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RESUMO

ALVES LIMA, M. H. Obtencdo de nanocelulose a partir da funcionalizacdo da
celulose por oxipropilacdo. 2020. Dissertacdo de Mestrado em Ciéncia dos
Materiais — Centro de Ciéncia e Tecnologia para a Sustentabilidade,
Universidade Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2020.

O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo de nanocelulose
funcionalizada por meio da reacdo de oxipropilagéo. Para tanto, a celulose foi
submetida a uma etapa inicial de ativacdo com uma solucédo de hidroxido de
sbdio, e em seguida a reacdo com oxido de propileno em diferentes valores de
razdo molar [OP)/[OHceliose], €m autoclave, mantendo-se a temperatura
constante em aproximadamente 135°C. Apds a obtencdo da celulose
funcionalizada tem-se a obtencdo da nanocelulose funcionalizada apés a
passagem da suspensao da mesma (2% em agua destilada) por um moinho
microfibrilador. A nanocelulose funcionalizada, bem como a polpa de celulose
utilizada em todo o processo foram caracterizadas por Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR), visando analisar se a rea¢cdo de oxipropilacdo foi efetiva,
evidenciada por meio do surgimento de novas bandas caracteristicas do enxerto
das cadeias de poliol. As amostras também foram caracterizadas quanto ao seu
ganho de massa, Andlise Elementar (CHNS), Microscopia de Forca Atdmica
(AFM), Difracdo de Raios-X (DRX) e Termogravimetria (TG). Os resultados
obtidos sao indicativos de que houve um decréscimo na intensidade das ligacdes
de hidrogénio, pois em todas as condicbes de modificacdo utilizadas, a
nanocelulose obtida apresentou dimensfes semelhantes a nanocelulose nao

funcionalizada, requerendo um menor numero de passagens pelo equipamento.

Palavras-chave: Nanocelulose funcionalizada, oxipropilagéo, celulose.



ABSTRACT

ALVES LIMA, M. H. Obtaining nanocellulose through functionalized cellulose by
oxypropylation. 2020. Master in Material Science — Centro de Ciéncia e
Tecnologia para a Sustentabilidade, Universidade Federal de Sao Carlos,
Sorocaba, 2020.

The present study aimed to obtain functionalized nanocellulose through the
oxypropylation reaction. Thereunto, the cellulose was submitted to an initial
activation step with a sodium hydroxide solution, and then the reaction with
propylene oxide in different values of molar ratio [OP]/[OHceluose], in autoclave,
maintaining the constant temperature at approximately 135°C. After obtaining the
functionalized cellulose, the functionalized nanocellulose is obtained after
passing its suspension (2% in distilled water) through a microfibrillator mill.
Functionalized nanocellulose, as well as the cellulose pulp used throughout the
process, were characterized by Infrared Spectroscopy (FTIR), aiming to analyze
whether the oxypropylation reaction was effective, evidenced by the appearance
of new characteristic bands of the graft of the polyol chains . The samples were
also characterized for their mass gain, Elemental Analysis (CHNS), Atomic Force
Microscopy (AFM), X-Ray Diffraction (DRX) and Thermogravimetry (TG). The
results obtained are indicative that there was a decrease in the intensity of
hydrogen bonds, because in all the modification conditions used, the
nanocellulose obtained presented dimensions similar to non-functionalized

nanocellulose, requiring a smaller number of passes through the equipment.

Keywords: Functionalized nanocellulose, oxypropylation, cellulose.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o uso indiscriminado de recursos naturais e matérias-
primas ndo renovaveis vem causando preocupacdo, ndo apenas no meio
cientifico, mas na sociedade como um todo, conforme o impacto no meio

ambiente vem se tornando cada vez mais visivel no dia a dia.

No centro das atencdes, esta o plastico, produto da reacdo de pequenas
moléculas (mondmeros) interligadas de forma repetitiva com propriedades que
vao desde alta resisténcia mecanica, transparéncia, baixa toxicidade, sendo
amplamente utilizado em uma vasta gama de aplicacfes, desde embalagem de

alimentos até na industria aeroespacial (FELDMAN, 2008).

No entanto, a poluicdo decorrente, principalmente do seu descarte
indiscriminado chama a atenc¢éo. Ja que por se tratar de um derivado do petréleo
e, portanto, ndo biodegradavel, causando diversos impactos ndo apenas no
ambito econdémico, mas também social pelo fato da poluicdo tornar locais pouco
atraentes para o turismo, até os impactos ambientais diretos como o
emaranhamento de animais marinhos em embalagens plasticas que ameacam
a vida selvagem (SHEAYLY, et al., 2007).

Estima-se que no mundo todo ja foram produzidos cerca de 8.300 milhGes
toneladas de plasticos. Aproximadamente 79% de todos os residuos plasticos
produzidos acabam em aterros sanitarios ou no préprio meio ambiente,
resultando em até 2,41 milhdes de toneladas de residuos plasticos poluindo os
oceanos todo ano (GEYER, 2017).

Neste contexto, os polimeros naturais vém despertando grande interesse
da comunidade cientifica, ndo apenas devido a sua biodegradabilidade, sendo
degradados através da agdo de enzimas e/ou deterioracdo quimica associada a
organismos vivos, mas também pela disponibilidade como matéria-prima
renovavel (SADASIVUNI et al., 2019; PADINJAKKARA et al., 2017; VROMAN et
al., 2009).

