tensdo de ruptumaccaumento de carga até um
nivel de 15% de NC (aumento na tensdo de rupturdl,dé vezes ou 107%).
Considerando que os NC produzidos a partir de Polpé tinham um ICr de 71% e
razao de aspecto de aproximadamente 20 (Flauzto & al., No prelo), a diferenca
no aumento da resisténcia a ruptura deve estaigetala com a maior razao de aspecto
apresentada pelos NgLOs NCGp sdo agentes de reforco satisfatorios para a CMC,
dado o grande aumento na tensdo de ruptura amdeepelos nanocompdésitos em
relacdo ao filme de CMC. Estas melhorias na resaéa ruptura dos filmes sugerem
qgue ha uma intima associacdo entre carga e mAtutilizacdo de NCC como agente
de reforco é uma alternativa que pode expandiplsagbes comerciais dos filmes de
CMC.
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho mostrou que NC podem ser s®ladpartir de casca de
soja. A purificacdo empregada foi eficaz e pemmdi obtencdo de fibras com
constituicdo adequada para a extracdo de NC @itodiea-celulose e pouca lignina).
As condi¢Bes de hidrdlise utilizadas conduziranbtgemgdo de suspensdes aquosas de
NCC estaveis, devido a introducao de grupos suifatsuperficie dos NCC. A analise
de FTIR indica que os NGgpossui um teor de celulose muito alto.

Através da difracdo de raios-x foi possivel obsemae houve formacdo de
celulose do tipo Il nos NCC, pois as condi¢cfes idedlise utilizadas permitiram a re-
precipitacdo de celulose. O aumento do tempo degdd (40 min), resultou numa
diminuicdo nos comprimentos dos NCC e ainda cauwdguns danos na estrutura
cristalina da celulose. Para um tempo de extragd80dmin os NCC apresentaram
formato acicular, cristalinidade elevada (73,5% g lestabilidade térmica (temperatura
inicial de degradacéo térmica de aproximadamerde®Cy, comprimento médio (L) de
122,7 £ 39,4 nm, diametro médio (D) de 2.77 £ (h6Y e raz&do de aspecto (L/D) em
torno de 44. Neste estudo a analise por AFM mosteowma uma alternativa a analise
por TEM gquando ha dificuldade para avaliar se &sitesas nas micrografias de TEM
sdo NC individuais ou NC lateralmente agregadosstinativa do diametro médio dos
NC a partir do difratograma de raios X pode sek pd#ira confirmar os resultados
obtidos através dos métodos baseados em microscopia

Através da avaliagdo da tensdo de ruptura obsewogue os NC4
apresentaram uma maior capacidade de reforco dogiCGo. A tenséo de ruptura
aumentou com o aumento da quantidade de nancsreg®ium nivel de carga de 8%,
acima desse nivel de carga provavelmente ocorreaaimulo ou aglomeracao dos
nanocristais na matriz de CMC o que reduziu asrfgd@des mecanicas do compasito.
Como mostrado, a adicao de Nig@a CMC pode influenciar a dinamica molecular do
polimero resultando em alteracdes significativas sea comportamento mecanico
(aumento de até 2,6 vezes ou 256% na tensao dealjptportanto pode maximizar o
campo de aplicacdes deste polimero. Pode-se comidsies resultados que os NC
obtidos a partir de casca de soja tem um grandenpal para serem usados como
agentes de reforco na producédo de nanocompoésiti@dses da producéo de nanocristais
de celulose de casca de soja neste trabalho fegado valor a um residuo de biomassa

vegetal que provém de urnmmodityagro-industrial
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para uma melhor compreensdo da influéncia dos N&Gnatrix de CMC

poderiam ser feitos as seguintes medidas:

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC): Aredi de transicdes térmicas
dos materiais compdsitos como temperatura de g@msiitrea (§), temperatura
de cristalizacao () e temperatura de fusao{)T

Andlise Termogravimétrica (TG): determinagcdo deat@Btiade térmica dos
materiais compoésitos como temperatura de degradat@vés de medidas de
variacdo de massa em funcéo da temperatura.

Resisténcia a Tracdo para determinacdo do méduhbodng e elasticidade na
ruptura dos materiais compaositos.

Andlise Térmica-Dinamico-Mecanica (DMTA): para as@ldas propriedades
viscoelasticas dos materiais compaositos.

Copo de Payne: para analise das propriedades dgréatos compaositos frente
ao vapor d’agua.

Espectroscopia na regido Ultravioleta-visivel: pamnalise da transmitancia de
luz através dos filmes compdsitos produzidos.

Também poderiam utilizar os NCC como reforco emrized poliméricas
apolares e para tanto seria necessario modificarparficie dos NCC para a

compatibilizacdo dos mesmos com matrizes apolares.
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Soy hulls are an agro-industrial residue available in huge quantities throughout the world whose appli-
cation deserves more attention than simply as cattle feed. This work evaluates the use of soy hulls as a
source of cellulose to obtain nanocrystals by acid hydrolysis. The hydrolysis was performed at 40 °C for
30 or 40 min, using 30 mL of H,SO4 64% for each gram of cellulose. The resulting nanocrystals were char-
acterized by crystallinity index, morphology, surface charge and thermal stability. The results showed
that the more drastic hydrolysis conditions (40 min) resulted in a shorter length of nanocrystals and
caused some damage on the crystalline structure of the cellulose. At an extraction time of 30 min, the
nanocrystals presented a high crystallinity (73.5%), an average length of 122.66 +39.40 nm, a diameter
of 2.77 £ 0.67 nm and an aspect ratio around 44, therefore presenting a great potential as reinforcement
in nanocomposite preparations.

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Given the problems involved in plastic recycling and the dwin-
dling exhaustion of fossil resources, there is a great interest in
sustainable and environmentally friendly materials. As a result,
in recent years, the development of biopolymers for applications
in which synthetic polymers or mineral fillers are traditionally
used, has been the object of intensive academic and industrial
research (Angellier et al., 2005). In this context, the application of
cellulose nanocrystals (CWs) as reinforcement in polymer matrixes
has attracted considerable attention in this field since it offers a
unique combination of high physical properties and environmental
benefits (Habibi etal.,2010; Pengetal.,2011). CWs based nanocom-
posites generally exhibit significant improvements in thermal,
mechanical, and barrier properties compared to the neat polymer
or conventional composites (Azeredo et al., 2009).

