UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS
MESTRADO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

FUNCIONALIZACAO QUIMICA DE NANOFIBRILAS DE CELULOSE COM
HALETO ORGANICO E HIDROGENOSSULFATO

ORIENTADOR: PROF. DR. APARECIDO JUNIOR DE MENEZES.
COORIENTADOR: PROF. DR. ROBSON VALENTIM PEREIRA.
ORIENTANDO: MARCUS FELIPPE DE JESUS BARROS.

Sorocaba, 24 de janeiro de 2023



Jesus Barros, Marcus Felippe de

Funcionalizacdo quimica de nanofibrilas de celulose com
haleto organico e hidrogenossulfato / Marcus Felippe de
Jesus Barros -- 2022.

76f.

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal de S&o
Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba

Orientador (a): Aparecido Junior de Menezes

Banca Examinadora: Mercés Coelho da Silva,
MarcosMariano, Aparecido Junior de Menezes
Bibliografia

1. Nanocelulose, Nanofibrilas de celulose, Modificacdo
quimica. I. Jesus Barros, Marcus Felippe de. II. Titulo.

Ficha catalografica desenvolvida pela Secretaria Geral de Informatica(SIn)
DADOS FORNECIDOS PELO AUTOR

Bibliotecario responsavel: Maria Aparecida de Lourdes Mariano - CRB/8
6979



. UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
t*‘:{% Centro de Ciéncias e Tecnologias Para a Sustentabilidade

Programa de P4s-Graduac¢do em Ciéncia dos Materiais

Folha de Aprovacéao

Defesa de Dissertacdo de Mestrado do candidato Marcus Felippe de Jesus Barros, realizada em 19/12/2022.

Comisséao Julgadora:

Prof. Dr. Aparecido Junior de Menezes (UFSCar)
Profa. Dra. Mercés Coelho da Silva (UNIFEI)

Prof. Dr. Marcos Mariano (PMBRC)

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacédo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil
(CAPES) — Cddigo de Financiamento 001.

O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comisséo Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
P6s-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais.



“Cada planta tem centenas de substancias e uma
delas pode ser mais importante que uma galaxia.”

Otto Richard Gottlieb



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS

LISTA DE TABELAS

LISTA DE EQUACOES QUIMICAS
LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS
RESUMO

ABSTRACT

1. INTRODUCAO
2. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

2.1 Polimorfismo da celulose

5.3.3 Difracéo de raios X (DRX)
5.3.4 Microscopia de forca atbmica (AFM)
6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

6.1.1 Modificacdo via 2-aminoetil hidrogenossulfato



6.3 Difracdo de raios X (DRX)
6.4 Microscopia de forca atbmica (AFM)

. CONCLUSOES

52
54
58
59
59
70



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura molecular da celulose 16

Figura 2: Microscopia eletronica de transmissdo da suspensdo diluida das CNCs da casca da

Figura 3: Microscopia eletronica de transmissdo da suspensao diluida das CNFs de Opuntia

ficus-indica 18
Figura 4: Fontes de celulose e suas aplicagdes. 18
Figura 5: Interconversdo dos alomorfos da celulose . 21

Figura 6: Exemplos de reagdes de modificacdo quimica: (a) sulfonacéo; (b) oxidagao; (c)

substituicdo nucleofilica; (d) eterificacéo, (e) esterificacdo; (f) carbamacéo; (g) sililacdo 21

Figura 7: Plasticos provenientes da celulose e suas aplicaces. 22

Figura 8: Estimativa do PIB e da exportacdo da Finlandia com os novos materiais de base

florestal, incluindo a nanocelulose 30
Figura 9: ODS 6 e ODS 14 criadas pela ONU em 2015 31
Figura 10: Suspensdo de nanofibrilas de celulose 31
Figura 11: Estrutura molecular dos reagentes modificadores._ . 32
Figura 12: Condensador de refluxo utilizado nas reagles._ oo 34

Figura 13: Produto reacional apds: a) reacdo de modificacdo quimica; b) lavagem; c)

SBCAYCI 35
Figura 14: Espectro FTIR das nanofibrilas de celulose 41
Figura 15: Espectro FTIR do reagente 2-aminoetil hidrogenossulfato 42
Figura 16: Espectros FTIR das amostras 43

Vi



Figura 17: Espectros FTIR em escala expandida na regido (a) e (b). 44

Figura 18: Espectro FTIR do reagente cloridrato de 2-cloroetilamina_~ 45
Figura 19: Espectros FTIR das amostras 46
Figura 20: Espectros FTIR em escala expandida da regidgo (I), (IDe (M) 47

Figura 21: Curvas de titulacdes potenciométricas das amostras: CNF sem modificar e

modificada com o reagente eterificante 2-aminoetil hidrogenossulfato 48

Figura 22: Curvas de titulacdes potenciométricas das amostras: CNF sem modificar e

modificada com o reagente eterificante cloridrato de 2-cloroetilamina 48

Figura 23: Curva de titulacdo potenciométrica da amostra 3N (a), curva da primeira (b) e da

segunda derivada (c) 49

Figura 24: Curva de titulacdo potenciométrica da amostra H7ON (a), curva da primeira (b) e

da segunda derivada (c) 50

Figura 25: Difratogramas de raios-X da CNF antes e ap0s as rea¢des de modificacdo quimica

com o reagente 2-aminoetil hidrogenossulfato 53

Figura 26: Difratogramas de raios-X da CNF antes e ap0s as rea¢des de modificacdo quimica

com o reagente cloridrato de 2-cloroetilamina,_____ 53
Figura 27: Micrografia de AFM da amostra original: (a) altura (b) amplitude . 55
Figura 28: Micrografia de AFM da amostra 3N: () altura (b) amplitude 55
Figura 29: Micrografia de AFM da amostra HO7N: (a) altura (b) amplitude . 56

vii



Tabela 1:

Tabela 2:

Tabela 3:

Tabela 4:

Tabela 5:

Tabela 6:

Tabela 7:

Tabela 8:

Tabela 9:

LISTA DE TABELAS

Estruturas cristalinas e disposic¢ao das cadeias dos alomorfos

Derivados de éteres de celulose

Planejamento fatorial 2

Identificacdo das amostras

Percentual de nitrogénio presente nas CNFs modificadas

Grau de substituicdo

GS e %N de modificacbes de celulose que inserem grupos amino

indice de cristalinidade das amostras

20

24

31

35

48

52

52

viii



LISTA DE EQUACOES QUIMICAS

Equacdo quimica 1: Formacdo da celulose alcalina (alcoxido de sédio) em meio aquoso

Equacdo quimica 2: Reacdo entre a celulose alcalina e o 2-aminoetil hidrogenossulfato em

meio aquoso 34

Equacdo quimica 3: Reacdo entre a celulose alcalina e o cloridrato de 2-cloroetilamina em

meio aquoso 34

Equacdo quimica 4: Mecanismo da reagdo Sn2 entre a celulose alcalina e o 2-aminoetil

hidrogenossulfato em meio aquoso 39

Equacéo quimica 5: Mecanismo da reacdo Sn2 entre a celulose alcalina e o cloridrato de 2-

cloroetilamina em meio aquoso 40



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

CNFs — Nanofibrilas de celulose;

FTIR — Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier;
DRX — Difracéo de raios X;

AFM — Microscopia de forga atdbmica;

BC — Celulose bacteriana;

nm — Nandmetro;

C1 - Carbono 1;

C4 — Carbono 4;

CNCs — Nanocristais de celulose;

D — Diametro;

L — Comprimento;

um — Micrémetro;

Sn2 — Substituicdo nucleofilica de segunda ordem;
C2-OH — Hidroxila do carbono 2;

C6-OH — Hidroxila do carbono 6;

C3-OH — Hidroxila do carbono 3;

pH — Potencial hidrogenionico;

Cu?* — lon cobre(ll) ou clprico;

Hg?* — fon mercario(11) ou mercdrico;

Cr3* —fon cromo(I11) ou crémico;

radical TEMPO — N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina;
C6 — Carbono 6;

LCD - Dispositivos de cristais liquidos;

[Nu] - Concentracdo do nucledfilo;

[S] — Concentracdo do substrato;

k — Constante de velocidade;

Sn1 — Substituicdo nucleofilica de primeira ordem;
E1 - Eliminacdo unimolecular;

E2 — Eliminacdo bimolecular;

IUPAC — Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada;
PCA — Analise de componentes principais;

HCA — Analise de agrupamentos por métodos hierarquicos;



PCR — Regressao pelo método das componentes principais;
PLS — Regressdo pelo método dos quadrados minimos parciais;
KMN — Método dos k-ésimos vizinhos mais préximos;
SIMCA — Soft Independent Modeling of Class Analogy;
PLS-DA — Analise discriminante pelo método dos quadrados minimos parciais;
FWCI - Field Weighted Citation Impact;

ISO — Organizagéo Internacional de Normalizacéo;

TAPPI — Associagdo Técnica da Industria de Celulose e Papel;
CSA — Associacao Canadense de Padrdes;

ODS — Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel;

ONU - Organizacéo das Na¢Oes Unidas;

DoE — Design of Experiments;

k — Fator;

h — Hora;

°C — Graus Celsius;

AGU — Unidade de anidroglicose;

Vigua — VOlume de &gua;

mL — Mililitro;

KBr — Brometo de potassio;

cm™ — Numero de onda;

AE — Variacéo de energia,;

h — Constante de Planck;

v — Frequéncia;

scan — Varredura;

ApH — Variacéo de pH;

AV —variagdo de volume;

mg — Miligrama;

mol/L — Molaridade;

IC — Indice de Cristalinidade;

| — Intensidade;

V — Tenséo elétrica;

kV — Kilovolt;

i — Corrente elétrica;

mA — Miliampere;

Xi



v — Velocidade;

° —graus

min — minutos;

Cu — Cobre

Ka — Energia de transicdo;

A — Numero de onda;

g/L — Concentracao;

d" — Densidade de carga positiva;

& — Densidade de carga negativa;

u.a. — Unidade arbitréria.

va — Vibracdo de estiramento assimétrico;
vs — Vibracdo de estiramento simétrico;
0 — Deformacdo angular no plano;

y — Deformacao angular fora do plano;
%N — Percentual de nitrogénio;

Co— Concentracao;

Mo — Massa,;

GS — Grau de substituicdo;

MM — Massa molar.

xii



RESUMO

Pertencente ao grupo quimico dos carboidratos e considerada o principal componente
da parede celular vegetal, garantindo protecédo e suporte para o desenvolvimento dos vegetais,
a celulose é o biopolimero mais abundante na Terra. As nanofibrilas de celulose (CNFs),
possuindo propriedades Unicas tem se destacado devido a sua abundancia, por ser
biodegradavel, possuir boas propriedades mecanicas, épticas e térmicas. Possui elevada area
superficial especifica com grupos funcionais hidroxilas que possibilita diversas modificacdes
quimicas para aprimorar propriedades fisico-quimicas de materiais ja existentes e/ou
desenvolver novos materiais. Sendo assim, o0 objetivo deste trabalho é a funcionalizagdo
quimica das CNFs com o0s reagentes cloridrato de 2-cloroetilamina e o 2-aminoetil
hidrogenossulfato para futura aplicagdo como membranas filtrantes. As CNFs funcionalizadas
foram caracterizadas via espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), titulacdo potenciométrica, difracdo de raios X (DRX) e microscopia de forca atbmica
(AFM). O baixo valor do percentual de nitrogénio e do grau de substitui¢do caracteristico
deste tipo de reacdo foram calculados a partir da titulacdo potenciométrica. Os resultados
indicam que a reacdo de modificacdo quimica sob atmosfera inerte foi exitosa por encontrar
bandas no espectro de FTIR caracteristicas da modificagdo quimica. Através da técnica de
DRX verificou que os indices de cristalinidade diminuiram e as micrografias de AFM
constatou que houve uma diminuicdo do didametro das nanofibrilas apds as reagdes de

modifica¢do quimica nas CNFs.