A celulose, o polimero natural mais abundante na Terra, representando
cerca de 1,5 trilhdo de toneladas da producao anual total de biomassa, sendo

considerada uma fonte quase inesgotavel de matéria-prima para a crescente
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demanda por produtos ecolégicos e biocompativeis (KLEMM et al., 2005).
Inmeras vantagens justificam o crescente interesse em seu uso, como Sseu
carater renovavel, disponibilidade, boas propriedades mecanicas, baixa
densidade, abrasividade modesta e biodegradabilidade (GANDINI et al. 2005).

Entre algumas aplicacdes atribuidas a celulose como material fibroso ou
granular sdo destaque: aplicagdo em embalagens biodegradaveis (LAVOINE et
al., 2012), materiais compdésitos (SIMON et al., 1998; BLEDZKI e GASSAN,
1999; REDONDO et al., 2003; SILVA e SILVA, 2005; BULLIONS et al., 2006;
OKSMAN et al., 2016; MARIANO et al., 2014), reforco de compdsitos para a
construcéo civil (SAVASTANO et al., 2000), fonte de biomassa para a producéo
de combustivel (SPATARI et al., 2005) e até compositos a base de nanocelulose
para remoc¢do de contaminantes da agua (TSHIKOVHI, 2020), reafirmam a
importancia desta biomassa como matéria-prima alternativa aos derivados de

petréleo.

A nanocelulose, estrutura derivada da celulose que possui pelo menos
uma das dimensdes menor que 100nm, vém se apresentando como um material
promissor e ganhando destaque no meio académico pelas suas propriedades
(ROL et al., 2018). Sendo composta por duas formas estruturais, as nanofibrilas
de celulose (CNF) e os nanocristais de celulose (CNC), representando uma nova

classe de nanomateriais com vasta aplicabilidade em diferentes dominios.

A obtencdo das nanofibrilas de celulose requer tratamentos mecanicos
intensivos, com o uso de moedores, refinadores e homogeneizadores a alta
pressao, o que acaba por implicar em um alto gasto de energia envolvido na sua
obtencdo. Isso se deve a presenca de um elevado niamero de hidroxilas em sua
molécula, promovendo intensa ligacao de hidrogénio. Entretanto, apesar desses
grupos hidroxilas conferirem um alto carater hidrofilico a celulose, ela permanece

insolivel em agua.

Com isso, tratamentos quimico prévios ao tratamento mecanico tornam-
se essenciais, a fim de facilitar o processo mecanico de fibrilacdo e tornando-o
significativamente mais favoravel em termos de consumo de energia e aplicacao
em grande escala (HENRIKSSON et al., 2007; ROL et al., 2018).
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Dentre os pré-tratamentos, destaca-se a modificacdo quimica da
superficie, ou funcionalizacdo de materiais celuldsicos, nos quais se objetiva a
insercdo de moléculas de baixa massa molar até substancias oligoméricas e
poliméricas na molécula de celulose, diminuindo assim a intensidade das

ligacOes de hidrogénio entre as fibras.

Neste trabalho, serd avaliado a aplicagdo do Oxido de propileno no
pré-tratamento da celulose com o objetivo de se obter celulose funcionalizada,
por meio da reacdo de oxipropilacdo. A oxipropilagdo consiste na enxertia de
cadeias carbdnicas de poliol, provenientes do polimerizacdo do Oxido de
propileno nas fibras da celulose. Posteriormente ao tratamento mecanico, a
nanocelulose sera obtida com um menor numero de ciclos de microfibrilagdo em
funcdo da menor intensidade das ligacdes de hidrogénio decorrente da sua
funcionalizac&o, tornando o processo mecanico de fibrilacdo significativamente
mais atrativo em termos de gasto energético e possivel aplicacdo em grande

escala.

Dado o exposto, esta dissertacdo encontra-se estruturada da seguinte
forma: Neste capitulo, uma breve introducéo sobre a problematica e a motivacéo
para a realizacao deste trabalho. No capitulo 2 sédo apresentados o objetivo geral
e 0s objetivos especificos. No capitulo 3 estad contido toda a fundamentacéo
tedrica, ou seja, uma revisao bibliogréafica a respeito da celulose, nanocelulose e
sobre o 6xido de propileno e a reacao de oxipropilacdo em si. Ja no capitulo 4,
encontra-se uma breve fundamentacao tedrica de todas as técnicas utilizadas
para a caracterizacdo das amostras, enquanto no capitulo 5 estdo os
procedimentos e 0s materiais utilizados para as mesmas. Finalizando, no
capitulo 6, sdo apresentados os resultados obtidos e a discussédo elaborada

sobre estes e, no capitulo 7, as conclusdes dos mesmos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral a obtencdo de nanocelulose

funcionalizada, por processo mecanico, por meio da funcionalizacdo da celulose

atraves da reacgéo de oxipropilacao.

2.2 Objetivos Especificos

Modificar quimicamente as fibras de celulose via reagdo de
oxipropilagéo.

Promover o decréscimo no numero de ciclos no moinho
microfibrilador Masuko® Grinder para obter nanocelulose
funcionalizada através da microfibrilacao.

Caracterizar as amostras de nanocelulose funcionalizada por
Microscopia de Forca Atdmica (AFM), Espectroscopia na regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de
Raios-X (DRX), Termogravimetria (TG) e Andlise Elementar
(CHNS).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Celulose

O termo “celulose” foi cunhado pela primeira vez por Anselme Payen,
quimico francés, ao estudar um solido fibroso resistente, que se mantinha intacto
mesmo apos o tratamento de varios tecidos vegetais com acidos e amoniaco, e
apos extracdo subsequente com agua, alcool e éter. Ele ainda determinou a

férmula molecular como CsH100s5, ap0s analise elementar (KLEMM et al., 2005).