Cellulose nanocrystals are needle-shaped cellulose particles
with at least one dimension equal or less than 100nm and
have a highly crystalline nature (almost defect-free crystallites).
In the literature, there are different terms to denominate these
nanoparticles, e.g. cellulose nanowhiskers, cellulose whiskers,
cellulose crystallites, cellulose crystals, cellulose nanocrystals,
nanocrystalline cellulose, cellulose monocrystals and cellulose

* Corresponding author. Tel.: +55 34 3239 4143; fax: +55 34 3239 4208.
E-mail addresses: danielpasquini2005@yahoo.com.br, pasquini@iqufu.ufu.br
(D. Pasquini).

0926-6690/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.indcrop.2012.06.041

microcrystals (Lima and Borsali, 2004; Peng et al., 2011; Shi et al.,
2011).

The main features that stimulate the use of CWs as polymer rein-
forcement agents are their large specific surface area (estimated to
be several hundreds of m2 g=1), their very high modulus of elas-
ticity (approximately 150 GPa), their great aspect ratio, and their
ability to act as a significant reinforcement at low filler loading lev-
els. Other attractive advantages of CWs are their low density (about
1.566 g/cm?), non-abrasive nature, non-toxic character, biocom-
patibility and biodegradability. Additionally, the CWs come from
renewable natural sources which are very abundant and there-
fore low-costing, it is not necessary to synthesize them, and they
allow the production of composites films with excellent visible light
transmittance which are easily modified chemically (their structure
has a reactive surface of -OH side groups that facilitate grafting
chemical species to achieve different surface properties) (Moon
etal., 2011; Peng et al., 2011).

Among the several methods for preparing cellulose nanostruc-
tures, the acid hydrolysis is the most well-known and widely used
(Peng et al., 2011). This process breaks the disordered and amor-
phous parts of the cellulose, releasing single and well-defined
crystals. Thus, this procedure to isolate CWs is based on the quicker
hydrolysis kinetics presented by the amorphous regions, as com-
pared to the crystalline ones (Habibi et al., 2010; Peng et al., 2011;
Teixeira et al., 2011).

Regarding extraction by acid hydrolysis, the temperature and
the time of reaction, acid nature, acid concentration and the acid-
to-cellulose ratio are also important parameters that affect the
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morphology and properties of CWs (Habibi et al., 2010; Peng et al.,
2011; Teixeira et al., 2011).

It is known that the morphology and properties of the CWs
influence their performance as a reinforcing agent (Eichhorn et al.,
2010). It is also known that the morphology and properties of the
CWs depend main on the source of the original cellulose and the
extraction process (Moon et al., 2011; Peng et al., 2011). Therefore,
the performance of the CWs as reinforcing particles is dependent
on the source of the original cellulose. Thus, the development of
CWs from different resources of cellulose is relevant.

Soy is one of the main agricultural products in the world. Brazil
stands as the second largest producer of soybeans, accounting
for 28% of the world production (http://www.cnpso.embrapa.br/
index.php?cod_pai=2&op_page=294). The oil and protein con-
stituents of soybeans are the main income generators in soy plants
and consequently little attention is paid to the applications of soy
hulls (Alemdar and Sain, 2008). Soy hulls are obtained in the soy-
bean oil extraction process since it is necessary to remove the film
coating the grain for the oil extraction. For each ton of soy seed
processed, about 2% of the total mass matches the by-product in
question (Zambom et al., 2001). At present, some soy hulls are used
as a fiber source for cattle, however, huge amounts of soy hulls are
left to waste (Alemdar and Sain, 2008; Ipharraguerre and Clark,
2003).

Soy hulls are an agro-industrial waste available in huge quanti-
ties in many countries, including Brazil, which deserves to be used
in other different applications. Although there is not yet any pub-
lished work on the extraction of CWs from soy hulls fiber, in the
literature can be found papers on extraction of cellulose nanofibers
from soy hulls and soybean pod (another residue generated from
the soy crop activity) (Alemdar and Sain, 2008; Wang and Sain,
2007).

The use of biomass residues for projects other than feedstock,
such as in the production of high performance materials, is a
prospective commercial application that would unlock the poten-
tial for a generation of value-added products from agro-industrial
commodities (Alemdar and Sain, 2008; Purkait et al., 2011). Vari-
ous cellulosic resources have been used by researchers to generate
CWs, but the use of agro-waste as a precursor is very rare (Purkait
etal,2011).

In the present paper, CWs were extracted and character-
ized from soy hulls by acid hydrolysis in order to evaluate
their suitability as a reinforcement agent for the manufacture of
nanocomposites. Different techniques were employed to charac-
terize the fibers and cellulose nanocrystals of soy hulls in order to
investigate the chemical composition, crystallinity index, thermal
stability, surface charge and morphology (shape and size).

2. Materials and methods

The soy hulls were supplied by Algar Agro S. A. (Uberlandia,
Minas Gerais, Brazil). The other reagents employed in this study
were: sulfuric acid (95.0-98.0 wt%, Vetec, P.A.), sodium hydrox-
ide (Vetec), potassium hydroxide (Vetec), sodium chlorite (NaClO5,
technical grade, 80%, Sigma-Aldrich), glacial acetic acid (Synth),
and cellulose membrane (D9402, Sigma-Aldrich).

2.1. Purification

Initially the soy hulls (SH) were treated with a sodium hydroxide
aqueous solution of 2% (w/w) for 4h at 100 °C under mechanical
stirring and then washed several times with distilled water until
the alkali was completely removed, and finally dried at 50°C for
12 hin an air-circulating oven. After this treatment, the fibers were
bleached with a solution made up of equal parts (v:v) of acetate

buffer (27 g NaOH and 75 mL glacial acetic acid, diluted to 1L of
distilled water) and aqueous sodium chlorite (1.7 wt% NaClO, in
water). This bleaching treatment was performed at 80 °C for 4 h. The
bleached fibers were washed repeatedly in distilled water until the
pH of the fibers became neutral and subsequently dried at 50 °C for
12 hin an air-circulating oven. The fiber content throughout these
chemical treatments was about 4-6% (w/w) (de Rodriguez et al.,
2006; Siqueira et al., 2010). The material which resulted after the
purification was the treated soy hulls (TSH).