Palavras-chave: Nanocelulose, Nanofibrilas de celulose, Modificagdo quimica.
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ABSTRACT

Belonging to the chemical group of carbohydrates and considered the main component
of the plant cell wall, ensuring protection and support for the development of vegetables,
cellulose is the most abundant biopolymer on Earth. Cellulose nanofibrils (CNFs), possessing
unique properties, has stood out due to its abundance, because it is biodegradable, has good
mechanical, optical and thermal properties. Has high surface area specific with hydroxyl
functional groups that allows various chemical modifications to improve the physical-
chemical properties of existing materials and/or develop new materials. Therefore, the
objective of this work is the chemical functionalization of CNFs with the reagents 2-
chloroethylamine hydrochloride and the 2-aminoethyl hydrogen sulfate for future application
as filter membranes. The functionalized nanofibrils were characterized via Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), potentiometric titration, X-ray diffraction (XRD) and atomic
force microscopy (AFM). The low value of the percentage of nitrogen and the degree of
substitution characteristic of this type of reaction were calculated from the potentiometric
titration. The results indicate that the chemical modification reaction under inert atmosphere
was successful in finding bands in the FTIR spectrum characteristic of chemical modification.
Through the XRD technique it was verified that the crystallinity indices decreased and the
AFM micrographs found that there was a decrease in the diameter of the nanofibrils after the
chemical modification reactions in the CNFs.

Keywords: Nanocellulose, Cellulose nanofibrils, Chemical modification.
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1 INTRODUCAO

Desde os primordios até atualmente é nitido a nossa dependéncia dos materiais
poliméricos, pois estdo presentes nos tecidos, construcfes, papéis, embalagens, alimentos,
farmacos, cosmeéticos, revestimentos, e outras aplicacBes domésticas e industriais. Em
consequéncia, cerca de 400 milhdes de toneladas de residuos poliméricos sdo geradas por ano.
Por mais que os materiais poliméricos nos proporcionem conforto e nos auxiliem no dia a dia,
a falta de politica publica ambiental e o descarte incorreto deles tém causado sérios impactos
ao meio ambiente. Isto pode ocorrer em razéo da elevada quantidade gerada e pelo longo
tempo necessario para a sua decomposicdo (CHAMAS et al., 2020; JASMANI;
THIELEMANS, 2018; OTTESEN, 2017). Diante deste contexto, o interesse dos
pesquisadores no desenvolvimento de materiais poliméricos biodegradaveis aumentou
consideravelmente e a celulose tem se destacado nas pesquisas devido a sua abundancia,
baixo custo, biodegradabilidade, biocompatibilidade, leveza e outras propriedades (AL-NAJI;
SCHLAAD; ANTONIETTI, 2020; DUFRESNE, 2012; FILPPONEN; SADEGHIFAR;
ARGYROPOULOS, 2011; FAN et al.,, 2016; FERREIRA et al., 2020; GENCO, 2013;
JASMANI; THIELEMANS, 2018; LI et al., 2013; NOBRE et al., 2013) que serao discutidas
ao longo do trabalho.

A celulose é uma macromolécula de cadeia linear rigida que pode ser encontrada nos
vegetais, fungos, algas, tunicados (animal invertebrado marinho) e em algumas bactérias
(celulose bacteriana, BC). A unidade repetitiva de sua cadeia polimérica € a celobiose
(aproximadamente 1 nm), dimero gerado a partir da unido de duas moléculas de glicose
através da ligacdo covalente B-1,4-glicosidica (Figura 1) na posi¢do do carbono 1 (C1) e
carbono 4 (C4), formando um polissacarideo de estrutura supramolecular. Os anéis de glicose
estdo na conformacdo cadeira com os grupos funcionais hidroxilas na posicdo equatorial que €
a estrutura mais estavel. A celulose é um polimero semicristalino, ou seja, apresenta regides
altamente ordenadas (dominios cristalinos) e regides desordenadas (dominios amorfos)
(ATKINS; JONES, 2006; ALVES LIMA, 2020; BOTARO et al., 2019; D’ALMEIDA, 1988;
DUFRESNE, 2012, 2019, 2020; FAKHOURI et al., 2016; HUANG et al., 2019; JASMANI;
THIELEMANS, 2018; LI et al.,, 2021; NECHYPORCHUK; BELGACEN; BRAS, 2016;
MATHIAS, 2019; MELO et al., 2020; PEREIRA, 2019; POSADA et al., 2020; PEREIRA et
al., 2021; RUDIE, 2017; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010; SOLOMONS; FRYHLE;
SNYDER, 2020; TRACHE et al., 2020; ZINGE; KANDASUBRAMANIAN, 2020).
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Figura 1: Estrutura molecular da celulose.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Os seis grupos funcionais hidroxilas (priméarias e secundérias) presentes na celobiose
conferem a reatividade da celulose e sdo responsaveis pelas ligagbes de hidrogénio intra e
intermolecular que mantém as fibras celuldsicas rigidas e coesas, 0 que explica a sua
insolubilidade a temperatura ambiente na maioria dos solventes agquosos e organicos
(ATKINS; JONES, 2006; ALVES LIMA, 2020; BOTARO; et al., 2019; D’ALMEIDA,
1988; DUFRESNE, 2012, 2019, 2020; FORNARI JUNIOR, 2007; JASMANI,
THIELEMANS, 2018; LI et al., 2013; MATHIAS, 2019; PEREIRA, 2019; POSADA et al.,
2020; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010; SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, 2020).

A partir do material lignocelulésico obtém-se dois tipos de nanocelulose: o0s i)
nanocristais de celulose (CNCs, do inglés cellulose nanocrystals), com diametro (D) entre 3-
30 nm, comprimento (L) entre 100 nm a varios micrémetros e razdo de aspecto (relacdo entre
comprimento e diametro, L/D) entre 5-50; e as ii) nanofibrilas de celulose (CNFs, do inglés
cellulose nanofibrils), com didmetro entre 2-100 nm, comprimento de até 100 um e razdo de
aspecto maior que 10. A diferenca entre os dois tipos de nanocelulose estd no método de
obtencdo e na aplicacdo. O comprimento, o didmetro e a cristalinidade sdo os parametros que
dependem da origem da celulose e das condi¢bes experimentais da metodologia adotada.
Estes irdo definir as propriedades do material (DUFRESNE, 2019; D’ACIERNO et al., 2020;
FORNARI JUNIOR, 2007; FERREIRA et al., 2020; 1SO, 2017; JASMANI; THIELEMANS,
2018; NECHYPORCHUK; BELGACEN; BRAS, 2016; RUDIE, 2017).

Os CNCs (Figura 2) sdo obtidos por métodos quimicos. De forma sucinta, umas das
possiveis sequéncias que o material lignocelulésico passa neste método é: 1% etapa -
branqueamento com clorito de sédio para a remocao da lignina; 22 etapa - tratamento alcalino
para a remocao da poliose (hemicelulose); 3?2 etapa - hidrolise &cida, ocorrendo o ataque acido

preferencialmente nos dominios amorfos devido a cinética da reacdo ser favorecida; 4° etapa -
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purificacdo (centrifugacdo e dialise) restando apenas os dominios cristalinos. A presenca da
lignina e poliose dificulta a cristalizacdo da celulose, de modo que as dimensfes dos cristais
permanecam as mesmas da espécie de origem. A natureza e a concentracdo do &cido (0s mais
utilizados sdo: acido sulfarico, acido perclérico, acido cloridrico e acido fosférico), assim
como a temperatura e o tempo de hidrolise acida determinara o didmetro e o comprimento dos
CNCs. (ALVES LIMA, 2020; FORNARI JUNIOR, 2007; FERREIRA et al., 2020; JUNIOR
DE MENEZES, 2009; JASMANI; THIELEMANS, 2018, MATHIAS, 2019;
NECHYPORCHUK; BELGACEN; BRAS, 2016; RUDIE, 2017; WANG et al., 2020).

Figura 2: Microscopia eletrdnica de transmissdo da suspensao diluida das CNCs da casca da

soja.

(e

AN TR -.
Fonte: DUFRESNE, 2019.

As CNFs (Figura 3) sdo obtidas por métodos mecanicos combinado com etapas de
pré-tratamento quimico ou enzimatico. Os equipamentos utilizados neste método sao:
homogeneizador, microfluidizador, moinho e outros equipamentos. Estes métodos consistem
em alta pressdo, cisalhamento, impacto e atrito da suspensdo aquosa do material celuldsico
com as paredes internas dos equipamentos. Como as fibras sdo fortemente unidas/coesas,
deve-se passar a suspensao aquosa do material celuldsico varias vezes no equipamento para
promover a separacdo das fibras e obter as nanofibrilas que mantém os dominios cristalinos e
os amorfos. O método apresenta bom rendimento, porém, possui elevado gasto energético ja
que o didmetro e o comprimento séo dependentes do tempo e quantidade de energia investida
no processo. Ao final do processo as nanofibrilas possuem mais impurezas em relagédo ao
método quimico. Vale enfatizar que as etapas de pré-tratamento quimico ou enzimatico
contribuem para uma reducdo significativa do alto gasto energético do método mecanico
(ALVES LIMA, 2020; FAKHOURI et al., 2016; JASMANI; THIELEMANS, 2018;
NECHYPORCHUK; BELGACEN; BRAS, 2016; POSADA et al., 2020; RUDIE, 2017).
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Figura 3: Microscopia eletrdnica de transmissdo da suspensao diluida das CNFs de Opuntia
ficus-indica.
§1 R £
P NS

Além da celulose ser renovavel, biodegradavel e atoxica, suas propriedades opticas,
reoldgicas, térmicas, mecanicas e elevada area de superficie especifica tém possibilitado
diversas aplicagOes, tais como baterias, adesivos, sensores, membranas filtrantes, curativos,
proteses, liberacdo de medicamentos (drug delivery), suportes poliméricos para 0
desenvolvimento celular (scaffolds), modificadores de viscosidade, bioplasticos,
revestimentos, reforco de compositos, materiais aeroespaciais, fluidos de perfuracdo de
petréleo e gas etc (ANIRUDHAN; JALAJAMONY, 2010; BOTARO et al., 2019;
DUFRESNE, 2012, 2019; D’ACIERNO et al.,, 2020; FILPPONEN; SADEGHIFAR,;
ARGYROPOULOS, 2011; GENCO, 2013; HUANG et al, 2019; JASMANI;
THIELEMANS, 2018; KLEMM et al., 2018; LI et al.,, 2021; NOBRE et al., 2013;
OTTESEN, 2017; POSADA et al., 2020; SANTOS et al., 2013; SILVA; SILVA, 2005;
YANG et al., 2021; ZINGE; KANDASUBRAMANIAN, 2020). Na Figura 4 sdo
apresentadas algumas fontes de celulose e possiveis aplicagdes.

Figura 4: Fontes de celulose e suas aplicagdes.

Fontes Produtos Aplicacoes

? Plantas ,,/ X ﬁ /
R

Biomédicas
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o Tunicados BCs FiltracBes
g

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023 (Adaptado de ZINGE; KANDASUBRAMANIAN, 2020).
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Uma das reacdes de modificacdo quimica para inserir o grupo etilamina em cadeias
poliméricas é utilizando o reagente epicloridrina que € um reagente toxico, cancerigeno e
prejudicial ao meio ambiente (DAUD; LEE, 2017). O presente trabalho visa inserir o grupo
etilamina nas CNFs utilizando reagentes menos agressivos ao meio ambiente como sdo 0s
reagentes cloridrato de 2-cloroetilamina e 2-aminoetil hidrogenossulfato (baixo custo) para
desenvolver membranas de filtragdo para o tratamento de efluentes, minimizando os efeitos
dos corantes/pigmentos e metais pesados presentes nos corpos hidricos (aquiferos, lagos, rios
e mares), cuja presenca no meio ambiente pode causar danos a biota e & satde humana. Os
pares de elétrons disponiveis nas aminas dos grupos etilaminas retém por interacdo
eletrostatica os metais (ions) que compdem as estruturas moleculares dos corantes/pigmentos.
Para avaliar o sucesso da modificagdo quimica as CNFs foram caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e titulagéo
potenciométrica. A sua morfologia e a dimensédo foram obtidas pela técnica de microscopia de
forca atdbmica (AFM). O estudo da cristalinidade foi realizado através da difracdo de raios X
(DRX).

Consequentemente a isto, o trabalho de mestrado esté estruturado da seguinte forma:
neste capitulo, uma breve introducéo sobre a motivacao para a realizagdo deste. No capitulo 2
sdo apresentadas uma revisdo bibliografica sobre o polimorfismo da celulose, algumas
reacOes de modificacdo quimica, e uma sucinta apresentacdo sobre a reacdo de substitui¢do
nucleofilica bimolecular e sobre a quimiometria. No capitulo 3 e 4 sdo apresentados a
justificativa e o objetivo do trabalho, respectivamente. No capitulo 5 sdo apresentados 0s
materiais utilizados e o procedimento experimental adotado. Por fim, no capitulo 6, sdo

apresentados os resultados obtidos e a discussao dos mesmos e, no capitulo 7, as conclusdes.