A celulose é o composto organico mais abundante na Terra, sendo o
principal componente estrutural da parede celular das plantas superiores
conforme pode ser observado na Figura 1. E um componente importante do
algodao (95%), linho (80%), juta (60-70%) e madeira (40-50%) (LINDHORST,
2007), sendo que, em média, 40% do total de carbono existente em uma planta
se encontra na estrutura da celulose (FENGEL, 1989). Além das plantas, a
celulose também pode ser obtida por meio de bactérias, algas e fungos, mas em
menor quantidade (FENGEL e WEGENER, 1984; KHALIL et al., 2014).

Figura 1: Comparativo de dimensao de uma arvore até a sua respectiva molécula de
celulose.

Arvore T, Anel de crescimento e R

Celulose Estrutura da Fibrila

£
P Microfibrila
o e

Amorfo

1nm| ¢
i\n
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A celulose é composta por unidades de B-D-anidroglucopiranose que se
ligam entre si por meio dos carbonos 1-4, com ligacGes glicosidicas do tipo
B-(1,4), formando uma unidade basica chamada de celobiose, que consiste na

ligacdo de duas moléculas de anidroglicose (MENEZES et al., 2007).

As unidades de celobiose interligadas formam as fibrilas elementares, que
se transformam entdo em microfibrilas de celulose (compostas de fibrilas
elementares) e, finalmente, em fibra de celulose, composta de microfibrilas, que
sdo mantidas unidas por ligacdes de hidrogénio e forcas de van der Waals
(ACHYUTHAN et al., 2010).

As extremidades da molécula de celulose apresentam diferentes
terminacbes, a extremidade ndo redutora apresenta um grupo C4-OH e
permanece fechada, ja a outra extremidade redutora apresenta um grupo C1-OH
em uma estrutura aldeidica (CREDOU e BERTHELOT, 2014), como pode ser

visto na Figura 2.

Figura 2: Unidade repetitiva da celulose (Celobiose) e suas extremidades.

OH

OH

. Unidade de anidroglucose, AGU ./
OH OH

Terminagdo ndo redutora

Celobiose: unidade repetitiva da celulose Terminago redulora

Fonte: Adaptado de Klemm, 1998.

Nas plantas, a biossintese da celulose pode ser dividida em duas etapas.
Em uma primeira etapa, ocorre a polimerizacao, pela qual as cadeias de glicose
se unem pelas ligagbes glicosidicas, formando as cadeias glucéanicas, que sao
responsaveis pela formacéao de diversos polimeros da glicose que se diferem
apenas pela posicao das ligacdes glicosidicas (GOODRIDGE et al., 2009). Em
seguida, em uma segunda etapa, as cadeias glucanicas se associam para formar
os dominios cristalinos (TAIPINA, 2012; BROWN et al., 1996).
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Nas regifes de maior cristalinidade da molécula de celulose, as cadeias
se encontram empacotadas e estabilizadas por ligacdes de hidrogénio. A
intensidade das ligacdes de hidrogénio entre os planos, bem como a orientacao
das cadeias de celulose podem variar. O termo paralelo é usado quando as
cadeias de celulose estdo dispostas de tal modo que as ligacdes [1l-4
glicosidicas estédo todas na mesma direcdo, enquanto que o termo antiparalelo
€ aplicado quando o sentido da ligacdes B1-4 glicosidicas das cadeias de

celulose empilhadas é alternado.

As hidroxilas encontram-se em interacdes que podem ser definidas de

dois tipos: intermoleculares e intramoleculares, como pode ser visto na Figura 3.

Figura 3: Estrutura quimica da celulose, com representacdo das ligacbes de
hidrogénio intramoleculares e intermoleculares.

Ligacéo de Hidrogénio Intramolecular
(entre mesma cadeia)

Ligacéo de Hidrogénio Intermolecular
(entre cadeias vizinhas)

Fonte: Adaptado de Hamid et al., 2016.

As ligacdes intramoleculares sao ligacdes que conferem rigidez e ocorrem
entre os grupos hidroxila de uma mesma cadeia. Ja as ligacdes intermoleculares
ocorrem entre grupos hidroxila de cadeias adjacentes e sao responsaveis pela
formacao da estrutura supramolecular (D’ALMEIDA, 1988; FENGEL, 1989). A
celulose apresenta estrutura semicristalina e € um polimero altamente hidrofilico,
sendo insoluvel em agua (KLEMM et al., 2005; D’ALMEIDA, 2009).
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Essa variacdo na intensidade da ligagdo de hidrogénio e na orientagao
das cadeias na estrutura da celulose é responsavel pela formacao de quatro
diferentes polimorfos conforme Figura 4 (KADLA e GILBERT, 2000; YOUSSEF
et al. 2010). Os polimorfos mais comuns e, portanto, mais estudados da celulose
séo os polimorfos do tipo | e Il

Figura 4: Transformacao entre os polimorfos da Celulose.

Celulose la
NH, (1) NaOH
NH, {1}
Gliceral NaOH
Celulose Iy, +—— Celulose Il ————— Celulose | 7————" Celuloselll,
260°C NaOH
A Glicersl
NH, {I) NaOH 260°C
d Celulose IV,
Celulose Ip

Fonte: D’Almeida, 2009.