2.2. Extraction of cellulose nanocrystals

After the chemical treatment was completed, the TSH were
milled with a blender and passed through a 35-mesh screen and
then used for the extraction of nanocrystals by acid hydrolysis. The
hydrolysis was performed at 40 °C for 30 min or 40 min under vig-
orous and constant stirring. For each gram of TSH we used 30 mL of
H,S04 64% (w/w). Immediately following the hydrolysis, the sus-
pension was diluted 10-fold with cold water to stop the hydrolysis
reaction, and centrifuged twice for 10 min at 7000 rpm to remove
the excess acid. The precipitate was then dialyzed with tap water to
remove non-reactive sulfate groups, salts and soluble sugars, until
the neutral pH (5-7 days) be reached. Subsequently, the result-
ing suspension of dialysis process was treated using a disperser
type UltraTurrax for 5min at 20,000 rpm and sonicated for 5 min.
The colloidal suspension was stored in a refrigerator at 4°C with
the addition of some drops of chloroform to avoid any bacterial
growth. The cellulose nanocrystals or whiskers of soy hulls were
labeled WSH3y or WSH,4o depending on the time of extraction.

2.3. Gravimetric analysis

The hydrolysis yield and the WSH concentration in the final sus-
pension were calculated drying an aliquot of the suspension with
a known volume at 105°C for 12 h in an air-circulating oven.

2.4. Chemical composition

The chemical composition of SH and TSH was measured as fol-
lows. The lignin content was determined according to a standard
method of Technical Association of Pulp and Paper Industry TAPPI
T222 om-88. The holocellulose (a-cellulose + hemicellulose) con-
tent was estimated by the acid chlorite method (Browning, 1967).
The a-cellulose content was determined treating the holocellulose
with potassium hydroxide solutions (Browning, 1967). The hemi-
cellulose content was found by subtracting the a-cellulose part
from the holocellulose content. An average of three replicates was
calculated for each sample.

2.5. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

AShimadzu IRPrestige-21 infrared spectrophotometer was used
to obtain spectra for the SH, TSH and WSH3q. The KBr disk (ultra-
thin pellets) method was used in taking the IR spectra. Samples
were ground and mixed with KBr (sample/KBr ratio, 1/100) to pre-
pare pastilles. The experiments were carried out using in the range
0f400-4000 cm~! with aresolution of4 cm~! and a total of 32 scans
for each sample.

2.6. Elemental analysis

Elemental analysis was performed mainly to determine the total
sulfur content before and after the extraction of nanocrystals. It was
carried out with an EA1110-CHNS/O elemental analyzer from CE
Instruments.
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2.7. X-ray diffraction (XRD)

The X-ray diffractograms of SH, CSH, WSH3y and WSH4g were
obtained at room temperature within a 26 range from 5 to 40° and
a scan rate of 1° min~!. The equipment used was a diffractometer
Shimadzu LabX XRD-6000, operating at a power of 40kV with a
current of 30 mA and Cu Ka radiation (1.5406 A). Before performing
the XRD, all samples were dried at 50 °Cfor 12 hin an air-circulating
oven. The crystallinity index (Crl) of the material was determined
by the Segal method (Segal, 1959) as shown in Eq. (1):

Cﬂ=[Q@llﬁﬁ]x1m) (1)
loo2
In this equation, Crl expresses the relative degree of crystallinity,
Igo2 is the intensity of the 002 lattice diffraction at 26=22.8°, and
Iam is the intensity of diffraction at 260 =18°. Iyg, represents both
crystalline and amorphous regions while I, represents only the
amorphous part.

The average thickness of cellulose crystallites was estimated
from the X-ray diffraction patterns by using Scherrer’s Eq. (2) (Klug
and Alexander, 1974):

Do _ K
hkt = ﬂ]/z Cosf

where Dy is the crystallite dimension in the direction normal to
the h k I family of lattice planes, K is the correction factor and usually
taken to be 0.9, A is the radiation wavelength, 0 is the diffrac-
tion angle and By, is the peak width at half maximum intensity.
The crystal size was determined perpendicular to the 002 planes.
Before plotting, data were smoothed over 35 adjacent points and
then normalized, so that the main peaks had the same y-axis values
and could be compared directly.

(2)

2.8. Scanning electron microscopy (SEM)

The morphology of TSH was evaluated by SEM on a JEOL JSM-
7500F microscope. A sample was coated with a 1-10-nm-thick
carbon layer and then observed with an accelerating voltage of
2-10KkV.

2.9. Transmission electron microscopy (TEM)

The morphology of WSH3g and WSH,4 were examined by TEM
in a Zeiss EM 109 transmission electron microscope equipped with
a system for digital image capture Olympus MegaView V. A drop
of diluted nanocrystals aqueous suspension was deposited on a Cu
microgrid (200 mesh) and allowed to dry. The grid was negatively
stained with a 3% (w/w) solution of uranyl acetate and dried at room
temperature. The sample was observed at 80 kV. The dimensions of
whiskers were determined using digital image analyses (Image]).
A hundred nanocrystals were randomly selected and a minimum
of 100 and 200 measurements were used to determine the average
length and the diameter, respectively.

2.10. Atomic force microscopy (AFM)

The AFM measurements were performed with Shimadzu SPM-
9600 equipment for evaluating the thickness of the WSH3¢. A drop
of diluted nanocrystals aqueous suspension was deposited onto
a freshly cleaved mica surface and air-dried. AFM images were
obtained at room temperature in the dynamic mode with a scanrate
of 1 Hz and using Si tips with a curvature radius of less than 10 nm
and a spring constant of 42Nm~!. The thicknesses of nanocrys-
tals were determined using the VectorScan software (software for
Shimadzu’s SPM-9600). To eliminate the effect of tip radius on
width measurements, we measured the heights of the nanocrystals,

Fig. 1. Images of soy hulls before (left) and after the purification (right).

which are not subject to peak broadening artifacts, and assumed
the nanocrystals to be cylindrical in shape (Beck-Candanedo et al.,
2005). A hundred nanocrystals were randomly selected and two
measurements for each nanocrystal were used to determine the
average thickness.