2 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO
2.1 Polimorfismo da celulose

Compostos organicos de mesma composicao quimica que possuem diferentes arranjos
de empacotamento molecular e com grupos funcionais que interagem por ligacdes de
hidrogénio apresentam polimorfismo. De modo que existe quatro tipos e seis subtipos de
celulose com estruturas cristalinas distintas (Tabela 1) que determinam as propriedades e as

reatividades das fibras celulosicas.
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Tabela 1: Estruturas cristalinas e disposi¢do das cadeias dos alomorfos.

Alomorfos  Estrutura cristalina  Disposi¢do das cadeias

Celulose I, Triciclica Paralela
Celulose Ig Monociclica Paralela
Celulose Il Monociclica Antiparalela
Celulose I11, Monociclica Paralela
Celulose 1V, Ortogonal Paralela
Celulose V) Ortogonal Antiparalela

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023 (Adaptado de WASTOWSKI, 2018).

Seus alomorfos sdo: i) Celulose I: é a estrutura ordenada metaestavel encontrada nas
paredes celulares dos vegetais, ou seja, € a celulose nativa. Atalla e VanderHart (1984)
mostraram por resultados da técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear que
existe dois subtipos de celulose nativa. Sendo elas, a celulose I, (de maior valor comercial) e a
celulose Ig que diferem na geometria de ligagdes de hidrogénio, nas dimensdes da célula
unitaria e na reatividade (celulose I, é mais reativa). A celulose I, sdo encontradas nas
bactérias e algas, ja a celulose Ig sdo encontradas nos vegetais superiores e tunicados; ii)
Celulose Il: conhecida também como celulose regenerada, é obtida através da mercerizagdo
da celulose nativa utilizando hidréxido de s6dio que causa o intumescendo das fibras. Uma
vez obtida, ndo é possivel retornar para a forma precursora, ou seja, a celulose 1l € estavel
termodinamicamente; iii) Celulose Ill: é obtida da através mercerizacdo da celulose nativa
utilizando amonia (originando a celulose I11}) ou celulose Il (originando a celulose Il1y).
Sendo possivel retornar para a forma precursora; Celulose 1V: semelhante a celulose nativa, é
obtida através do tratamento da celulose 111 com solventes polares e em altas temperaturas.
Também hé& dois subtipos, celulose 1V, e celulose V. As possiveis interconversdes entre 0s
diferentes alomorfos de celulose estdo apresentados de forma simplificada na Figura 5
(DUFRESNE, 2012; FORNARI JUNIOR, 2007; FRENCH, 2021; PEREIRA, 2019; RUDIE,
2017; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010; WASTOWSKI, 2018).
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Figura 5: Interconversao dos alomorfos da celulose.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023 (Adaptado de DUFRESNE, 2012).

2.2 Reac6es de modificagdo quimica

Como ja mencionado, a celulose pode atuar como intermediério quimico devido a
presenca dos grupos funcionais hidroxilas que possibilita realizar diversas modificacdes
quimicas (Figura 6) para melhorar as propriedades (mecanica, térmica, solubilidade, dptica
etc) de materiais ja existentes e/ou desenvolver novos materiais. Fatores como a distribuicédo e
acessibilidade dos grupos funcionais, juntamente com o processo de intumescimento, sdo 0s
parametros importantes na determinacdo da seletividade do material de troca ibnica
(BOTARQO, et al. 2019; D’ALMEIDA, 1988; DUFRESNE, 2019; FAKHOURI et al., 2016;
GENCO, 2013; HUANG, et al. 2019; JAKUBOVIC, 1960; JUNIOR DE MENEZES, 2009;
KLEMM et al.,, 2018; LOKENSGARD, 2013; LI et al., 2021; NECHYPORCHUK;
BELGACEN; BRAS, 2016; PEREIRA, 2019; TRACHE et al., 2020; USOV et al., 1971).

Figura 6: Exemplos de reac@es de modificacdo quimica: (a) sulfonacdo; (b) oxidacdo; (c)

substituicdo nucleofilica; (d) eterificacdo, (e) esterificacao; (f) carbamacéo; (g) sililacao.
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Ao reagir a celulose com reagentes quimicos especificos obtém-se diversos plasticos
derivados de celulose e com distintas aplicacdes, alguns deles estdo esquematizados na Figura
7 (LOKENSGARD, 2013). A celulose ndo modificada apresenta baixa capacidade de
adsorcdo, porém, ao realizar modificacfes quimicas é possivel aprimorar esta propriedade
(PEREIRA, 2019; SAITO, 2005).

Figura 7: Plasticos provenientes da celulose e suas aplicacdes.
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Fio de algoddo de L | Registrosde
fibra mercerizada papel
pergaminho,
Caixas de fibra diplomas
vulcanizada,
engrenagens ndo
metdlicas

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023 (Adaptado de LOKENSGARD, 2013).

O presente trabalho focou no estudo da eterificacdo das CNFs. Uma rota cléssica para
a reagdo de interesse é conhecida como Sintese de Williamson. Se trata de uma substituicdo
nucleofilica bimolecular — mecanismo AnDn, conhecido também como Sy2 - do
hidrogenossulfato e do haleto organico (muito utilizado no laboratério e na inddstria como
material de partida para a sintese de muitos compostos) com a celulose alcalina (alc6xido),
obtendo como produto o éter de celulose. O 4&tomo de oxigénio do grupo funcional éter é
capaz de reter cations metalicos por interacdo &cido-base de Lewis. Por definicdo: um acido
de Lewis € um receptor de par elétrons e uma base de Lewis é um doador de par de elétrons
(ATKINS; JONES, 2006; ISENMANN, 2018; KLEMM, et al. 1998; SOLOMONS; FRYHLE,
2005). O grupo funcional éter € amplamente encontrado em uma variedade de moléculas

bioativas e materiais funcionais.
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2.2.1 Eterificacéo

E a reacdo de interesse do presente trabalho. Segundo Klemm (1998), esta importante
reacdo de modificacdo quimica foi estudada apds os estudos das reacdes de esterificacdo; e na
literatura € comumente encontrada como Sintese de Williamson (SOLOMONS; FRYHLE,
2005).

Sao frequentemente realizadas em meio aquoso e sdo iniciadas com bases para a
obtencgéo da celulose alcalina (ativagdo da celulose), havendo competicédo (reacGes colaterais)
da 4gua em excesso com o0s grupos hidroxilas da celulose pelo reagente eterificante (KLEMM
et al., 1998; ZOPPE; LARSSON; CUSOLA, 2020). Em meio alcalino a ordem de reatividade
dos grupos hidroxilas para este tipo de reacdo é C2-OH > C6-OH > C3-OH (GENCO, 2013,
HON, 1996).

Eteres de celulose sdo compostos derivados da alquilacio da celulose alcalina, alguns
deles sdo: metilcelulose, hidroximetilcelulose, carboximetilcelulose, celulose de benzila, entre
outros (LOKENSGARD, 2013). Sob aquecimento e com solventes organicos outras possiveis
rotas para a eterificacdo de celulose s@o as reacdes com epoxidos, haleto de alquila e sulfatos
(D’ALMEIDA, 1988; HUANG et al., 2019; KLEMM et al., 1998). As reac6es com haletos
de alquilas devem ser manuseadas com cuidado, pois esses agentes alquilantes séo perigosos
(ZOPPE; LARSSON; CUSOLA, 2020). No presente trabalho, a modificacdo quimica foi feita

com hidrogenossulfato e com haleto organico.

Os principais éteres de celulose e suas aplica¢fes sdo: i) metilcelulose: sdo solaveis
em agua. Atuam como antiespumante, espessante, dispersante, estabilizador, adesivo, base
para filmes hidrofilicos etc; ii) etilcelulose: sdo insolGveis em &gua e solGveis em solventes
organicos. Sdo utilizados como revestimentos, plasticos, filmes laminados, aglutinante,
adesivos etc; iii) carboximetilcelulose: sdo soluveis em agua. Sdo aplicados como agente
emulsificante, revestimento de comprimido, papel, tecido, lo¢bes, base de geleia, unguento,
pasta de dente, aditivos para tinta, sabdo etc; iv) hidroxietilcelulose: possuem propriedades e
uso semelhante da metilcelulose (D’ALMEIDA, 1988; KLEMM et al., 1998;
LOKENSGARD, 2013).

As propriedades interessantes dos éteres de celulose sdo: atoxicidade, estabilidade,
solubilidade em agua e em solventes organicos que podem ser controlados pela constituicdo e
combinacdo de grupos éter na cadeia de celulose, ou seja, de como estdo distribuidos

(regiosseletividade); e aumentar a hidrofobicidade aumentando o comprimento da cadeia do
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grupo alquila, influenciando também na cristalinidade, viscosidade, temperatura de fusdo e
ebulicdo (D’ALMEIDA, 1988; KLEMM et al., 1998).

Ha na literatura trabalhos que visa a remocéao de poluentes em meio aquoso, como por
exemplo, o trabalho de Zoppe, Larsson e Cusola (2020) sobre eterificagdo de nanocelulose
com epoxidos formando CNFs catiénicos, que dependendo do pH e da forga ibnica suas
aplicacOes sdo em meio aquoso e em interfaces sélidas com propriedade capaz de adsorverem
poluentes da agua; e ao liofilizar as CNFs catidnicas com &cido hdmico, obtém-se um
complexo acido humico-CNFs com aspecto de espuma porosas capaz de capturar corantes
cationicos e ions Cu?* de solugBes aquosas. Ja o artigo de revisdo de Hokkanen, Bhatnagar e
Sillanpda (2015) apresenta um trabalho sobre eterificacdo de nanocelulose utilizando os
agentes eterificantes metilato de sddio, epicloridrina e polietilenoamina, no qual obtém-se o
grupo amino como o ligante do poluente aquatico Hg?". Outro trabalho utiliza o agente
eterificante acrilonitrila com hidroxilamina, obtendo o grupo amidoxima como o ligante dos

poluentes aquaticos Cu®* e Cr®*.

A Tabela 2 apresenta os agentes eterificantes mais utilizados para obter derivados de
éteres de celulose (D’ALMEIDA, 1988).

Tabela 2: Derivados de éteres de celulose.

Eteres Reagentes Substituintes
Metil CH3Cl, (CHz3)2S04 R-OCHjs
Etil CoHsCl R-OC2Hs
Propil C3H/ClI R-OC3H7
Isopropil i-C3H-Cl R-OCsH7
Butil C4HgBr R-OC4Hg
Isobutil i-CaHoBr R-OC4Hg
Amil CsH11Br R-OCsH11
Metil-etil (CH3)2S04 + C2HsCl -
Metil-hidroxietil CHsCI + C2H4,0 -
Etil-hidroxietil C2HsCl + CoH10 -
y dr'\c’)'fité'rop” CH4Cl + CsHgO :
Hidroxietil C2H.0, CICH,CH,OH  R-OCH2CH20H
Carboximetil CICH2COONa R-OCH.COONa
Sulfoetil CICH2CH2SOsNa  R-OCH2CH2SO3Na
Alil CH,=CHCH:Br R-OCH,CH=CH:
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Cianetoetil CH3=CHCN R-OCH2CH2CN
Benzil CsHsCHCI R-OCH2CeHs
Tritil (CeHs)sCCI R-OC(CeHs)3
Fonte: Elaborado pelo autor, 2023 (Adaptado de D’ALMEIDA, 1988).

2.2.2 Outras reacGes quimicas

Sulfonagdo: E um método de fibrilagio e também um dos processos que enxertam
grupos com cargas negativas na superficie das CNFs (NECHYPORCHUK; BELGACEN;
BRAS, 2016). Dependendo da concentracdo do acido, temperatura e tempo de reacdo obtém-
se 0s CNCs; sua principal desvantagem é a diminuicdo da estabilidade térmica comparado
com 0s CNCs obtidos com acidos minerais (por exemplo, &cido cloridrico). Portanto, devido a
sensibilidade das condicGes experimentais deste método, o controle do nimero de grupos
sulfatos presentes na superficie da nanocelulose é desafiador (ZOPPE; LARSSON; CUSOLA,
2020). Uma alternativa para sintetizar derivados de sulfatos de celulose € a reacéo utilizando
trioxido de enxofre com dimetilformamida ou piridina (ZOPPE; LARSSON; CUSOLA,
2020).