Pode ser observado por analise através da difracdo de raios-X que a
celulose apresentava duas formas cristalinas, que na época foram chamadas de
celulose nativa e celulose mercerizada ou regenerada, no entanto, hoje em dia
esses polimorfos sédo denominados de celulose tipo | e Il (HERZOG e JANCKE,
1920a, b).

A celulose nativa, a forma mais encontrada na natureza, o polimorfo do
tipo |, pode ser descrita por uma célula unitaria triclinica, consiste em cadeias
paralelas que formam folhas planas, conforme Figura 5, alinhadas lado a lado

pelas ligagbes de hidrogénio (BIAN et al., 2014).

Entretanto, estudos de ressonancia magnética nuclear de Carbono 13 em
estado sdlido demonstraram que a celulose nativa € uma mistura de dois
alomorfos cristalinos distintos, celulose la (estrutura triclinica) e celulose Ig
(estrutura monoclinica) que é a predominante forma encontrada em plantas
superiores (algoddo, madeira), j& que por possuir uma ligacdo de hidrogénio a
mais por residuo de glicose torna este alomorfo a forma mais
termodinamicamente estavel (DINAND, 2008; ISOGAI et al., 1989).
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Figura 5: Distin¢do entre os alomorfos da celulose: celulose la (A) e celulose I (B).
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Fonte: Adaptado de Moon, 2011.

No entanto, através do tratamento da celulose do tipo | com uma base
forte em elevadas temperaturas (esse tratamento alcalino é denominado
processo de mercerizacdo devido ao seu inventor John Mercer em 1844), essa

estrutura pode ser rompida e convertida em celulose tipo Il.

J& a celulose tipo Il pode ser produzida por tratamento da celulose tipo |
ou Il com aminas organicas ou amoénia, Hess e Trogus (1935) obtiveram e
caracterizaram por raios-X a celulose 11l apos o tratamento de celulose | com

amoOnia nao hidratada.

Hess e Kissig (1941) também estabeleceram o padrdo de raios-X de
celulose IV depois de tratamento com altas temperaturas a celulose Ill, uma vez
que a celulose do tipo IV pode ser obtida por tratamento com glicerol ou alcali a

altas temperaturas, ou apenas por tratamento térmico da celulose do tipo | ou Il.

Alguns dos polimorfos sédo considerados mais relevantes que outros e,

portanto, mais estudados entre os cientistas. E o caso dos polimorfos da celulose
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tipo | e celulose tipo Il (D’ALMEIDA, 2009). As moléculas de celulose do tipo |
apresentam orientacdo paralela, enquanto as moléculas de celulose do tipo Il

apresentam orientacdo antiparalela, como pode ser visto na Figura 6.

Figura 6: Distin¢éo entre moléculas de celulose | (a) e celulose 1l (b) a partir do padrao
de ligac6es de hidrogénio.

Fonte: O’Sullivan, 1997.

Nas fibras naturais, a celulose se encontra com outros componentes,
como a lignina e a hemicelulose (YANG et al.,, 2007). A celulose pode ser
extraida por um processo conhecido como polpacédo, podendo ser mecanico ou
quimico. O processo mecanico consiste na polpa de celulose, conhecida como
polpa mecénica, sendo obtida sem a eliminacdo da lignina. JA no processo
quimico, a separacéo das fibras de celulose é feita por meio do uso de produtos
quimicos, que agem principalmente sobre a lignina. O processo de polpacéo
Kraft € o método mais comumente empregado no mundo para remoc¢ado de
lignina; nesse processo, a madeira sob forma de cavacos € tratada em vasos de
pressdo, denominados digestores, com hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de
sédio (NazS), em pH acima de 12 (D"ALMEIDA, 1988; HON et al., 2001). Ao final
do processo, a celulose é obtida em forma de polpa, com rendimento entre 50 e
60%, e tem a sua morfologia fibrosa preservada, enquanto as fracdes de
hemiceluloses e ligninas sdo degradadas em diferentes extensdes e removidas
dos tecidos vegetais por dissolugdo nos licores de cozimento (FENGEL e
WEGENER, 1984; SIXTA, 2006).
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3.2 Nanocelulose

Sao designadas como nanocelulose as estruturas de celulose que
possuam pelo menos uma das dimensdes menor ou igual que 100nm. A
utilizacdo de celulose em escala nanométrica tem recebido muita atencao,
devido a algumas de suas caracteristicas, tais como: ndo-toxica, biodegradavel
e biocompativel, sem efeitos adversos para a saude e o meio ambiente, além do
baixo coeficiente de expanséao térmica, alta razdo de aspecto, boas propriedades
mecanicas e opticas (SHARMA et al., 2019).

O primeiro nome adotado para o material fibroso obtido a partir da celulose
foi celulose microfibrilada (MFC) (VARJONEN et al., 2011), que mais tarde foi
dividida e classificada em duas categorias, denominadas: nanofibrilas de

celulose (CNF) e nanocristais de celulose (CNC).

A nanocelulose pode ser obtida fazendo-se uso das mais variadas
matérias-primas lignocelulésicas e por diferentes processos, podendo resultar

em dimensoes diferentes, como é possivel ver na Tabela 1.

Tabela 1: Processos empregados na obtencdo de nanocelulose e as estruturas tipicas
do nanomaterial.