2.11. Thermal characterization

Thermal stabilities of SH, TSH and WSH3( were evaluated using
Shimadzu DTG-60H equipment. The analysis conditions were:
a nitrogen atmosphere with flow 30 mLmin~!, heating rate of
10°Cmin~!, temperature range 25-600°C, sample mass between
5 and 7 mg and aluminum pans.

3. Results and discussion
3.1. Purification and chemical composition

A diluted alkali treatment was performed to solubilize the
lignin, pectins, hemicelluloses and proteins (Dufresne et al., 1997),
while the bleaching was applied to remove the lignin residues (de
Rodriguez et al., 2006). The yield of purification was 46% (by dry
mass). Fig. 1 shows the physical aspect of the SH before and after
purification (TSH). Visually, a white colored TSH was obtained,
indicating that a great part of the initial non-cellulosic compo-
nents were removed by purification process, consequently TSH
have higher cellulose content than SH.

The contents of the cellulose were 48.2 +2.1% and 84.6 4+ 4.0%,
of the hemicelluloses were 24.0 +3.0% and 11.2 +4.0%, and lignin
were 5.78 +1.06% and 3.67 +0.33%, for SH and TSH, respectively.
The values found for the main constituents of SH are in agreement
with literature data (Ipharraguerre and Clark, 2003; Zambom et al.,
2001).

The sum of the percentage of cellulose, hemicelluloses and lignin
to the SH corresponds to 78.0% of the total dry matter, showing that
there are other components in SH (e.g. protein, extractives and ash).
As showed above, after the purification, the cellulose content sig-
nificantly increased, while the hemicelluloses content was reduced
to approximately half of the original, and the lignin content was
reduced to approximately two-third of the original.

The sum of the percentage of cellulose, hemicelluloses and lignin
to the TSH corresponds to 99.5% of the total dry matter, there-
fore the purification not only removed hemicelluloses and lignin
but also other components such as proteins, extractives and ash.
The purification process was effective so the composition of TSH
is suitable for the extraction of whiskers. It was verified that the
percentage of mass consumption of the main components of the
SH due to the purification process was 19.3, 78.3 and 56.0% for a-
cellulose, hemicelluloses and lignin, respectively. The mass loss of
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Fig. 2. FTIR spectra of untreated soy hulls (SH), treated soy hulls (TSH) and cellulose
nanocrystals of soy hulls obtained by acid hydrolysis of 30 min (WSH3o).

cellulose during the purification process can be related to two fac-
tors: (i) the breakdown of cellulose chains during bleaching and (ii)
the loss of material inherent in various filtering processes and mass
transfer.

Fig. 2 shows the FTIR spectra of SH, TSH and WSH3q. The peak
at 1742cm! in the spectrum of SH is attributed to the acetyl
and uronic ester groups of hemicellulose or the ester linkage of
carboxylic group of ferulic and p-coumaric acids of lignin and/or
hemicelluloses (Sun et al., 2005). This peak decreased in the spec-
trum of TSH due to the significant removal of hemicelluloses and
lignin, and finally almost disappeared in the spectra of WSH3q
because of acid extraction.

The peak at 1640cm~! is assigned to the absorbed water.
Although the peak at 1630cm~! in SH and TSH may be from the
water, we believe that it was predominantly attributed to the aro-
matic C=C stretch of aromatic ring in the lignin (Sun et al., 2005).
The contribution from the absorbed water predominates in the case
OfWSH3().

The broad peak at 1520cm~! in the spectra of SH and TSH are
indicative of the presence of lignin and attributed to the C=C vibra-
tion (Sun et al., 2005). This peak disappeared in WSHj3, further
indicating the removal of the corresponding groups from lignin. The
tiny peak at 1205cm~! in the spectra of WSH3y is related to S=0
vibration, due the esterification reaction, as reported in previous
literature (Lu and Hsieh, 2010).

The peaks at 1061 and 897 cm~! are associated with cellulose
the C-0 stretching and C-H rock vibrations of cellulose (Alemdar
and Sain, 2008), which appeared in all of the spectra. The growth
of these peaks showed the increase in the percentage of cellulosic
components. The differences in the spectra of TSH and WSH3q indi-
cate that these samples have higher cellulose content, suggesting
that they are almost pure cellulose.

3.2. Extraction of cellulose nanocrystals and elemental analysis

The yields of the WSH, with respect to the initial amount of
dried TSH fibers, for WSH3o and WSH4o were 20 and 8 wt%, respec-
tively; these values were similar to those found to sesame husk
nanocrystals (Purkait et al., 2011). The concentration of the final
suspensions of WSH3y and WSHy4q were 2.3431 and 0.9198 gL,
respectively. The lower concentration of WSHy4o suspension with
respect to WSH3g gave an initial evidence of cellulose degradation
using 40 min for acid hydrolysis.

Elemental analysis revealed that the concentration of neg-
atively charged sulfate groups in TSH, WSH3y and WSHy, are

WSH30 WSH40

Fig. 3. The resulting colloidal suspensions for WSH3p and WSHyo.

0, 118 and 111 mmolSO4~ kg1 of cellulose, respectively. The
se results confirm the incorporation of sulfate groups into the cel-
lulose chains after acid treatment and also that both hydrolysis
conditions used led to obtaining homogeneous and stable aqueous
suspensions (as can be seen in Fig. 3). It is known that the increase of
extraction time results in higher sulfate content in the CWs, how-
ever, the sulfate content was higher for WSH3g than for WSHyg.
Probably, this unexpected behavior is associated with the lack of a
strict control of the dialysis time, since the dialysis promotes the
desulfation on the nanocrystals surfaces (Wang et al., 2007). The
presence of the sulfate groups in WSH3g was also confirmed by the
FTIR, as showed in Fig. 2 and discussed earlier.

3.3. X-ray diffraction

The X-ray diffraction patterns of SH, TSH, WSH3¢ and WSHyq
are shown in Fig. 4. These patterns are typical of semicrystalline

Intensity (a. u.)