Oxidagdo: Uma reacdo de modificacdo quimica bastante relatada na literatura é a
oxidagéo utilizando o reagente N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (radical TEMPO). Este tipo
de reacdo introduz cargas negativas nas superficies das CNFs e induz naturalmente a
estabilizacéo eletrostatica (GANGULY; LIM, 2020; LI et al., 2013). Na presenca de clorito
de sodio ou hipoclorito de sodio e brometo de sédio em meio alcalino ocorre a conversdo
preferencialmente e de forma bem-sucedida das hidroxilas do carbono 6 (C6) em grupos
carboxilas (ALVES LIMA, 2020; GANGULY:; LIM, 2020; HUANG, et al. 2019; RUDIE,
2017; ZOPPE; LARSSON; CUSOLA, 2020). Ao utilizar o radical TEMPO recomenda-se ndo
trabalhar em altas concentracdes para evitar a quebra das ligacdes glicosidicas e o desarranjo
das estruturas cristalinas da nanocelulose (HUANG et al., 2019). A desvantagem do reagente
TEMPO é que se trata de um reagente fotossensivel, de alto custo e gera residuos prejudiciais
ao meio ambiente o que inviabiliza o seu uso em escala industrial. Estudos sobre a
recuperacéo e reutilizacdo do TEMPO estdo em andamento para reduzir o custo e viabilizar o
seu uso em grande escala (ALVES LIMA, 2020; RUDIE, 2017).

Ha outras reacBes de oxidacdo, pois se trata de um método féacil e versatil para
funcionalizar a nanocelulose, pois grupos carboxilicos podem ser convertidos em outros

grupos funcionais como os ésteres, amidas, sais de carboxilato e cloretos de acidos (ZOPPE;
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LARSSON; CUSOLA, 2020). No artigo de revisdo de Hokkanen, Bhatnagar e Sillanpaa
(2015) consta uma tabela com alguns métodos de oxidacdo de nanocelulose com aplicacdo em
tratamento de agua para diferentes poluentes, contendo informagdes sobre o0s agentes
modificadores, grupos de ligacdo de poluentes, adsorvatos e capacidade de absorcao
(HOKKANEN; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2015). Outra aplicacdo é a combinacgdo da
oxidacéo pelo radical TEMPO com o método mecanico para a obtencdo de CNFs que permite
produzir filmes transparentes (ZOPPE; LARSSON; CUSOLA, 2020).

Esterificacdo: E um método de funcionalizacdo quimica comumente mencionado na
literatura, que em condic¢des brandas, apresenta alta taxa de substituicdo de grupos hidroxilas
sem afetar a estrutura cristalina da nanocelulose. A ordem geral de reatividade dos grupos
hidroxilas presentes na estrutura da nanocelulose é C6-OH > C3-OH > C2-OH devido ao
impedimento estérico (GENCO, 2013; HON, 1996; HUANG et al., 2019; ZOPPE;
LARSSON; CUSOLA, 2020).

Os principais derivados de celulose obtidos por esterificacdo e suas aplicacfes sao: i)
nitrato de celulose: os altamente nitrados sdo utilizados como propelente de explosivo, 0s com
menor conteudo de nitrogénio sdo utilizados nas industrias de plasticos e revestimentos; ii)
acetato de celulose: utilizado na industria téxtil para a producdo de rayon (“seda artificial™),
revestimentos, compasitos etc; iii) xantato de celulose: € o agente intermediario na producéo
de rayon e do filme de celofane. Utilizado em embalagens, revestimentos e telas de
dispositivos de cristais liquidos (Liquid Crystal Display - LCD) devido a clareza Optica etc;
iv) acetato butirato de celulose: utilizado na industria automotiva, cabos de ferramentas etc; v)
propionato de celulose: utilizado na industria automotiva, brinquedos etc (D’ALMEIDA,
1988; LOKENSGARD, 2013; RUDIE, 2017; SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, 2020).

Visando melhorar propriedades mecéanicas de matrizes poliméricas hidrofébicas,
pesquisadores adotam este tipo de reacao para o processo de hidrofébizacdo da nanocelulose
ao reagir os grupos hidroxilas com anidrido acético, haletos de acila e acidos organicos
(HUANG et al., 2019; KAMEL et al., 2020; LOKENSGARD, 2013; SOLOMONS;
FRYHLE; SNYDER, 2020).

No artigo de revisdo de Hokkanen, Bhatnagar e Sillanpaa (2015) ha uma tabela com
alguns trabalhos sobre esterificacdo de nanocelulose com aplicagdo em tratamento de agua
contendo informacdes sobre agentes esterificantes, grupos de ligacdo de poluentes,

adsorvatos, capacidade de absorcao e pH do meio.
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Carbamacdo: Os carbamatos sdo formados ao reagirem os grupos hidroxilas com o
reagente isocianato (R-N=C=0), formando as liga¢cdes uretanicas. Substituindo o &tomo de
oxigénio por um atomo de enxofre, temos o seu andlogo isotiocianato (R-N=C=S) que
também é um eletréfilo comparado com os grupos hidroxilas. Em meio aquoso o isotiocianato
€ mais estavel que o isocianato, permitindo que as reag6es sejam realizadas em agua (ZOPPE;
LARSSON; CUSOLA, 2020). Esse método normalmente é adotado para manipular a
hidrofobicidade da nanocelulose para aprimorar nanocompositos e para produzir nanocelulose

fluorescente para aplicacdes biomédicas (HUANG et al., 2019).

Sililagdo: E o método para introduzir compostos derivados de silicio nas CNFs. A
presenca de agua favorece esse tipo de reacdo e o grau da sililacdo influéncia nos angulos de
contato com a agua (KAMEL et al., 2020). Os agentes sililantes melhoram o grau de
reticulacdo e a aplicacdo dos silanos restringe o intumescimento das fibras da nanocelulose
(GANGULY; LIM, 2020; HOKKANEN; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2015).

Alguns agentes sililantes comumente utilizados sdo: alcoxissilano, trietoxivinilsilano,
metiltrimetoxisilano, entre outros (KAMEL et al., 2020). Ha registros na literatura sobre
trabalhos de CNFs sililadas com metiltrimetoxisilano para remocao de 6leo em &gua; CNFs
silaladas aplicadas como um “andaime” (scaffolds) para produzir aerogeis hibridos com
propriedades termodinamicas aprimoradas como reforco em redes de polidimetilsiloxano
(ZOPPE; LARSSON; CUSOLA, 2020); trabalhos que mostram a eficiéncia dos silanos para
remocéo de metais em solucéo aquosa (HOKKANEN; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2015);
e estudos da reacdo de silanois com os grupos hidroxilas das fibras da nanocelulose para
obtencdo dos polisiloxano (silicone) (GANGULY; LIM, 2020). A toxicidade e o alto custo
limitam a sua aplicacdo como sistema de liberacdo controlada de farmacos (drug delivery)
(KAMEL et al., 2020).

2.3 Reacdo de substituicdo nucleofilica bimolecular (AnDn)

Também conhecida como substituicdo nucleofilica de segunda ordem (Sn2), essas
reacdes sao Uteis na sintese organica porque possibilitam a interconversao de grupo funcional,
ou seja, transformar um grupo funcional em outro. A denominagcdo Sn2 (bimolecular) é
devido a sua cinética ser proporcional a concentragdo do nucleéfilo ([Nu], base de Lewis) e

da concentracdo do substrato ([S], espécie quimica a ser atacada). A proporcionalidade é
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expressa pela constante de velocidade, k (ISENMANN, 2018; SOLOMONS; FRYHLE,
2005).

Velocidade da reacdo = k [Nu].[S] Equacdo 1

A reacdo ocorre em uma Unica etapa de forma sincronizada, ou seja, a formacao da
ligacdo entre o nucledfilo e o carbono, e a quebra da ligacdo entre o carbono e o grupo
abandonador ocorre simultaneamente, formando um estado de transigdo instavel de maior
energia (o mecanismo pode ser visualizado nas paginas 34 e 35). Quanto a estereoquimica ha
inversdo de configuracdo ja que o nucleofilo ataca o carbono do substrato pelo lado oposto em
gue se encontra o grupo de partida. O sucesso da reacdo Sn2 depende de alguns fatores como:
substrato ser desimpedido, nucleéfilo ser forte, ocorrer em solventes polares apréticos e
temperaturas ndo elevadas (ISENMANN, 2018; SOLOMONS; FRYHLE, 2005).

Deve-se enfatizar que ha& outros mecanismos para as reacdes organicas como a
substituicdo nucleofilica de primeira ordem Dn+An (conhecida também como Sn1 e/ou
unimolecular), eliminacdo unimolecular (E1) e eliminacdo bimolecular (E2) que dependendo

das condi¢es reacionais competem com a Sn2.

2.4 Quimiometria

Neste trabalho, as condi¢Ges experimentais foram otimizadas através de um desenho
experimental utilizando principios quimiométricos que é a ciéncia que utiliza ferramentas
matematicas e estatisticas para a aplicacdo na analise de dados e planejamento de
experimentos (COSCIONE; FALCAO; ANDRADE, 2006; FERREIRA, 2015; PEREIRA
FILHO, 2018). Considerada uma area relativamente recente da quimica, no qual o termo
“quimiometria” foi usado pela primeira vez no inicio da década de 1970 pelo quimico
organico Svante Wold; e junto com o quimico analitico Bruce Kowalski, inauguraram a
Sociedade de Quimiometria em 10 de junho de 1974. No Brasil a quimiometria foi
introduzida no final do ano de 1980 por Kowalski e o0 Roy Bruns ao lecionarem um curso
sobre o tema no Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (FERREIRA,
2015).

Essa nova area da quimica foi reconhecida e consolidada no meio cientifico em 1987;
e a definicdo de acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) é:

“Quimiometria ¢ a aplicacdo de estatistica a analise de dados quimicos (de quimica
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organica, analitica ou de quimica medicinal) e o planejamento de experimentos quimicos e

simulagdes”.

Algumas das ferramentas quimiométricas sdo: analise exploratdria de dados quimicos
com a utilizacdo da analise de componentes principais (PCA, Principal Component Analysis)
e da andlise de agrupamentos hierarquicos (HCA, Hierarchical Cluster Analysis); calibracao
multivariada com a utilizagdo da regressdo pelo método das componentes principais (PCR,
Principal Component Regression) e da regressdo pelo método dos quadrados minimos
parciais (PLS, Partial Least Squares); proposi¢cdo de modelos de classificacdo em que sdo
empregadas algumas ferramentas especificas, tais como o método dos k-ésimos vizinhos mais
proximos (KNN, K-Nearest Neighbor), método de classificagdo SIMCA (Soft Independent
Modeling of Class Analogy) e da analise discriminante pelo método dos quadrados minimos
parciais (PLA-DA, PLS for Discriminant Analysis); emprego de planejamento fatorial para
otimizacdo e o estudo das condigdes experimentais ideais (FERREIRA, 2015; PEREIRA
FILHO, 2018).

3 JUSTIFICATIVA

O tema do trabalho esta inserido nas areas estratégicas para a Ciéncia dos Materiais
(energia, meio ambiente, eletrdnica, salde, nanotecnologia e biotecnologia), ou seja, € um
tema relevante para a sociedade; e segundo o indicador Impacto de Citacdo Ponderada por
Campo (FWCI, Field Weighted Citation Impact) que demonstra o interesse atual (2021) da
comunidade cientifica por assunto de pesquisa, 0 tema do projeto é considerado proeminente

ocupando a posicao 37° do total de 95.919 topicos.

Ao pesquisar nanomateriais sustentaveis a partir da nanocelulose, além do ganho
ambiental ha também vantagem econdmica, pois nanomateriais provenientes de metal e
petréleo sdo mais caros que os provenientes de nanocelulose. Podendo ser fabricada em escala
industrial, o custo da celulose fibrilada seca para fabricacdo de papel foi de aproximadamente
U$0.60 por quilograma e o custo da nanofibrila de celulose seca foi de aproximadamente
U$20 por quilograma, ambos valores sdo referentes para o ano de 2020 (LI et al., 2021). No
trabalho de LI et al. (2021) consta a previsdao da producdo de produtos florestais na
bioeconomia da Finlandia (Figura 8). As unidades estdo em milhdes de euros em 2015, no
ano de 2020 equivale U$1,187 milhdes.
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Figura 8: Estimativa do PIB e da exportacdo da Finlandia com os novos materiais de base

florestal, incluindo a nanocelulose.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023 (Adaptado de LI et al., 2021).