Tamanho Tipico
Tipo de (Diametro/

Pr nca Matéria-prim ;
ocessos de obtencédo atéria-prima nanocelulose Comprimento)

Métodos mecanicos, Madeira, bagaco de

com possibilidades de cana de acucat, Nanofibrilas de 5'6,0 _nm/
, o beterraba, tubérculo de varios
pré-tratamento quimico A celulose o
o batata, canhamo e micrémetros
ou enzimatico linho
Madeira, algodéo,
canhamo, linho,
Hidrolise acida em meio  palha de trigo, cascade  Nanocristais 5-70 nm/
aguoso amoreira, de celulose 100-250 nm
bagaco de cana de
acucar
Biossintese bacteriana . . : Celulose .20_100 nm/
- A Acucares e alcoois de . Diferentes tipos
bactérias do género . bacteriana
baixo peso molecular de rede de

Gluconacetobacter) nanofibras

Fonte: Adaptado de Klemm, 2011.

Os CNCs sao obtidos pela hidrélise quimica preferencialmente das

regides amorfas da celulose, enquanto as CNFs s&o obtidas submetendo uma
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suspensao de celulose a um processo mecanico (ROL et al., 2018), como pode

ser visto na Figura 7.

Figura 7: Estruturas de (a) nanofibras de celulose (CNFs) e (b) nanocristais de
celulose (CNCs), obtidos a partir de celulose.

Tratamento Mecanico

(a) CNFs

5;9%% |

(b) CNCs

Tratamento Quimico
Microestrutura da Celulose

Fonte: Adaptado de Shak et al., 2018.

Essas particulas de celulose de alta cristalinidade (monocristais quase
sem defeitos), também reportados na literatura como nanowhiskers, whiskers,
cristalitos ou cristais de celulose, sdo dominios cristalinos de fibras celuldsicas
isolados por meio de hidrdlise 4cida, na qual o acido pode promover a clivagem
hidrolitica de ligagBes glicosidicas nas regiées amorfas da celulose e isolar as
estruturas cristalinas no formato de agulhas, designadas whiskers ou
nanocristais de celulose (CANDANEDO et al., 2005).

Os CNCs recebem essa denominacao devido as suas caracteristicas, ja
que apresentam alta rigidez, resisténcia mecanica e baixa densidade, se
comparados com outras matrizes poliméricas como, por exemplo, a fibra de
vidro, sendo atualmente consideradas nanoparticulas promissoras no preparo
de nanocompositos (BILBAO-SAINZ et al. 2011, SIQUEIRA et al. 2009,
SIQUEIRA et al. 2011, STURCOVA et al. 2011, RUEDA et al. 2011).

Ja as CNFs, descritas como um nanomaterial celulésico longo e flexivel,
sendo obtidas a partir da fibra de celulose por desintegragcdo mecanica. O
primeiro isolamento bem-sucedido de microfibrilas de celulose foi relatado ha
mais de 30 anos por Turbak et al. (1983), com um homogeneizador de laboratorio
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Gaulin, mas foi apenas 20 anos mais tarde que o uso desses materiais apareceu
pela primeira vez (MISSOUM et al, 2013).

As CNFs vém despontando como materiais promissores no
desenvolvimento de embalagens, principalmente por ndo serem derivadas do
petréleo e pela possibilidade de uso na chamada embalagem inteligente, que
pode, por exemplo, detectar o grau de degradagao dos alimentos pela mudanca
de sua cor (EICHHORN et al., 2010; KAJANTO e KOSONEN, 2012; ABDUL
KHALIL et al., 2016). Outra aplicacdo recorrente das CNFs ocorre na industria
de papel, principalmente para aumentar densidade de impressdo ou para
modificar sua capacidade de retencao de superficie (LUU et al., 2011; BRODIN
et al., 2014) e melhorar as propriedades fisico-mecéanicas (HASSAN et al., 2011;
LENGOWSKI e BONFATTI JUNIOR, 2017), bem como para a aplicacdo em
materiais compodsitos (OKSMAN et al., 2016; MARIANO et al., 2014).

Desde que foram isolados pela primeira vez, as CNFs receberam uma
grande variedade de terminologias: celulose microfibrilada, celulose microfibrilar,
celulose microfibrilizada, celulose micro-fibrilada, celulose micro:fibrilada,
celulose nanofibrilada, celulose nanofibrilar, nanofibrilas(s) de celulose, celulose
microfibrilas(s) de celulose, nanofibras(s) de celulose. No entanto, os termos
nanofibrilas de celulose (CNF) e celulose nanofibrilada (NFC) sdo os mais
aceitos quando se refere esse tipo de celulose em escala nanométrica
(CHARREAU et al., 2020; DUFRESNE, 2019).

Charreau et al. (2020) usou todas essas variacbes para documentar a
evolucdo anual do numero de patentes referentes as CNFs, como pode ser visto
na Figura 8, e assim demonstrar o crescente interesse nos ultimos anos em

estudar essas estruturas.
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Figura 8: Evolucdo do numero anual de patentes mencionando as CNFs desde 2010.
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As CNFs sdao tradicionalmente produzidas usando como método
mecanico um homogeneizador (DINAND et al., 1999), um microfluidizador
(TAIPALE et al., 2010; ZIMMERMANN et al., 2004), ou um moedor (também
chamado de Grinder) (NECHYPORCHUK et al., 2015), conforme Figura 9.

Figura 9: Principais tratamentos mecanicos para producao das CNFs.