26 (degree)

Fig. 4. X-ray diffractograms of SH, TSH, WSH39 and WSH.
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materials with an amorphous broad hump and crystalline peaks.
From these data, the Crl was determined using the procedure
described in Section 2. By this method, the Crl was found to be
about 26.3,67.2,73.5 and 64.4% for the SH, TSH, WSH3o and WSH g,
respectively.

The higher Crl value of TSH compared to SH can be well under-
stood by the reduction and removal of amorphous non-cellulosic
compounds induced by the alkali and bleaching treatments per-
formed in the purification process. The increase in Crl value of
WSHj3 in relation to TSH was also observed, due to the partial
removal of the para-crystalline domains during the acid hydrolysis.
In Fig. 4, narrower and sharper peaks for WSH3q, can be observed
because of their higher crystallinity compared to other samples.

A decrease in Crl of WSHy4 with respect to WSH3g and TSH was
observed, and this suggests that the extraction time of 40 min was
severe under the hydrolysis conditions employed, therefore the
acid treatment of 40 min not only removed the amorphous portion
of cellulose but also partly destroyed the crystalline ones. A simi-
lar effect of a hydrolysis time in excess was observed in a previous
study (Teixeira et al., 2011; Chen et al., 2009).

In all diffractograms profiles (Fig. 4), there is a predominance of
type I cellulose, verified by the presence of peaks at 260 =15° (plane
101), 17° (plan 101), 21° (plane 02 1), 23° (plane 002) and 34°
(plane 004), though the diffraction patterns of WSH3¢ and WSHyq
display a mixture of polymorphs of cellulose I and cellulose II. The
presence of cellulose type Il can be observed by peaks at 260=12°
(plane 101), 20° (plan 101) and 22° (plane 002) (Borysiak and
Garbarczyk, 2003).

Possibly the presence of cellulose type II is associated to the
re-precipitation of cellulose after hydrolysis, since a 64% sulfuric
acid solution can be a solvent for cellulose. The samples of WSH
should have about the same amount of cellulose type II, however,
the sample WSH,q (that has the higher extraction time) practically
presents no cellulose type II content in your diffractogram profile;
due to the fact that type Il cellulose is more susceptible to hydrolysis
than native cellulose (Xiang et al., 2003).

The average cross-sectional dimension of the elementary cel-
lulose crystallites was determined from X-ray diffractograms by
applying Scherrer’s expression as described in Section 2. Since
Scherrer’s equation is restricted to samples of high crystallinity and
without any broadening of peaks, this calculation was made only
for WSH3q and the value found was 2.73 nm.

3.4. Microscopic analyses

3.4.1. Scanning electron microscopy (SEM)

The SEM picture of TSH was taken to investigate their structure
and is shown in Fig. 5. Visually, it is clear that TSH is a micro-sized
fiber that exhibited an irregular shape and size (about 14-125 um
in length and 4-15 pm in width).

3.4.2. Transmission electron microscopy (TEM) and atomic force
microscopy (AFM)

Fig. 6 shows TEM micrographs of cellulose whiskers extracted
for WSH3p and WSH4y. TEM pictures presented needle-like
nanoparticles, confirming that the extraction of whiskers from soy
hulls was successful. These images show individual nanocrystals
and some aggregates. The appearance of laterally aggregated ele-
mentary crystallites in TEM images is expected due to the high
specific area and strong hydrogen bonds established between the
whiskers. These aggregates may exist even in suspension but, when
the dispersing medium is removed, as in the case of the TEM sam-
ple preparation, bundles of whiskers can be even more numerous
than individualized needle (Elazzouzi-Hafraoui et al., 2008).

Fig. 7 shows the length (L), width (D) and aspect ratio (L/D) dis-
tributions of WSH obtained by several TEM images, as described in

Fig. 5. SEM image of TSH (magnification: 1000x).

Section 2. The statistics of the WSH length, width and aspect ratio
are shown in Table 1.

The increase in extraction time resulted in a slight shorter length
for WSH,49 when compared with WSH3q. This was expected, since
the long extraction time (40 min) partially destroyed areas of the
crystalline domains as seen by XRD analysis. No significant differ-
ence in diameter among the whiskers could be detected by TEM,
if the standard deviation of each value is taken into account. With
increasing hydrolysis time, the standard deviation of the dimen-
sions distribution decreased (see Table 1) (Elazzouzi-Hafraoui et al.,
2008).

As a consequence of the whiskers preparation conditions, a
decrease in the aspect ratio (L/D) of WSHy4¢ compared with WSH3q
was observed by TEM measurements. This suggests that WSH3g
can give a better reinforcing effect than WSHyq at the same filler
loading levels (Eichhorn et al., 2010). The aspect ratio of the WSH
from TEM images were higher than 10, considered as the minimum
value for a good stress transfer from the matrix to the fibers for any
significant reinforcement to occur (Azeredo et al., 2009). As seen
in Fig. 6 it was difficult to clearly discern individual whiskers from
agglomerated structures, and therefore an estimate of the width of
the whiskers was not clearly obtained.

Similarly to the TEM sample preparation, the AFM sample prepa-
ration can also lead to nanocrystals aggregated in their images;
however, the AFM analysis allows the discernment of individual
whiskers of agglomerated structures through transverse height
profiles. Thus, the diameter values of CWs obtained from TEM are
typically larger than height values obtained from AFM measure-
ments. In addition, detailed structural examination is essential, not
only for the CWs manufacturing process developers, but also for the
developers of functional applications. In this way, AFM topography
measurements were performed for WSH3q in order to have a more
precise characterization of thickness of the individual crystallites.

Fig. 8 shows the images obtained by AFM. These images also
presented needle-like nanoparticles. The average diameter of the
WSH3p determined by AFM measurements was 2.77 +0.67 nm.
Fig. 9 shows the histograms corresponding to these measurements.
If we consider the diameter obtained by AFM measurements to
calculate the aspect ratio for WSH3q, this parameter increases
markedly, ranging from about 24 up to 77, with an average value of

Table 1
Length, width and aspect ratio, for WSH3o and WSH4 obtained from TEM analysis.