A pesquisa sobre o tema esta em expansdo com a evolucdo da nanocelulose da escala
de laboratdrio para a escala piloto e comercial. Segundo a MarketsandMarkets, empresa de
consultoria de mercado e impacto de receita no mundo, o mercado da nanocelulose deve
atingir 783 milhdes de dolares até 2025, demanda que aumentou o interesse dos pesquisadores
em explorar a nanocelulose. O que confirma com a crescente do nimero de publicacBes sobre
o tema nos periodicos (JASMANI; THIELEMANS, 2018). Outra evidéncia de interesse do
mercado sobre a nanocelulose € o desenvolvimento e a publicacdo de normas por parte da
Organizacdo Internacional de Normalizagdo (ISO, International Organization for
Standartization), Associacdo Técnica da Industria de Celulose e Papel (TAPPI, Technical
Association of the Pulp and Paper Industry) e Associagdo Canadense de Padrbes (CSA,
Canadian Standards Association) (TRACHE et al., 2020); e esta entre os principais temas da
area de Materiais pesquisados por China, Estados Unidos e Japdo, paises com evidente
economia pautada em alta tecnologia e com altos investimentos em Ciéncia e Engenharia de
Materiais (OKOSHI, 2019). Segundo Klemm et al. (2018) no mundo todo ha cada vez mais
grupos de pesquisa e empresas trabalhando para expandir o mercado de produtos provenientes
da nanocelulose com aplicagdes em diversas areas.

A aplicacdo do trabalho possibilita atingir algumas metas da agenda 2030 com os 17
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) proposta pela Organizacdo das NacOes
Unidas (ONU). Atendendo o ODS 6 Agua potavel e saneamento que visa garantir

disponibilidade e manejo sustentavel e saneamento para todos; e 0 ODS 14 Vida na agua que
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visa conservar e usar de forma sustentavel os oceanos, mares e 0s recursos marinhos para o
desenvolvimento sustentavel (Figura 9) (ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS, 2015).
Figura 9: ODS 6 e ODS 14 criadas pela ONU em 2015.

B AGUA POTAVEL VIDA HA
E SANEAMENTD AGUA

e
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®

Fonte: Organizacdo das Nac¢des Unidas, 2015.

Ao explorar um recurso abundante, biodegradavel, renovavel, ndo toxico, de baixo
custo e com enorme potencial de aplica¢Bes, ha uma valorizacdo a biomassa, ou seja, geracdo
de maior valor agregado ao material celulésico (ALVES LIMA, 2020; FILPPONEN;
SADEGHIFAR; ARGYROPOULOS, 2011; FAN et al., 2016; FERREIRA et al., 2020;
GENCO, 2013; JASMANI. THIELEMANS, 2018; LI et al., 2021; MATHIAS, 2019) que
muitas vezes antes era incinerado para geracao de energia.

4 OBJETIVOS

O presente trabalho visa a modificacdo quimica das CNFs através de reacOes de
eterificacdo, ja que elas podem atuar como intermediario quimico possibilitando o
desenvolvimento de materiais sustentaveis de alto desempenho com a funcionalidade
aprimorada. Desta maneira, o projeto tera como proposito:

i. Elaborar o planejamento fatorial (Design of Experiments - DoOE);

ii. Determinar qual a melhor condicdo experimental para a reacdo de modificacdo
quimica das CNFs com cloridrato de 2-cloroetilamina e 2-aminoetil
hidrogenossulfato visando desenvolver membranas filtrantes para o tratamento
de efluentes;

iii. Comparar as curvas de titulacdo potenciométrica das CNFs antes e apds as
reacOes de modificacdo quimica. Calcular a porcentagem de nitrogénio
inserido nas CNFs e o grau de substituicao;

Iv. Realizar a caracterizagdo quimica através das técnicas: FTIR, DRX e AFM.
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5 MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
5.1 Materiais e reagentes

A Figura 10 ilustra o aspecto fisico da suspensdo aquosa de nanofibrilas de celulose

(3%) utilizadas neste trabalho fornecida pela empresa Suzano Papel e Celulose.

Figura 10: Suspensdo de nanofibrilas de celulose.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Os reagentes usados para as reacOes de modificacdo quimica das CNFs foram
hidroxido de sddio (Dindmica Quimica Contempordnea LTDA), cloridrato de 2-

cloroetilamina e 2-aminoetil hidrogenossulfato, ambos da Sigma-Aldrich (Figura 11).

Figura 11: Estrutura molecular dos reagentes modificadores.

(a) (b)
@
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(a) cloridrato de 2-cloroetilamina; (b) 2-aminoetil hidrogenossulfato.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

5.2 Metodologia
5.2.1 Planejamento experimental

Para a otimizacdo e estudo das condigdes experimentais para a realizacdo dos
experimentos, foi feito um planejamento fatorial com dois niveis (-1 e 1) e duas varidveis
(fator, k = 2), totalizando quatro combinagdes possiveis dos experimentos iniciais (22 = 4)
(PEREIRA FILHO, 2018; TEOFILO; FERREIRA, 2006). Como apresenta a Tabela 3, 0s
experimentos serdo realizados em solucdo aquosa (&gua deionizada) e as variaveis analisadas

sdo o tempo (1h e 2h) e a temperatura (50°C e 100°C). Primeiramente, as reacOes de

32



modificacdo quimica foram feitas sob condi¢Ges normais (presenca de oxigénio do ar) e
posteriormente foram refeitas sob atmosfera de nitrogénio (gas inerte) para avaliar a possivel
influéncia do gas da atmosfera na reacdo de modificacdo quimica. A etapa de ativacdo da
celulose foi realizada com solucdo aquosa de hidroxido de sodio e a reagdo de modificacdo
quimica foi feita com solugBes aquosas dos reagentes 2-aminoetil hidrogenossulfato e o
cloridrato de 2-cloroetilamina.

Tabela 3: Planejamento fatorial 22.

Variaveis Fatores Niveis
-1 01
1 Tempo (h) 1 2

2 Temperatura (°C) 50 100

5.2.2 Ativacao da celulose

Para obter os derivados de celulose primeiramente precisa obter a celulose alcalina
(alcoxido) através da reacao da suspensdo de CNFs (3%) com solugdo aquosa de hidroxido de
sodio 2,6% (equacdo quimica 1), etapa conhecida como ativacdo da celulose (DUFRESNE,
2012; FORNARI JUNIOR, 2007; JAKUBOVIC, 1959; SIQUEIRA, BRAS; DUFRESNE,
2010). Para fins didéaticos e facilitar a visualizacdo das reagdes mencionadas, as CNFs sera
representada por sua unidade de anidroglicose (AGU) que possui trés grupos hidroxilas
(SAKUN; HEINZE; RADKE, 2013).

Equacdo quimica 1: Formacdo da celulose alcalina (alcdxido de sédio) em meio aquoso.

OH . OH |
NaOHﬂan + /%D'J '_h"' f/éoeloﬁf + HQD[I}
—THO OH HO O-Na*
- = = n

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Esta reacdo foi feita em solucdo aquosa (agua deionizada), na temperatura ambiente,

por uma hora, sob agitacdo e condensador de refluxo (Figura 12).
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Figura 12: Condensador de refluxo utilizado nas reagoes.

5.2.3 Eterificagdo da celulose

Apos a reacdo de ativagdo foi feito a Sintese de Williamson para a obtencdo dos éteres
de celulose, ou seja, a reacdo entre a celulose alcalina (alcoxido) com as solucGes aquosas dos
agentes modificadores 2-aminoetil hidrogenossulfato 3% (m/m) (equacdo quimica 2) e/ou
cloridrato de 2-cloroetilamina 4% (m/m) (equacdo quimica 3) que ocorre por mecanismo de
Sn2 (ISENMANN, 2018; JAKUBOVIC, 1959; KLEMM et al., 1998; SOLOMONS;
FRYHLE, 2005).

Equacédo quimica 2: Reacdo entre a celulose alcalina e o0 2-aminoetil hidrogenossulfato em

meio agquoso.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Equacdo quimica 3: Reacdo entre a celulose alcalina e o cloridrato de 2-cloroetilamina em

meio aquoso.
OH
° 0]
o OHN—__ ¢l —= HO 0 + NaCl
HgNj

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.
34



Ambas as reacdes foram feitas de acordo com as condi¢Ges do planejamento fatorial
mencionado anteriormente (Tabela 3), sob agitacdo, condensador de refluxo (Figura 12),
primeiramente sob condi¢des normais (presenca de oxigénio do ar) e posteriormente sob
atmosfera inerte (a mangueira do cilindro do gas de nitrogénio foi introduzida nos 20 minutos
finais da etapa da ativacdo, ou seja, nos 20 minutos que antecedem o inicio da reagdo de

modifica¢do quimica para remover a presenca de gas oxigénio presente no sistema reacional).

Apds as reacbes de modificacdo quimica, os produtos reacionais foram lavados com
agua (Vagua = 400 mL) para a remocdo dos eletrolitos e secados na estufa por 24 horas na
temperatura de 70°C ou no dessecador por 48 horas para a remogdo da agua e posteriormente

realizar o estudo da caracterizacdo quimica (Figura 13).

Figura 13: Produto reacional apoés: a) reacdo de modificagdo quimica; b) lavagem; c)

secagem.

p— A

A identificacdo das amostras e suas respectivas condi¢Oes experimentais estdo
presentes na Tabela 4.

Tabela 4: Identificacdo das amostras.
Condicéo experimental

Amostra Reagente eterificante Tempo (h) Temperatura reacional (C°)
CNF Sem modificar - -
AN 2-aminoetil hidrogenossulfato 1 50
3N 2-aminoetil hidrogenossulfato 2 50
5N 2-aminoetil hidrogenossulfato 1 100
7N 2-aminoetil hidrogenossulfato 2 100
HO3N cloridrato de 2-cloroetilamina 2 50
HO7N  cloridrato de 2-cloroetilamina 2 100
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5.3 Técnicas de caracterizacdo quimica
5.3.1. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é
uma técnica instrumental analitica de simples execucdo, rapida, ndo destrutiva e muito
utilizada para a caracterizacdo de materiais. Esta técnica possibilita analisar amostras no
estado solido (cristalinos, amorfos, filmes, pd, fibras, pastas, pastilhas de KBr), no estado
liquido (solucBes aquosas ou em solventes organicos) e no estado gasoso (ALVES LIMA,
2020; BARBOSA, 2007; FORATO et al., 2010; FERREIRA et al., 2020; STUART, 2004;
SOLOMONS; FRYHLE, 2005).

A técnica de FTIR ocorre devido a interacdo da radiacdo de infravermelho (faixa de
4000 - 400 cm™) com a matéria (amostra) gerando um interferograma e ao aplicar a operagio
matematica de transformada de Fourier dos dados obtidos, obtém-se um espectro (% de
transmitancia ou absorbancia por nimero de onda) com sinais fortes e sem ruidos de fundo.
Fornecendo informacGes do numero de onda das translacdes, rotacdes e vibracdes
(deformacdes angulares ou dobramentos em que ha variagdo do angulo entre as ligacOes e
deformacfes axiais ou estiramentos em que ha variacdo do comprimento da ligacdo) das
ligacOes covalentes e dos grupos funcionais presentes nos materiais. Visto que as vibragoes
moleculares vibram em frequéncias especificas (AE = hv), ou seja, 0s modos vibracionais sdo
quantizados; e para uma molécula absorver a radiacdo na regido do infravermelho tera que
ocorrer alteracdo do momento dipolo durante as vibragcdes moleculares (ALVES LIMA, 2020;
ATKINS; JONES, 2006; BARBOSA, 2007; CANEVAROLO JUNIOR, 2003; FORATO et
al., 2010; FERREIRA et al.,, 2020; MATHIAS, 2019; STUART, 2004; SOLOMONS;
FRYHLE, 2005).

Para a avaliacdo das bandas caracteristicas de absorcdo da radiacdo de infravermelho
das CNFs antes e depois da modificacdo quimica, foi utilizado o espectrofotdmetro da marca
PerkinElmer modelo Spectrum 65 do Laboratorio Caracterizaces de Polimeros da Faculdade
de Tecnologia José Crespo Gonzales - Sorocaba. Os espectros foram gerados na resolucao de

4 cmt e varredura de 64 scan.

5.3.2 Titulacdo potenciométrica

A titulacdo potenciomeétrica foi realizada com um pHmetro modelo 2A13 — Analyser.

O ponto final da titulacdo foi obtido com o grafico da derivada primeira (ApH/ AV) e/ou 0
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grafico da derivada segunda (A%pH/ AV?) que corresponde aos pontos maximos na curva da
primeira derivada e 0s pontos que cruzam 0 zero na curva da segunda derivada (HARRIS,
2011; OLIVEIRA, 2012; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2006).