Homogeneizador Microfluidizador Moedor

Fonte: Adaptado de Lavoine et al., 2012.

A producao de nanocelulose pela fibrilagdo mecénica usando um Grinder,
também chamado de moinho microfibrilador, possui varias vantagens em
comparacao com outros meios de processos de nanofibrilacdo (NAIR et al.,
2014). Esse equipamento opera com dois discos: um giratorio e um fixo, com
abertura ajustavel entre eles, para que, através do atrito entre as fibras e os

discos, ocorra a desfibrilacdo (ABE et al., 2007).
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Durante a moagem, a fibrilacéo é obtida passando a solucdo de celulose
pelo moinho microfibrilador, entre o disco de moagem estatico e a pedra de
moagem rotativa girando a ~1.500 rpm. O mecanismo consiste na quebra de
ligacGes de hidrogénio por meio de forcas de cisalhamento, geradas pelos discos
de moagem do Grinder (IWAMOTO et al., 2007; SIRO, 2010).

Spence et al. (2011) realizaram um estudo comparativo preciso,
analisando o consumo de energia e as propriedades fisicas das microfibrilas de
celulose produzidas por um homogeneizador, um microfluidizador e um moinho.
Para polpas Kraft de madeira branqueada e ndo branqueada, eles compararam
o consumo em funcdo do tratamento mecanico, o numero de ciclos (ou
passagens), a pressao e a velocidade. Eles concluiram que os filmes produzidos
pelo microfluidizador e o microfibrilador apresentaram propriedades fisicas,
Opticas e de interacdo com a agua superiores as obtidas com o homogeneizador,
sugerindo que estes materiais poderiam ser produzidos de uma maneira mais

econdmica em grande escala.

No entanto, a producdo de nanofibrilas de celulose consome energia
significativa devido ao grande nimero de grupos hidroxila presentes na molécula
de celulose, o0 que acaba por gerar grandes interacdes por ligacoes de hidrogénio
entre as nanofibrilas (ROL et al., 2018). Durante 0 processo, tornam-se
necessarias inumeras passagens pelo microfibrilador, para que ocorra toda a
fibrilacdo mecéanica das fibras de celulose para CNFs, com valores reportados
variando de 4500-10000 kWh/tonelada de celulose (NAIR et al., 2014).

Os processos mencionados possuem obstaculos, ligados principalmente
ao que se refere a escala de producao, sobretudo decorrentes do ja mencionado
custo energético, além da viabilidade técnica de produgéo. Existem algumas
informagdes de abertura de empresas para producdo de nanomaterial, em
escala piloto no Canada, Finlandia e EUA (MILANEZ, 2013).

A fim de superar esses desafios e desvantagens, existe um esforco
mundial de pesquisa para reduzir o custo da nanocelulose, aumentando a

producdo para uma escala da indastria.

Com isso, métodos alternativos como pre-tratamentos da molécula de

celulose vém sendo estudados para modificacdo da celulose, e a sua
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consequente funcionalizagdo, conforme pode-se ver na Figura 10. Define-se
como funcionalizacdo o enxerto de novos grupos quimicos na superficie ou
dentro de uma profundidade limitada da molécula, a fim de gerar novas

propriedades especificas em comparagdo com aqueles do material inicial.

Segundo Taipina (2012) a funcionalizacdo pode ser classificada em duas
principais categorias: adsor¢éo do agente modificador na superficie do material
celulésico ou a reacdo com moléculas para inseri-las covalentemente a

superficie da celulose.

No caso da celulose, o principal foco é na reducéo da sua hidrofilicidade,

Ou seja, 0 menor contato entre suas hidroxilas.

Figura 10: Reagdes da molécula de celulose em ordem horaria: 1) Esterificagdo com
acido sulfarico, 2) Esterificacdo com haleto de acido carboxilico, 3) Esterificacdo com
anidrido acido, 4) Esterificacdo com epdéxido, 5) Reag¢do com cianato, 6) TEMPO, 7)
Carboximetilagdo com &cido acético halogenado, 8) Silanizacao.

n 3] n A OH R OH g OH
|
b
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Fonte: Adaptado de Moon, 2011.

Para a obtencdo de nanocelulose, especificamente as nanofibrilas, o pré-
tratamento via oxidacdo da superficie da celulose, utlizando o radical
2,2,6,6-tetrametilpiperidino-1-oxilo (TEMPO) em conjunto com hipoclorito de
soédio ou brometo de sodio, € um dos processos de tratamento superficial mais

eficientes e mais utilizados.
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Em 1996, Chang et al. (1996) usaram pela primeira vez o sistema
reagente TEMPO-NaCIlO-NaBr para oxidar amido, quitina, quitosana, celulose e
outros polissacarideos. Os resultados mostraram que o rendimento e a
seletividade da reacdo eram altos, e a solubilidade em &gua do polissacarideo
aumentou bastante. O reagente (TEMPO) € um agente oxidante fraco, mas pode
ser convertido por hipoclorito de sédio em cation carbonil nitrogénio (um forte
agente oxidante), que pode oxidar seletivamente os grupos hidroxila do carbono
6 na superficie da celulose em grupos aldeido e grupos carboxila (WANG et al.,
2019).