Length (nm) Diameter (nm) Aspect ratio (nm)
WSH30 122.7 £+ 39.40 443 +1.20 29.41 + 11.53
WSHyo 103.4 + 29.38 4.36 + 0.89 24.41 +£7.10
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Fig. 6. TEM pictures for cellulose nanocrystals: (a) and (b) extracted at 30 min (WSH30); (c) and (d) extracted at 40 min (WSH4p).

about 44, which lies in the range of long nanowhiskers which have
great potential to be used as reinforcing agents in nanocomposites
(Rosa et al., 2010).

The results of morphological investigation by microscopy-based
methods are similar with other reports where CWs were extracted
from different sources (Beck-Candanedo et al., 2005; de Rodriguez
etal., 2006; Elazzouzi-Hafraoui et al., 2008; Kvien et al., 2005; Rosa
et al,, 2010; Siqueira et al., 2010; Teixeira et al., 2011).
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Determining the exact dimensions of CWs is complicated by
the specific limitations of the different analytical methods used. In
the case of AFM, tip/sample broadening represents the main lim-
itation, resulting in an overestimation of CWs dimensions. Since
the CWs are assumed to be cylindrical in shape, the height of the
CWs was taken to be equivalent to the diameter, to compensate
for image widening due to the convolution of the tip and the par-
ticle (Beck-Candanedo et al., 2005; Kvien et al., 2005). However,
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Fig. 7. Length, width and aspect ratio distribution histograms of WSH39 and WSH4o obtained by TEM micrographs.
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Fig. 8. AFM images of WSH3o.

the tip broadening effects causes an error in the length measure-
ments, but this is unavoidable (Beck-Candanedo et al., 2005). On
the other hand, detailed information also was obtained by TEM,
but this technique required staining and suffered in general from
limited contrast and beam sensitivity of the material (Kvien et al.,
2005).

Anaccurate morphological examination can be obtained by TEM
and AFM, however, these techniques are restricted to the exami-
nation of single particles or a small number of particles in some
images. In addition, the information obtained by these techniques
requires length times for sample preparation, date collection and
data analysis. A measurement of CWs size based on a bulk property,
as small- and wide-angle X-ray scattering, would provide a rapid
complimentary technique to confirm the results from the above
microscopy based methods (Boluk et al., 2011).

The value found for the thickness through the Scherrer’s equa-
tionis nearest the value found by AFM than by TEM, therefore taking
into account what was said in the paragraph above, it is clear that
the diameters estimated by TEM did not correspond to individ-
ual crystals. Thus, in this case, AFM characterization of thickness is
more reliable than TEM.

3.4.3. Thermogravimetric analysis (TGA)

Asreported in previous studies, the treatment with sulfuric acid
leads to a remarkable decrease in thermal stability of cellulose
whiskers. Since typical processing temperatures for thermoplas-
tics rise above 200 °C, the thermal stability of these crystals is a key
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Fig. 9. Diameter distribution histogram of WSH3 obtained by AFM measurements.

factor in order for them to be used as effective reinforcing materials
(Roman and Winter, 2004).

Thermogravimetric (TG) analyses were performed only for SH,
TSH and WSHj3q, because the WSH3q has a higher reinforcing capa-
bility than WSHyg, supported by XRD and TEM analysis. The TG
and differential thermogravimetry (DTG) curves of the SH, TSH
and WSH3( are shown in Fig. 10(A) and (B), respectively. The
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Fig. 10. (A) TG and (B) DTG curves of the SH, TSH and WSH3o.



W.P. Flauzino Neto et al. / Industrial Crops and Products 42 (2013) 480-488 487

Table 2
Onset temperature (Topset ), degradation temperature on maximum weight-loss rate (Twvax ), weight loss (WL) and char yield for SH, TSH and WSHj3, obtained from the TG and
DTG curves.

Sample Water evaporation Cellulose thermal degradation Carbonic residue degradation

TOnset (kc) TMax (JC) WL (%) TOnset (:C) TMaX (kc) WL (O") TOnset (zc) TMaX (DC) WL (%) Char yldd (%)

SH 25 56 10 190 327 57 420 510 21 12

TSH 25 54 7 240 342 75 423 477 17,5 0,5

WSH3g 25 50 10 170 294 68 432 518 15 7

corresponding data are listed in Table 2. In all cases, a small weight
loss was found in the range of 35-150°C, due to the evaporation
of the water of the materials or low molecular weight compounds
(present in SH).

The first degradation step corresponds basically to cellulose
degradation processes such as depolymerization, dehydration and
decomposition of glycosyl units (Roman and Winter, 2004). Due to
the low decomposition temperature of hemicellulose, lignin and
pectin (Moran et al., 2008), the DTG curve of untreated soy hulls
showed a small broadening or shoulder on the left side of the main
peak, which accounts for the pyrolysis of cellulose (about 340 °C).
On the other hand at the same step, the thermal degradation of
WSH3 also proceeded at lower temperatures than TSH, but this
behavior was expected given that the introduction of sulfate groups
diminishes the thermostability in the cellulose whiskers because of
the dehydration reaction of cellulose crystals as reported elsewhere
(Roman and Winter, 2004).

The second degradation step (DTG peak above 425°C) was
attributed to the oxidation and breakdown of the charred residue
to lower molecular weight gaseous products (Roman and Winter,
2004). In this step, less charred residue of TSH than that of SH is due
to that fact that the non-cellulosic could induce higher char forma-
tion (Nguyen et al., 1981), while the increased charred residue of
WSHj3 is because of the sulfate groups acting as the flame retar-
dants (Roman and Winter, 2004). These results are very consistent
with results obtained from the chemical composition, XRD and FTIR
measurements.