A metodologia empregada para a determinacdo do percentual de nitrogénio presente
nas CNFs modificadas foi adaptada de Genco (2013): pesou-se aproximadamente 20 mg da
suspensdo da CNFs modificada com o reagente 2-aminoetil hidrogenossulfato; sob agitacéo,
diluiu a suspensdo em 60 mL de agua deionizada e dissolveu-a com 60 mL em solucdo aquosa
padronizada de acido cloridrico 0,0172 mol/L. Antes de iniciar a titulagdo, todas amostras
ficaram 15 minutos sob agitacdo para atingir a estabilizacdo de leitura do eletrodo de pH.
ApOs esta primeira etapa, iniciou a titulagdo potenciométrica com a solucdo aquosa
padronizada de hidroxido de sddio 0,0474 mol/L. Vale enfatizar que as titulacbes foram
iniciadas em aproximadamente pH = 3 e foram adicionados incrementos de 0,1 mL de
hidréxido de sddio até o pH = 4 (proximo do primeiro ponto de inflexdo); durante o intervalo
entre os pontos de inflexdes foram adicionados incrementos de 0,05 mL de hidréxido de
sodio; retomando a adicdo de 0,1 mL de hidroxido de sddio apds o segundo ponto de inflexdo

e até o ponto final.

Seguiu-se a mesma metodologia para as titulagbes potenciométrica das CNFs
modificadas com o reagente cloridrato de 2-cloroetilamina, alterando apenas a concentracdo
da solucdo padronizada de hidroxido de sédio 0,0484 mol/L; e com o intuito de facilitar a
visualizacdo dos pontos de inflexdes, foram adicionados incrementos de 0,03 mL no intervalo

dos pontos de inflexdes.

5.3.3 Difragéo de raios X (DRX)

E uma técnica analitica em que a fonte de raios-X emite um feixe monocromatico de
elétrons com alta energia na amostra para obter informagfes sobre a composi¢do quimica,
determinacdo da célula unitaria de um cristal, orientagdo da estrutura cristalina e fracéo
cristalina (ALVES LIMA, 2020; CESAR, 2013; FERREIRA, 2020; JUNIOR DE MENEZES,
2007; MATHIAS, 2021; NETO, 2003). A aplicacdo da técnica para os materiais poliméricos
é apropriada, j& que os polimeros também podem formar estruturas cristalinas como 0s
compostos inorganicos (NETO, 2003). Nesta técnica, os materiais cristalinos apresentam
difratogramas com picos bem definidos e os amorfos ndo (FERREIRA, 2020).
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Estudos de difracdo de raios-X é uma das analises mais utilizadas para determinar a
forma polimdrfica e o indice de cristalinidade (%IC) do biopolimero celulose. Para estimar o
%IC ha duas equacBes, sendo que a equacdo 2 aplica-se para a celulose do tipo | e a equacéo
3 aplica-se para a celulose do tipo Il, ambas desenvolvidas por L. Segal e J. F. Revol,
respectivamente (ALVES LIMA, 2020; CESAR, 2013; FRENCH, 2001; FERREIRA, 2020;
JUNIOR DE MENEZES, 2007; MATHIAS, 2022).

[(22,5°)—r118,6%)

%ICsegal = 225 . 100 Equacéo 2
%I Crevol= % . 100 Equacéo 3

Onde lp25°) € lpoos) correspondem a intensidade de ambas as regides, cristalina e
amorfa, enquanto que luse) € l(1s,0°) correspondem ao vale associado apenas a regido amorfa
da celulose do tipo | e tipo I1, respectivamente (CESAR, 2013; FERREIRA, 2020; JUNIOR
DE MENEZES, 2007; MATHIAS, 2022).

As vantagens da técnica sao: ndo é destrutiva e nao requer pre-preparo especifico antes
da andlise (ALVES LIMA, 2020; FERREIRA, 2020). As medidas dos difratogramas neste
trabalho foram realizadas em filmes de CNFs ndo modificada e das CNFs modificadas. O
difratdbmetro utilizado foi o LabX XRD-6100 da marca Shimadzu presente na Universidade
Federal de Sao Carlos, Campus Sorocaba; e as condi¢@es de analise foram: V = 40 kV, i = 30

mA, v = 4°/min, no intervalo de 10 a 30 graus e radia¢do do Cu Ka (A = 0,15406 nm).

5.3.4 Microscopia de forga atomica (AFM)

A técnica de Microscopia de forca atdbmica (AFM) é muito utilizada para obter
micrografias para analisar a estrutura e morfologia da superficie dos materiais poliméricos na
escala de micrémetros e nandmetros (ALVES LIMA, 2020; BERNARDES FILHO;
MATTOSO, 2003; FERREIRA et al., 2020).

Obteve-se as micrografias para a amostra CNF e para as amostras modificadas com
melhor percentual de grupo amino (3N e HO7N) de ambos reagentes -eterificantes.
Primeiramente, preparou-se solugdes aquosas (0,05 g/L) das suspensdes de CNFs original e
das modificadas; em seguida adicionou-se duas gotas das solucdes sobre os substratos de
mica apo0s dupla clivagem; o substrato foi secado a temperatura ambiente por 24 horas e
obteve as imagens no microscopio de forga atbmica da Bruker modelo Dimension Icon com

ScanAsyst do Laboratorio de Microscopia de Ponta de Prova (LMPP) do Instituto de Fisica de
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Sdo Carlos da Universidade de Sdo Paulo. As micrografias foram analisadas com o software
NanoScope Analysis e o diametro foi determinado (50 medidas) pela altura das nanofibrilas

para evitar o efeito da ponta do AFM.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

A celulose alcalina obtida a partir da reacdo de ativacdo (equacdo quimica 1) atua
como nucledfilo (base de Lewis) e o 2-aminoetil hidrogenossulfato atua como
substrato/eletrofilo (equacdo quimica 4). Os atomos de oxigénios sdo eletronegativos e atraem
a densidade eletrénica para si ficando com carga parcial negativa (representado por &),
polarizando a ligacdo e gerando uma densidade de carga parcial positiva (6%) no atomo de
carbono que esta ligado a ele. Devido a isso, 0 nucledfilo ataca o carbono com a densidade de
carga parcial positiva do lado oposto do grupo sulfato que por ser um bom grupo abandonador
sai da molécula com o par de elétrons da ligagcdo covalente entre ambos. Como o carbono do
substrato é primario, a reacdo Sn2 é favorecida.

Equacdo quimica 4: Mecanismo da reacdo Sn2 entre a celulose alcalina e o 2-aminoetil

hidrogenossulfato em meio aquoso.

: OH
OH
H
H,.H/.'C.; =0 /&&HH ou /goe/o,

+ i — + NaHSO
3° > [Ro>"gA.g-s=0| & T[0T 0 o

- wom il

0 NH- [ & 0 /\

NH
| 2 NH,

Estado de transicio

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

o=n-0

Apos as reagdes da celulose alcalina com o 2-aminoetil hidrogenossulfato observou-se
que a coloracdo dos produtos reacionais obtidos & 50°C néo alterou e a 100°C apresentaram
uma cor levemente amarelado. Em seguida, lavou-se os produtos obtidos com agua
(aproximadamente 400 mL) para retirar o eletrolito soltvel e ajustar o pH para préximo a
neutralidade (utilizando fitas de pH verificou-se que apds as reagbes o0s produtos

apresentavam pH =10 e depois da lavagem pH = 6).

A equacdo quimica 5 ocorre com mecanismo semelhante. A celulose alcalina atua
como nucledfilo e o cloridrato de 2-cloroetilamina atua como substrato. O atomo de cloro é
eletronegativo, ou seja, atrai a densidade eletronica para si ficando com carga parcial negativa
(6), polarizando a ligacdo e gerando uma densidade de carga parcial positiva (6*) no atomo

de carbono que esta ligado a ele. Devido a isso, 0 nucledfilo ataca o carbono com a densidade
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de carga parcial positiva do lado oposto ao atomo de cloro, que também é um bom grupo
abandonador, e consequentemente o atomo de cloro abandona a molécula levando consigo o
par de elétrons da ligacdo covalente C-Cl. Neste caso o carbono do substrato também é
primario e a reacdo Sn2 é favorecida.

Equacdo quimica 5: Mecanismo da reacdo Sn2 entre a celulose alcalina e o cloridrato de 2-

cloroetilamina em meio aquoso.

OH - OH
Sl LSt
.---'HO .O.____ -(.j: HO ') NaCl
& v H
NH; H
“Estado detransi{;ﬁo_ L NH; -

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Apos as reacdes da celulose alcalina com o cloridrato de 2-cloroetilamina observou-se
que a coloracdo dos produtos reacionais obtidos & 50°C ndo alterou e a 100°C apresentaram
uma cor levemente amarelado. Logo em seguida, lavou-se o produto com agua
(aproximadamente 400 mL) para retirar o eletrélito solGvel e ajustar o pH para proximo a
neutralidade (utilizando fitas de pH verificou-se que apds as reagbes o0s produtos

apresentavam pH = 6-7 e depois da lavagem pH = 5-6).

6.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 14 estdo representadas as bandas tipicas para a celulose no espectro FTIR,
onde: em torno de 3500 cm™ e 3200 cm™ é atribuido ao estiramento dos grupos hidroxilas
(OH); proximo de 2900 cm! séo atribuidas aos estiramentos assimétricos da ligagdo C—H do
metileno (CH2); banda em 1430 cm™ ¢ atribuido ao estiramento do tipo tesoura do CHa; em
1320 cm! refere-se a flexdo dos grupos OH; bandas entre 1200 cm™ e 1400 cm™ é atribuido
ao estiramento da ligacido CH: do anel piranose; a regifo entre 900 cm™ e 1200 cm™ de alta
absorcéo sédo referentes a sinais sobrepostos de estiramento da ligagdo CH—OH e estiramento
da ligagdo C-O; em 890 cm™ é referente ao estiramento da ligagdo glicosidica (FORNARI
JUNIOR, 2017; FERREIRA et al. 2020; MATHIAS, 2019; MELO et al., 2020; STUART,
2004).
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Figura 14: Espectro FTIR das nanofibrilas de celulose.
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6.1.1 Modificacéo via 2-aminoetil hidrogenossulfato

Com o intuito de conhecer a principais bandas vibracionais do reagente 2-aminoetil
hidrogenossulfato, foi obtido o seu espectro FTIR (Figura 15), com destaque para as seguintes
bandas: entre 3250 - 3131 cm™ séo atribuidas ao grupo amino alifatica; em 2967 cm™ e 2927
cm™ sdo referentes as ligagdes CH2—CHy; proximo de 2771 cm™ ¢é relacionado ao estiramento
da ligacdo N-CHy; banda de média a forte intensidade entre 1635 - 1609 cm™ ¢ atribuido a
deformagéo angular simétrica no plano da ligagdo NH; proximo de 1504 cm™ é referente a
deformacdo angular da ligagdo N-H; proximos de 1466 e 1455 cm™ sdo relacionados a
deformacdo angular da ligacdo —(CH,)>—; banda na regido entre 1350 - 1000 cm™ corresponde
ao estiramento da ligagdo C—N; na regi&o entre 1060 - 1040 cm™ é referente a ligagio S=0; na
regido de 850 - 600 cm™ é atribuido a deformacdo angular fora do plano da ligacdo N-H;
proximo de 757 cm™ é pertencente a deformagéo angular do grupo etila (BARBOSA, 2007;
PAVIA et al., 2010; STUART, 2004; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005;
SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, 2020).
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Figura 15: Espectro FTIR do reagente 2-aminoetil hidrogenossulfato.
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Para a identificacdo do grupo funcional amina primaria alifatica, as principais bandas
de absorcdo no infravermelho sdo: 1) A presenca de duas bandas de média intensidade, a
primeira proximo de 3555 cm™ e a segunda proxima de 3300 cm™ que sdo atribuidos as
vibragdes de estiramento, respectivamente, assimétrica (va) e simétrica (vs) da ligagdo N-H.
Essas bandas sdo deslocadas para nimero de onda maior quando ha intensas ligagdes de
hidrogénio. Se a molécula a ser caracterizada também possuir o grupo funcional hidroxila
(como € o caso deste trabalho), havera sobreposicdo de bandas, o que dificulta a visualizacdo
da banda referente ao grupo amina priméria ja que o grupo hidroxila também ¢é identificada
nessa regido do espectro (BUENO, 1989; BARBOSA, 2007; PAVIA et al., 2010; STUART,
2004; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER,
2020); 11) a presenca da banda em 2780 cm™ atribuida ao estiramento da ligagdo N—-CH:
(STUART, 2004); 111) A presenca de uma banda de média a forte intensidade na regido de
1640 - 1550 cm™ atribuida a deformag&o angular no plano (5) da ligagdo H-N—H, movimento
do tipo “tesoura” (BUENO, 1989; BARBOSA, 2007; PAVIA et al., 2010; STUART, 2004;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005); 1V) O aparecimento de uma banda na regido
de 1350 - 1000 cm™ atribuido ao estiramento da ligacio C—N. Esta banda é dificil de
visualizar devido ao éter alifatico presente na molécula da celulose também possuir banda de

vC-0O na mesma faixa de absorcdo. Entretanto, a variacdo de intensidade dessa banda é um
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indicativo da presenca de novos grupos éteres na molécula; V) A banda de absor¢do na regido
de 1220 - 1020 cm™ ¢ atribuido as vibracbes de estiramento da ligagdo C—N de aminas
alifaticas. Porém, sdo bandas fracas e de dificil identificacdo (BUENO, 1989; BARBOSA,
2007; STUART, 2004; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; SOLOMONS;
FRYHLE; SNYDER, 2020); e VI) banda de baixa intensidade na faixa de 850 - 600 cm™ é
atribuido a deformacéo angular fora do plano (y) da ligacdo N-H (BARBOSA, 2007; PAIVA,
2010; STUART, 2004; SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, 2020).