No pré-tratamento de oxidacdo TEMPO, de fato como esperado, quando
comparado o consumo de energia de ciclos repetidos de um homogeneizador de
alta pressao (700-1400 MJ/kg), o pré-tratamento de oxidacdo mediado pelo
reagente TEMPO diminui drasticamente o consumo para valores inferiores a 7
MJ/kg. As nanofibrilas dentro das fibras se separam umas das outras mais
facilmente, devido as forcas repulsivas dos grupos carboxilatos ionizados, que
influenciam na reducao da intensidade das ligacoes de hidrogénio (EICHHORN
et al. 2001).

Entretanto, o pré-tratamento de oxidacdo pelo reagente TEMPO
apresenta algumas desvantagens: primeiramente, 0 reagente possui custo
elevado e ainda provoca uma grande despolimerizacdo da cadeia da celulose,
que apds a oxidacdo possui propriedades mecéanicas pobres, ademais, se
apresente como um reagente extremamente téxico, principalmente para a vida
aquatica, ndo podendo, assim, ser simplesmente descartado na rede de esgoto,
acumulando-se continuamente no ambiente, o que levanta uma preocupacéo
guanto a sua reciclagem, aumentando assim ainda mais 0s custos globais
envolvendo seu uso (COSERI et al., 2018).

Os pré-tratamentos das fibras de celulose tornaram-se populares com o
objetivo de reduzir a quantidade de energia necessaria para se obter as fibrilas.
Foi demonstrado que a energia o consumo pode ser bastante reduzido usando
esses pré-tratamentos para valores em torno de 1.000 kWh/tonelada (SIRO e
PLACKETT, 2010). Essa faixa de energia € comparavel com a energia

necessaria para produzir polpa mecanica, processo no qual a madeira é
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separada ou desfibrilada mecanicamente em polpa para a industria de papel,

portanto, sendo seu custo viavel industrialmente.

Dentre os métodos, este trabalho focard na obtencdo de nanocelulose

funcionalizada utilizando o pré-tratamento com oxido de propileno.
3.3 Oxido de Propileno

O oxido de propileno (OP), € um epoOxido ou oxirano e segundo
nomenclatura da IUPAC, recebe a denominacdo de 2-metiloxirano. Dentre os
derivados do propileno o OP se caracteriza como o terceiro mais utilizado pela
industria, depois do propileno e da acrilonitrila, sendo utilizado primariamente
como um intermediario quimico. Entre os produtores mundiais, destacam-se a
Dow Chemical, Lyondell, Huntsman, BASF, Repsol e a Shell Chemical
(SOARES, 2011). Sua estrutura molecular e representacéo 3D podem ser vistos

a sequir:

Figura 11: Estrutura molecular e 3D de uma molécula de OP.

O

Fonte: Adaptado de https://www.wikiwand.com/en/Propylene_oxide.

Os oxiranos sao éteres ciclicos, extremamente reativos. I1sso se deve ao
angulo de ligacdo entre os atomos do seu anel de 60° bem menor do que o
observado em um de um carbono tetraédrico 109,5° ou de um éter de cadeia
aberta 110°, sendo que essa pequena diferenca entre os angulos ocorre devido
a maior eletronegatividade do oxigénio do que do carbono, conforme ilustrado

na Figura 12.

Figura 12: Angulos de ligacdo de um carbono sp3, tetraédrico e em um epoxido.
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Fonte: Adaptado de www.chem.ucla.edu/~harding/IGOC/R/ring_strain.html.

A facilidade com que seu anel pode ser clivado faz com que epdxidos
sejam muito atrativos para reacdes, podendo reagir tanto em meio acido como

em meio basico, condicdo essa em que os éteres de cadeia simples ndo reagem.

Em um epodxido simétrico, o ataque ocorre indiferente, no entanto, em um
epoxido ndo simétrico o carbono que sofrera o ataque do nucledfilo depende do
meio reacional. Em meio &cido, o ataque se da preferencialmente no carbono
mais substituido enquanto, em meio basico o ataque ocorre no carbono menos

substituido, conforme Figura 13.

Figura 13: Diferentes formas de um ataque ocorrer em um epoéxido simétrico.

O ataque do nucledfilo O ataque do nucledfilo
ocorre aqui quando a ocorre aqui quando a
reacao é catalisada por acido reacao é catalisada por base

RHC—CH,

Fonte: Adaptado de Carey, 2010.

Em meio acido, o atomo de carbono mais substituido carrega uma carga
consideravelmente positiva, 0 que o torna semelhante a um carbocéation terciario.
O nucledfilo, portanto, ataca este atomo de carbono, mesmo este sendo o atomo

mais substituido. Deve-se ressaltar que, neste caso, a reacdo é fortemente



35

dependente dos fatores eletrénicos e ndo dos fatores estéricos, sendo esta

considerada do tipo Sn1Y(Figura 14A).

J& no meio bésico, a reacao € do tipo Sn2, (Figura 14B), e o0s substratos
primarios reagem mais rapidamente por esse mecanismo devido o substrato ser

menos estericamente impedido.

Figura 14: Representacdo esquematica de uma reacdo: A) Sn1 e B) Sn2.

o Carbono semelhante a um carbocation terciario
\ \/7 N\ Q!
MeOH +  \/ “MA, MeOH + O “ M0 OH  Meo OH
o] ||+ F‘i
0 Carbono menos impedido
./ EtO EtO
EtO~ + W/—> \ < — ( -
>0 EtOH + EtO
O OH

Fonte: Adaptado de Solomons, 2000.