4. Conclusions

The present work shows that cellulose nanocrystals can be iso-
lated from soy hulls. Chemical treatment with sodium chlorite and
alkali removed the non-cellulosic constituents resulting in fibers
with high content of a-cellulose, hence suitable for extracting CWs.
The hydrolysis conditions used led to obtaining stable aqueous sus-
pensions of WSH which are negatively charged, due the presence
of sulfate groups. Through the X-ray diffraction was possible to
observe that there was formation of cellulose type II in the WSH
due to the hydrolysis conditions used permit re-precipitation of
cellulose. A longer extraction time (40 min) resulted in a shorter
length of WSH and caused some damage on the crystalline struc-
ture of cellulose. For extraction time of 30 min the WSH presented a
needle-shaped nature, high crystallinity (73.5%), good thermal sta-
bility (around 200°C), an average length (L) of 122.66 +39.40 nm,
diameter (D) of 2.77 £ 0.67 nm, giving an aspect ratio (L/D) around
44, It can be concluded from these results that the cellulose
nanocrystals obtained from soy hulls have great potential to be
used as reinforcement agents for the manufacture of nanocom-
posites. In this study AFM analysis was used as an alternative to
electron microscope due to the difficult to judge whether the struc-
tures observed in TEM micrographs were individual WSH or several
WSH laterally aggregated. The estimated average width of cellulose
crystallites by X-ray diffraction patterns through Scherrer’s equa-
tion is a rapid complimentary technique to confirm the results from
the microscopy based methods. In this work a value has been added

to an agro-waste material apart from the generation of ecofriendly
cellulosic nanofillers for diversified applications.
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Summary: Cellulose nanocrystals (CNC) were extracted from Kraft pulp of
Eucalyptus urograndis. The CNC were isolated by acid hydrolysis with HySO4
64% (w/w) solution, for 20 minutes at 45 °C. The morphology and crystallinity
of the CNC were investigated by atomic force microscopy (AFM) and X-ray
diffraction (XRD), respectively. The AFM image supports the evidence for the
development of crystals of cellulose in nanometric scale. These nanoparticles
were used as reinforcement material in carboxymethyl cellulose (CMC)
matrix. Nanocomposites films were prepared by casting. The nanocomposites
were characterized by thermal (TGA) and mechanical (DMA) analyses. A
large reinforcing effect of the filler was observed. The tensile strength of
nanocomposites was significantly improved by 107%, the elongation at break
decreased by 48% and the thermal resistance increased slightly. The
improvements in thermo-mechanical properties suggest a close association
between filler and matrix.

Keywords: nanocomposites, nanoparticles, cellulose nanocrystals, Eucalyptus
urograndis, carboxymethyl cellulose.

Introduction

Facing the problems of plastic recycling and fossil resources exhaustion, there is a
great interest to develop sustainable and environmentally friendly materials with enhanced
performances. Several biodegradable biopolymers need to be modified to be competitive

to petroleum based polymers in question of performance and cost. One way to improve the
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properties of biopolymers and greatly enhance their commercial potential is to incorporate
nanosized reinforcement into the polymer.'"! In this context, cellulose nanocrystals (CNC),
also known as “whiskers” have received from the materials community a high level of
attention, since nanocomposites of CNC/ biopolymers may have similar or superior
properties compared to polymers of non-renewable sources and composites of inorganic
fibers/polymers.[z]

The main features that stimulate the use of cellulose nanoparticles as reinforcement
in polymer matrices are the large interfacial area and high modulus of elasticity.[3 I These
properties associated with a homogeneous distribution within a matrix, the strong
interactions and adherence with the same, generally results in clear improvements in

thermal, mechanical, and barrier properties of the nanocomposites.'*”°

Among other
points relevant to the use of CNC can still quote its biodegradable character, low density,
transparency, low cost and the fact that they are derived from renewable natural sources
highly abundant.!®!

Carboxymethyl cellulose (CMC) is a biopolymer with several application areas in
the industrial, food and medical fields. Biodegradable films made of this material do not
pose a threat to the environment, has relatively low cost and are non-toxic. However, the
disadvantages of these films include poor thermomechanical properties and a strongly
hydrophilic nature.!”*

Considering the limitations of films made of CMC, the effect of CNC as nano-
sized fillers on the properties of CMC-based composites is of interest in the development
of novel or improved applications for this polymer, e.g. packaging films and food coatings.
The objective of the present research was to evaluate the effect of incorporation of CNC
on the thermomechanical properties of CMC-based cast biodegradable films. The
nanocrystals were isolated by sulfuric acid hydrolysis from wood pulp Kraft of Eucalyptus
urograndis. The morphology and crystallinity of the CNC were investigated by Atomic
Force Microscopy (AFM) and X-ray Diffraction (XRD), respectively. Thermogravimetric
and Dynamic Mechanical Analyses (TGA and DMA) were performed for evaluated the

effect of CNC content on mechanical strength, thermal stability and elongation of

nanocomposites.
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Experimental Part

Extraction of Cellulose Nanocrystals (CNC): The bleached Kraft pulp of Eucalyptus
urograndis, provided by the Compacel Company, was crushed using an industrial blender,
and then used for the extraction of nanocrystals by acid hydrolysis. The hydrolysis was
performed at 45 °C for 20 min under vigorous and constant stirring, using 20 mL of
H,SO4 64% for each gram of cellulose. Immediately after hydrolysis, the suspension was
diluted 10 times to stop the hydrolysis reaction, and centrifuged for 3 min at 11,000 rpm to
remove the excess acid. Subsequently the precipitate was dialyzed against tap water until
neutral pH. The resulting suspension of dialysis process was treated using a disperser type
Turrax for 10 min at 14,000 rpm, then was treated by ultrasonic for 10 min and stored

under refrigeration.

Atomic Force Microscopy (AFM): The AFM measurements were performed using a
Shimadzu SPM-9600. AFM images were obtained at room temperature (~ 21 °C) in the
dynamic mode with scan rate of 1 Hz and using Si tips with curvature radius of less than
10 nm and spring constant of 42 N m'. A drop of diluted nanoparticles aqueous
suspension was deposited onto freshly cleaved mica surface and air-dried. The dimensions
of CNC were calculated using the VectorScan software (software for Shimadzu's SPM-

9600).

Gravimetric Analysis: The hydrolysis yield and the cellulose concentration in the final
suspension were 29.58% and 2.368 g L' respectively. These were calculated taking an
aliquot of known volume of the suspension at 105 °C for 12 hours. The material resulting

from drying of the suspension was used as a sample for XRD analysis.