Os espectros das reacOes realizadas sob atmosfera de oxigénio estdo presentes no
Anexo 1. Nao se observa alteracédo significativas entre os espectros das amostras modificadas
sob atmosfera de oxigénio com a amostra ndo modificada, sendo um indicativo que a reagao
ndo foi exitosa. Esse fato pode ser atribuido a presenca de oxigénio na reacdo de modificacéo,

que oxida o grupo amina.

Em decorréncia, as reacdes foram refeitas sob atmosfera de nitrogénio (gas inerte) e 0s
resultados obtidos podem ser observados na Figura 16. Para melhor visualizagdo, os espectros
foram expandidos na regido (a) e (b), respectivamente, e estdo apresentados na Figura 17(a),

(b).

Figura 16: Espectros FTIR das amostras.

(a) (b)
wvr—_ — _iw_\“wf" \,J
'_1_\-_\__\___"' T e — e, — | i

N'thll | l’f'f - . I“|" } ,.[" i A A
] 1 |
_ y \ i
@ v | | |U
g |
© o "
(] P
C '}
=
E
<
E -—‘___""h_h_\_,,_:-‘_"lwru—u_bﬁ—‘_‘ e VO
— W
T T -__---I. T - o R
'h( v---,».“l o~
.'l.-" ha”l)
T T ¥ [ T J T T T v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm ')
— CNF; — 2-aminoetil hidrogenossulfato; IN; — 3N; — 5N; — 7N.

43



Na Figura 17(a) um dos indicios do sucesso da reacdo pode ser atribuido ao aumento
de intensidade devido ao grupo CH2-CH: enxertado nas CNFs. As bandas ligeiramente abaixo
de 3000 cm? e proximo de 2850 cm™ sdo referentes ao estiramento vasCH2 e vsCH>
respectivamente, de carbono sp® (BUENO, 1989; BARBOSA, 2007; CHEN, 2021; MELO et
al., 2020; PAVIA et al., 2010; STUART, 2004; SILVA; SILVA, 2005; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005; SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, 2020). Ja na Figura 17(b)
0 surgimento da banda de baixa intensidade em 1540 cm™ é referente a deformagéo angular
do grupo 6N-H (BARBOSA, 2007; PAVIA et al., 2010; SILVERSTEIN; WEBSTER,;
KIEMLE, 2005); ha um aumento consideravel na banda em aproximadamente 1460 cm™ que
é referente a deformacdo angular no plano (tesoura) do grupo 6CH, (BARBOSA, 2007,
PAVIA et al., 2010; STUART, 2004; SILVERSTAIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Em de
1260 cm™* ha um surgimento de banda suave que pode ser atribuido ao estiramento da ligacéo
C-N (ausente na CNF pura) (BUENO, 1989; PEREIRA, 2019; SILVERSTAIN; WEBSTER,;
KIEMLE, 2005).

Figura 17: Espectros FTIR em escala expandida na regido (a) e (b).
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6.1.2 Modificacao via 2-cloroetilamina

Apds a determinacdo das melhores condigcdes experimentais para o sistema utilizando
0 reagente hidrogenossulfato fez-se algumas reacGes utilizando o reagente haleto organico.
Adotando a mesma estratégia da reacao anterior, primeiro obteve o espectro FTIR do reagente
do cloridrato de 2-cloroetilamina (Figura 18).

Figura 18: Espectro FTIR do reagente cloridrato de 2-cloroetilamina.
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A banda proximo de 3400 cm™ sdo atribuidas ao grupo amino alifatica; em 3015,
2952, 2868 e 2842 cm™ sdo relacionadas as ligagdes C—H alifaticos; proximo de 2739 cm™ é
referente ao estiramento da ligacio N-CH,; banda de média a forte intensidade em 1603 cm™
é atribuido a deformagcéo angular simétrica no plano da ligagido NH2; proximo de 1512 cm™ é
atribuido a deformacio angular da ligacio N-H; banda na regido entre 1350 - 1000 cm™
corresponde ao estiramento da ligacdo C—-N; na regido de 890 cm™ ¢ atribuido a deformagcéo
angular fora do plano da ligagdo N—H; na regido de 800 - 540 cm™ é referente a deformagéo
da ligacdo C-Cl (BARBOSA, 2007; PAVIA et al., 2010; STUART, 2004; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005; SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER; 2020).

Na Figura 19 estdo apresentados os espectros no infravermelho da CNFs sem

modificacgdo, do reagente eterificante e das CNFs modificadas. Os resultados obtidos podem
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ser observados nos espectros expandidos na regido (1), (I1) e (111), respectivamente, Figuras

20(1), (1) e (111).

Figura 19: Espectros FTIR das amostras.
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Na figura 20(l) a modificacdo da celulose é sugerida pelo aumento de intensidade em
ambas amostras (HO3N e HO7N) devido ao grupo CH>-CH: inserido, onde as bandas
ligeiramente abaixo de 3000 cm™ e proximo de 2850 cm™ sdo referentes, respectivamente, ao
estiramento vasCH2 e vsCH> de carbono sp® (BUENO, 1989; BARBOSA, 2007; CHEN, 2021;
MELO et al., 2020; PAVIA et al., 2010; STUART, 2004; SILVA; SILVA, 2005;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, 2020). Ja
na Figura 20(Il) observa-se as respectivas bandas destacadas pelas setas: a banda em
aproximadamente 1640 cm™ é referente ao dobramento da ligacdo N-H; as bandas de média
intensidade na regido de 1450 cm™ e 1430 cm™ séo atribuidas a deformagéo angular no plano
(movimento tipo tesoura) do grupo metileno (BARBOSA, 2007; PAVIA et al., 2010;
STUART, 2004; SILVERSTAIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Em 1250 cm™ observa-se
uma leve saliéncia que é referente a ligagdo C-N (BUENO, 1989; PEREIRA, 2019;
SILVERSTAIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005), no espectro referente as CNFs ndo modificada
ndo ha essa saliéncia.
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Figura 20: Espectros FTIR em escala expandida da regido (1), (11) e (111).
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Ao expandir o espectro da amostra HO3N na regi&o entre 900 - 550 cm™* observa-se as

respectivas bandas destacadas pelas setas na Figura 20(111) em: 850, 790 e 750 cm™ que

podem serem atribuidas as deformagdes angulares fora do plano do tipo balango (wagging),

torcdo (twisting) da ligacdo NH, e do tipo balanco (wagging) da ligagdo N-H,
respectivamente (BARBOSA, 2007; STUART, 2004).

Devido as bandas referentes ao grupo amina ndo serem de facil visualizacdo nos

espectros de FTIR foi feito a titulacdo potenciométrica que é uma técnica mais apropriada e

sensivel.

6.2 Titulacdo potenciométrica

As curvas das titulagBes potenciométricas para as amostras de CNF antes e apos as

reacdes de modificacdo quimica com os reagentes eterificantes 2-aminoetil hidrogenossulfato

e cloridrato de 2-cloroetilamina sdo apresentadas nas Figuras 21 e 22, respectivamente.
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Figura 21: Curvas de titulacBes potenciométricas das amostras: CNF sem modificar e

modificada com o reagente eterificante 2-aminoetil hidrogenossulfato.
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Figura 22: Curvas de titulagbes potenciométricas das amostras: CNF sem modificar e

modificada com o reagente eterificante cloridrato de 2-cloroetilamina.
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O percentual de nitrogénio (%N) nas CNFs foi obtido utilizando a equacéo 4 e estdo
apresentados na Tabela 5 (FAN et al., 2016; OLIVEIRA, 2012).

mo Equacéo 4
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Onde Cy € a concentracdo da solucdo padronizada de hidroxido de sédio; AV = V2 —

V1, Ve referente ao volume onde ocorre o primeiro ponto de inflexdo e 0 V2 € o volume onde

ocorre 0 segundo ponto de inflexdo; e moé a massa de CNF modificada.

Tabela 5: Percentual de nitrogénio presente nas CNFs modificadas.

Amostra %N

1IN
3N
5N
7N
HO3N
HO7N

0,012
0,041
0,026
0,028
0,021
0,031

Nas Figuras 23(a), (b) e (c) estdo representadas a curva da titulacdo potenciométrica e

as respectivas curvas da primeira e segunda derivada para a amostra 3N (que apresentou

melhor resultado de percentual de grupo amino para o0

reagente 2-aminoetil

hidrogenossulfato); ambos com escala expandida para facilitar a visualizacdo dos pontos

maximos e dos pontos que cruzam o zero, respectivamente.

Figura 23: Curva de titulacdo potenciométrica da amostra 3N (a), curva da primeira (b) e da

segunda derivada (c).
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Nas Figuras 24(a), (b) e (c) estdo representadas a curva da titulacdo potenciométrica e
as respectivas curvas da primeira e segunda derivada para a amostra HO7N (que apresentou
melhor resultado de percentual de grupo amino para o reagente cloridrato de 2-
cloroetilamina); ambas com escala expandida para facilitar a visualizacdo dos pontos
maximos e dos pontos que cruzam o zero, respectivamente. As curvas da primeira e segunda

derivada paras as outras amostras constam no Anexo 2.

Figura 24: Curva de titulacdo potenciométrica da amostra H7ON (a), curva da primeira (b) e

da segunda derivada (c).
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Tanto para as curvas das titulagdes potenciométrica obtidas para as amostras de CNFs
modificadas com o reagente 2-aminoetil hidrogenossulfato como para as curvas do reagente
cloridrato de 2-cloroetilamina, o primeiro ponto de inflexdo corresponde a titulacdo do
excesso do acido cloridrico presente na solucéo e o segundo ponto de inflexdo corresponde a
titulacdo do grupo amino protonado que foi inserida nas CNFs, ou seja, 0 primeiro ponto de
inflexdo indica a quantidade de hidréxido de sodio utilizada para neutralizar os ions HzO"
provenientes do acido cloridrico da solucéo e o segundo ponto de inflex&o indica a quantidade
de hidroxido de sédio utilizada para neutralizar o NHs*. A diferenca de volume (AV) entre os
dois pontos de inflexdes corresponde a quantidade de &cido cloridrico necessario para
protonar o grupo amino (FAN et al., 2016; GENCO, 2013; OLIVEIRA, 2012,
PAHIMANOLIS et al., 2011; PEREIRA 2019).

A partir dos percentuais do grupo amino obtidos pela titulacdo, é possivel estimar o
grau de substituicdo (GS) através da equagdo 5 (AKHLAGHI et al., 2015). O GS indica a
proporcao de grupos hidroxilas que sdo substituidos por unidade de glicose apos a reacéo, ou
seja, avaliar se os grupos aminas foram introduzidas nas CNFs.

GS = MM glicose . % nitrogénio
100 . MM nitrogénio — (MM grupo subsituinte . % nitrogénio)

Equacdo 5

Onde MM glicose é a massa molar do monbémero da glicose (162 g.mol™),
%nitrogénio é o teor de nitrogénio determinado pela titulacdo (Tabela 5), MM nitrogénio ¢ a
massa molar no nitrogénio (14 g.mol?), MM grupos substituinte é a massa molar do grupo
substituinte ~CH2—CH2-NH, (44 g.mol?) introduzido nas CNFs e obteve-se os seguintes

valores apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Grau de substituicdo.