X-Ray Diffraction (XRD): The X-ray diffractograms of the Kraft pulp fiber and CNC
were obtained at room temperature with 20 range from 5 to 40 ° and a scan rate of 1 °C
min™'. The equipment used was a diffractometer Shimadzu LabX XRD-6000, operating at
a power of 40 kV with current of 30 mA and Cu Ka radiation (1.5406 A). The crystallinity
index (CI) of the material was determined by the ratio of the peak heights of the X-ray
spectrum of the crystalline peak at 20 = 22-23 © and the amorphous region 26 = 18-19 °,

using the method of Segal.”!
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Preparation of Nanocomposites: Different aliquots of the aqueous suspension of CNC,
with known concentrations were added to 10 mL of a solution of CMC 3% (w /v), in order
to obtain the final concentrations of CNC, 0, 2, 4, 6, 8, 10 and 15% by weight, relative to
the CMC matrix. The resulting mixture was homogenized by ultrasonication and deposited
on Petri dishes and left at rest to the total evaporation of water, forming the films. The
CMC used in the preparation of films, was the carboxymethyl cellulose sodium of food
grade, with molecular weight 70,000 to 90,000 and degree of substitution 0.8 (Denvercel
Company).

Thermogravimetric Analysis (TGA): Thermal stability of the films were evaluated using
a Shimadzu DTG-60H. The analysis conditions were: a nitrogen atmosphere with flow 30
mL min™', heating rate of 10 ° C min™, temperature range of 25 to 600 °C, sample mass

between 5 and 7 mg and aluminum pans.

Dynamic Mechanical Analysis (DMA): The tensile strength and elongation at break of
the films were measured in a Dynamic Mechanical Analyzer 2980 (TA Instruments) at 25
°C. Sample sizes were 40 mm x 6.2 mm x 0.05 mm (length x width x thickness). A force
of 0.01 N was used as preload and a ramp-force of 8 N min™, until the fracture of the
sample. The device was previously calibrated and was made a total of five measurements

for each sample to ensure reproducibility of results.

Results and Discussion

Cellulose nanocrystals, also known as whiskers, are crystalline domains of
cellulose fibers isolated mainly by acid hydrolysis, and are so called because of their
physical rigidity, thickness and length. Hydrolysis with sulfuric acid involves the
introduction of sulfate groups on the surface of the CNC, and these groups carry the
surface of CNC negatively, provoking anionic stabilization by repulsive forces, thus
leading to the achievement of stable aqueous dispersions.m As can be seen in Figure la,
the hydrolysis conditions used led to obtaining a homogeneous and stable aqueous

suspension.
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HHE
T

Figure 1. a) Aqueous suspension obtained after isolation of the CNC; b) Picture of pure
CMC film; c) Picture of CMC film with 6% CNC; d) Picture of CMC film with 15% of
CNC.

The incorporation of CNC in the matrix of CMC did not affect the transparency or
homogeneity of the polymer, as can be seen in the pictures in Figures 1b, 1c and 1d. There
are not aggregates in the films produced, and it was concluded that there was an uniform
dispersion of CNC in the polymer matrix.

The characterization by AFM supports the evidence for the development of
cellulose in nanometric scale. The AFM image (Figure 2) also shows that the nanoparticles
have the shape of needles. The size determination was challenging due to agglomeration,
but from several images the length and the diameter could be measured. The length and
diameter values of the CNC produced ranged from 100 to 300 nm and 5 to 10 nm,
respectively. This agrees with earlier AFM analyses on cellulose whiskers from wood
sources. """ As the AFM analysis overestimates the diameter of the nanocellulose due to
the tip-broadening effects, the diameter of nanoparticles was measured from the height of

the nanowhiskers.'
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Figure 2. AFM image of cellulose whiskers extracted from Kraft pulp of Eucalyptus
urograndis.

By X-ray diffractograms of the Kraft pulp and CNC (Figure 3), there is a
predominance of type I cellulose, verified by the presence of peaks at 20 = 15° (plane 101),
17° (plan 101), 21° (plane 021) and 23° (plane 002), though there are traces of cellulose
type II in the diffraction patterns of CNC, observed by peaks at 26 = 12° (plane 101), 20°
(plan 101) and 22 ° (plane 002).!"? Possibly the presence of traces of cellulose type II is
associated to recrystallization of cellulose after hydrolysis, since 64% sulfuric acid
solution can be a solvent for cellulose.!” The crystallinity index (CI) of the CNC and the
original Kraft pulp were estimated and found that there was a significant decrease in the
original Kraft pulp CI (CI = 86%) compared to CNC obtained (CI = 71%), and this
behavior can be attributed to partial dissolution of the cellulose sample during hydrolysis

and may have been re—precipitated.[13 ]
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23 Figure 3. X-ray diffraction patterns of a) Kraft pulp of Eucalyptus urograndis; b) cellulose
nanocrystals.

27 Figure 4 shows TGA curves and shows the mass loss of composites when they are
29 heated. The mass loss profiles are similar and feature two main events: the evaporation of
water in the range 70-100 °C and thermal degradation of carboxymethyl cellulose at
approximately 280-300 °C. There was a subtle improvement in thermal stability of

34 nanocomposites compared to pure CMC film, and this improvement can be attributed to

36 the presence of cellulose nanocrystals.
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Figure 4. TGA curves for the nanocomposites.
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Figure 5. Tension and elongation at break of the films as a function of CNC content.

The Figure 5 presents the results of dynamic-mechanical tests, and shows the effect
of CNC contents on the tensile strength and the elongation at break of the films produced.
It can be seen that there was an increase in tensile strength of the polymer up to 107% and
a decrease in the same stretch up to 48% as a result of incorporation of the CNC. Evidently
the increased load increased the rigidity of the polymer due to the homogeneous
distribution of the crystalline reinforcement within the matrix and the possibility strong
interactions of the CNC with the polymer matrix, and therefore the mobility of polymer
segments was reduced thus increasing the tensile strength and decreasing the elongation at

break.

Conclusion

CMC composites were successfully prepared by casting with the reinforcement of
cellulose nanocrystals manufactured from Kraft pulp of Eucalyptus urograndis using
sulfuric acid hydrolysis. Even with high content of CNC the CMC/CNC nanocomposites
were transparent. The CNC are satisfactory reinforcement agents for the CMC, since the
data showed a marked increase in thermo-mechanical properties of CMC film. These

improvements in thermo-mechanical properties suggest a close association between filler
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and matrix. The utilization of CNC as reinforcing agent is an alternative that would

expand the commercial use of CMC films.
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