Amostra GS
IN 0,001
3N 0,004
5N 0,003
7N 0,003

HO3N 0,002
HO7N 0,003

Os valores do GS e 0 %N para as reacGes em que grupos amino sao introduzidos na
cadeia de nanocelulose sdo baixos conforme relatados por Jakubovic (1959), Fillpponen;
Sadeghifar; Argyropoulos (2011), Pahimanolis et al. (2011), Genco (2013), Akhlaghi et al.
(2015), Fan et al. (2016) (Tabela 7) e outras literaturas. Porém, os GS e %N do presente
trabalho apresentaram valores bem inferiores do esperado que pode ser atribuido a
distribuicdo desigual das funcionalidades ou as reacBes colaterais (competicdo entre o
solvente em excesso com as hidroxilas pelo reagente eterificante) ou ao impedimento estérico

entre os reagentes envolvidos na reacao.

Tabela 7: GS e %N de modificagdes de celulose que inserem grupos amino.

GS %N Referéncias
- 0,09 -1,59 Jakubovic (1959)
- 0,79 Fillpponen; Sadeghifar; Argyropoulos (2011)
0,013-0,014 0,24-0,26 Pahimanolis et al. (2011)
0,110 0,90 Akhlaghi et al. (2015)
0,178-0,418 1,01-3,45 Fan et al. (2016)

6.3 Difracéo de raios X (DRX)

A andlise dos difratogramas geraram um vale em aproximadamente 18° (associado a
regido amorfa) e um pico de intensidade entre 22° e 23° (associado a regido cristalina e
amorfa) indicando que a celulose apresenta uma estrutura cristalina do tipo I. Sendo assim,
para determinar o indice de cristalinidade das amostras de CNFs antes e apds a reacdo de
modificacdo quimica utilizou o método de Segal (equacdo 2) relacionando o pico de
intensidade maxima e o vale adjacente dos difratogramas da Figura 25 para as amostras
modificadas com o reagente 2-aminoetil hidrogenossulfato e Figura 26 para 0 reagente
cloridrato de 2-cloroetilamina, respectivamente (CESAR, 2013; FERREIRA et al., 2020;
JUNIOR DE MENEZES, 2007; MATHIAS et al., 2022).

52



Figura 25: Difratogramas de raios-X da CNF antes e apds as reagdes de modificacdo quimica

Figura 26:

Intensidade (u.a.)

com o reagente 2-aminoetil hidrogenossulfato.

— CNF (sem modificar) 21,58°
— 1N
— 3N
—35N

Difratogramas de raios-X da CNF antes e ap0s as rea¢des de modificagdo quimica

Intensidade (u.a.)

com o reagente cloridrato de 2-cloroetilamina.

—— CMNF (sem modificar) —»2158°
— HO3N
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Apds a interpretacdo dos difratogramas, observa-se que a estrutura semicristalina foi
preservada, porém, houve uma diminuicdo da cristalinidade com o aumento do tempo e da
temperatura da reacdo de modificacdo quimica. A presenca do grupo —CH>-CH>-NH>
inserida na nanocelulose também diminui a cristalinidade, ou seja, aumenta o grau da
desordem das cadeias por ser um grupo mais volumoso que a hidroxila (CESAR, 2013;
JUNIOR DE MENEZES, 2007; MATHIAS et al., 2022). O decréscimo do indice de
cristalinidade pode ser atribuido também ao processo de intumescimento, que ocorre em
diferentes solventes tanto em meio acido com em basico. A extensdo deste processo depende
do solvente, bem como da natureza da amostra de celulose (ESAU, 1974) e se levado ao
extremo pode levar a completa dissolucdo da celulose, desintegrando a fase cristalina das
fibras de celulose e, neste caso, das CNFs (D’ALMEIDA, 1988). O aumento da desordem das
nanofibrilas podem serem visualizadas nas imagens de AFM (nas paginas 55 e 56). Os
resultados dos indices de cristalinidade estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: indice de cristalinidade das amostras.

20 (°) . .

Amostra Minimo Maximo Indice de Cristalinidade (%)
CNF 18,16 21,58 80,77

AN 18,53 21,94 80,27

3N 18,86 22,30 77,47

5N 18,38 22,20 74,83

7N 18,96 21,98 71,77

HO3N 17,56 22,00 78,97

HO7N 18,90 22,02 77,60

6.4 Microscopia de forca atbmica (AFM)

Primeiramente, caracterizou a amostra ndo modificada para verificar a morfologia
antes da reacdo quimica (Figura 27). Como observado anteriormente na Figura 3 as CNFs

observadas tém o aspecto esperado, séo flexiveis e alongadas.
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Figura 27: Micrografia de AFM da amostra original: (a) altura (b) amplitude.
(a) 191.7rm (b) B ' 24

1 1
0.0 1: Height Sensor 10.0 ym 0.0 2: Amplitude Emor 10.0 ym

-57.8 nm -2.6nm

Posteriormente, caracterizou as amostras modificadas o com melhor percentual de

nitrogénio para ambos reagentes eterificantes: 3N (Figura 28) e HO7N (Figura 29).

Figura 28: Micrografia de AFM da amostra 3N: (a) altura (b) amplitude.
(a) 13430m ()

1
00 1: Height Sensor 10.0 ym 0.0 2: Amplitude Emor
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Figura 29: Micrografia de AFM da amostra HO7N: (a) altura (b) amplitude.
(a) 150.6m (b) 10mm
: VIRV

0.0 1: Height Sensor 0.0 2: Amplitude Error 6.6 ym

-1.2nm

Comparando-se as imagens das amostras antes e apds as reacGes de modificacdo
quimica, observa-se que as CNFs foram desfibriladas, ou seja, estdo mais dispersas sendo um
indicativo que a inser¢do esta influenciando na intensidade das ligacGes de hidrogénio devido
a presenca de grupos CH2 na cadeia polimérica, proporcionando uma melhor dispersdo que a

amostra original.

Utilizando-se o software NanoScope Analysis, calculou-se o diametro das nanofibrilas,
obtendo-se os seguintes resultados: para a amostra original os valores estdo entre 0,31 - 63,53
nm, para a amostra 3N os valores estdo entre 0,19 - 44,15 nm e para a amostra HO7N 0s
valores estdo entre 0,11 - 21,41 nm. Sendo assim, constou-se que também houve uma
diminuigdo do diametro das nanofibrilas apos as reacdes de modificacdo quimica que pode ser
atribuido a eficiéncia do processo de desfibrilacdo corroborando com o indicativo da reducéo

da intensidade das ligaces de hidrogénio entre as CNFs (Tabela 9).

Tabela 9: Distribuicdo dos didmetros das CNFs.
Frequéncia (%)
Original 3N HO7N

Diametro (nm)

<1 8 8 26
1-10 50 60 60
10-20 26 12 12
20-30 6 4 2

30-40 4 12 -
> 40 6 4 -
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Construiu-se um histograma com os valores medidos dos diametros das nanofibrilas

para as respectivas amostras (Figura 30).

Figura 30: Histoglrgumas com a distribuicdo do diametro: (a) CNF, (b) 3N, (c) HO7N.
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Vale ressaltar que a morfologia das nanofibrilas variam dependendo da fonte da
celulose e com o método de obtengdo utilizado (ALVES LIMA, 2020; DUFRESNE, 2019;
JASMANI; THIELEMANS, 2018; NECHYPORCHUCK; BELGACEN; BRAS, 2016).
Segundo Dufresne (2019) o didametro das CNFs pode variar entre 2 — 100 nm.

Outras micrografias das amostras estdo apresentadas no Anexo 3.
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7 CONCLUSOES

O presente trabalho reproduziu um artigo sobre trocadores anibnicos a base de
celulose publicado na revista Nature em 1959. No qual buscou seguir as condicdes
experimentais adotadas pelo autor utilizando nanofibrilas de celulose, ja que 0 mesmo utilizou
celulose de madeira purificada e folha de celulose. Sendo assim, primeiramente as reacfes de
modificacdo quimica foram realizadas sob atmosfera de oxigénio presente no ar e através dos
resultados obtidos pela técnica de FTIR ndo houve indicativo de sucesso da reacdo de

modificacdo quimica, ou seja, ndo encontrou bandas caracteristicas da modificacdo quimica.

As reacdes de modificacdo quimica foram refeitas sob atmosfera de nitrogénio (gas
inerte) para investigar a influéncia da atmosfera na reacdo. Apds os resultados obtidos da
técnica de FTIR houve indicios que a reacdo de modificacdo quimica teve éxito devido ao
aumento de intensidade das bandas dos grupos metilénicos e do surgimento de bandas menos
intensas atribuidas ao grupo amino; ou seja, as reacdes de modificacdo quimica realizadas sob
atmosfera de oxigénio provavelmente ndo obtiveram sucesso devido ao géas oxigénio presente

no meio reacional ter oxidado o grupo amino.

Para corroborar os resultados obtidos pela técnica de FTIR foi feito a titulacdo
potenciométrica, em que foi possivel calcular o percentual de nitrogénio inserido nas CNFs e
0 grau de substituicdo. Constatou-se que os melhores resultados do percentual de nitrogénio e
do grau de substituicdo ocorreu nas reacbes com maior temperatura e tempo de reacao.
Geralmente a eficiéncia e a velocidade das reacfes sdo favorecidas com o aumento da
temperatura e do tempo de reacdo. No entanto, se a temperatura e o tempo de reagcdo aumentar
muito, pode decompor as cadeias poliméricas. Sendo assim, a melhor condicdo experimental
para a modificacdo quimica com o reagente 2-aminoetil hidrogenossulfato foi a reacdo de 2
horas a 50°C e para o reagente cloridrato de 2-cloroetilamina foi a reacdo de 2 horas a 100°C

(para ambos é necessario realizar as reagdes em atmosfera inerte).

Através da técnica de DRX verificou-se que os indices de cristalinidade diminuiram
com o0 aumento da temperatura e do tempo da reacdo de modificacdo quimica. A diminuigéo
da cristalinidade pode ser explicada devido a presenca do grupo volumoso inserido nas CNFs
influenciar na intensidade das ligacdes de hidrogénio da cadeia polimérica, tornando as

fibrilas mais dispersas, 0 que pode ser observado pelas micrografias de AFM.

Ao analisar a morfologia das CNFs através das micrografias de AFM constatou-se que

houve uma diminuicdo do didmetro das nanofibrilas ap6s as reacdes de modificacdo quimica
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que pode ser atribuido a eficiéncia do processo de desfibrilacdo corroborando com o

indicativo da reducéo da intensidade das ligagdes de hidrogénio entre as CNFs.

8 PROXIMAS ETAPAS

- Verificar a influéncia da estequiometria e base na reacdo de modificacdo quimica das
CNFs;

- Realizar outras técnicas de caracteriza¢Ges quimicas (ressonancia magnética nuclear,

analise termogravimetria, analise elementar e outras);

- Através do software gratuito GNU Octave avaliar as interacfes e os efeitos das
variaveis e posteriormente, gerar o grafico de superficie de respostas e de contorno para

compreender o comportamento da reacdo de modificacdo quimica;

- Verificar a capacidade de remocéo de corantes/pigmentos e metais pesados.
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ANEXOS

Anexo 1

Figura 1: Espectros de FTIR das reacdes de modificacdo quimica sob atmosfera de oxigénio.

@
2
o
o
c
«
e
7
c
s
|_

—— CNF modificada (NaOH, 1h, 100°C)

—— CNF modificada (NaOH, 2h, 100°C)

—— CNF modificada (NaOH, 1h, 50°C)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda (cm™)

70



ApHIAV

ApHIAV

Figura 1: Curva da primeira (a) e da segunda derivada (b) da amostra 1N.
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ApHIAV
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Figura 2: Curva da primeira (a) e da segunda derivada (b) da amostra 5N.
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Figura 3: Curva da primeira (a) e da segunda derivada (b) da amostra 7N.
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Figura 4: Curva da primeira (a) e da segunda derivada (b) da amostra HO3N.

e [C)

26
24
22
20
18 4
16 4
14
12 4
10 4
g <
6
4 ]
2

2

Volume (mL)

200 4

(b)

HO3N

15 20 25
Volume (mL)

30 35

40

ApHIAV

ApH AV

-200 4

28 4
26
24 4
22 4
20 4
18
16
14
12
10 4

N oSN s S
A

Volume (mL)

200

S _Ju

—— HO3N

20

25
Volume (mL)

74

30



Anexo 3

Figura 1: Micrografia de AFM da amostra original: (a) altura (b) amplitude.

(a) 1056 0 (b) 160m

Figura 2: Micrografia de AFM da amostra 3N: (a) altura (b) amplitude.
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(a)

Figura 3: Micrografia de AFM da amostra HO7N: (a) altura (b) amplitude.
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