De forma geral, a oxipropilacdo de polissacarideos (celulose, amido,
quitina, etc.) € um processo bem documentado no contexto de sua conversao
em polidis, que podem ser apropriadamente utilizados como macromonémeros
na manufatura de poliuretanos (GANDINI e BELGACEM, 1998, 2002;
EVTIOUGUINA et al., 2000, 2001, 2002; PAVIER e GANDINI, 2000a, 2000b,
2000c; IONESCU, 2007) ou polimeros eletrélitos (VELAZQUEZ-MORALES et
al., 1998). Este procedimento tem como objetivo aumentar o acesso aos grupos

OH, Figura 15, desses materiais solidos, geralmente de dificil penetracéo.

! Substituicdo Nucleofilica de primeira ordem (Sn1) € uma reagcdo em duas etapas, uma lenta
(determinante da velocidade da reacdo e dependente apenas da concentragdo de um dos
reagentes) e outra etapa rapida, diferente da Sn2 em que a adi¢&o do nucledfilo e a eliminacédo
do grupo abandonador se produz simultaneamente, ou seja, € dependente da concentracédo de

ambos os reagentes.



36

Figura 15: Grupos hidroxilas de um polissacarideo mais acessiveis apds sua
oxipropilagéo.

Fonte: Adaptado de Evtiouguina et al., 2002.

A oxipropilacédo consiste numa polimerizacéo por abertura de anel. Dessa
forma, as moléculas de 6xido de propileno (OP) vdo sendo sucessivamente
adicionadas a biomassa a partir dos grupos hidroxilas do substrato
(polissacarideo) pelo catalisador basico. Essa ativacdo leva a formacédo de um
ion alcoxido, o qual atua como iniciador aniénico para a polimerizacao do 6xido

de propileno (SOLOMONS, 2000), conforme pode ser visto na Figura 16.

Figura 16: Ativacdo das hidroxilas da celulose com uma base.

OH H,COH
HO o & NaOH HO
0 HO ’ 0
0
OH \
n

H,COH

Fonte: Menezes, 2007.

A modificacéo de fibras celuldsicas a partir da oxipropilagdo com oxido de
propileno pode diminuir a intensidade das ligacdes de hidrogénio pela insercao
das cadeias de poli 6xido propileno originadas da polimerizacdo do 6xido de

propileno na celulose.

Em relacdo a quimica de polimeros, a abertura de anel seguida de

polimerizacdo é uma forma de crescimento da cadeia, processo em que a

extremidade do terminal de um polimero funciona como um centro reativo onde
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unidades monoméricas se aglomeram, aumentando a cadeia por meio da

propagacao ionica.

A producdo e a aplicagdo dos polidis a partir da oxipropilacdo de
subprodutos industriais (das industrias agroalimentares e agroflorestais), € uma
das abordagens que vem ganhando enorme atencdo. O primeiro residuo
industrial de base bioldgica a ser oxipropilado foi a lignina. (GLASSER e
LEITHEISER, 1984). Desde entdo, diferentes biomassas ricas em OH foram
modificadas por oxipropilagdo, como por exemplo, o residuo de cortica
(EVTIOUGUINA et al., 2001), amido (MENEZES et al., 2007), quitosana e quitina
(FERNANDES et al., 2008) e fibras de celulose (MENEZES et al., 2009;
GANDINI et al., 2005). Além da aplicacdo na sintese de espumas rigidas de
poliuretanos devido a importancia destes materiais poliméricos em areas como
a construcdao civil, materiais de embalagem e a industria automotiva (SOARES,
2011).

Além de que, a reacdo de oxipropilacdo € de facil compreensdo e nao
requer nenhum processo de separacdo ou solvente, seja de alta ou baixa
toxicidade, com isso, todo o material do reator é removido como produto final
desejado (EVTIOUGUINA et al., 2002). Sendo, portanto, um bom exemplo de

um processo de quimica verde.
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4 FUNDAMENTACAO DAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO
UTILIZADAS

4.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) é uma técnica amplamente utilizada para investigar materiais em
fase gasosa, liquida ou sélida. Baseia-se na interacdo entre a radiacao
eletromagnética e as vibra¢cBes naturais das ligacdes quimicas entre os atomos
que compdem a matéria (SKOOG et al., 2005).

A espectroscopia FTIR fornece informacdes sobre fragmentos
moleculares, a presenca ou auséncia de grupos funcionais especificos e pode
fornecer uma viséo ainda mais profunda na estrutura como as fibras (AHMAD et
al., 2011). Sendo uma das técnicas mais comumente utilizadas para identificar
diferentes grupos funcionais que constituem um composto, especialmente O-H,
N-H, e C=0 (SCAFI, 2005).

No entanto, nem todas as vibracfes possiveis dentro de uma molécula
resultardo em uma banda de absorg¢ao na regiao do infravermelho (IR). Para um
material absorver radiacdo na regido do infravermelho, duas condi¢cdes devem
ser satisfeitas: (1) deve haver coincidéncia (ressonancia) entre as frequéncias
da radiacdo infravermelha e vibragdo molecular; (2) a vibragdo natural deve
causar mudanca no momento de dipolo durante a vibragao.

As frequéncias de vibracdo de uma ligacdo quimica dependem da
rigidez dessa ligacdo (caracterizada por uma constante de proporcionalidade
denominada constante de for¢a) e das massas dos atomos em cada extremidade
da ligacdo. Existem dois tipos de vibracdes moleculares: uma que altera o
comprimento da ligacdo (alongamento) e outra que altera o angulo de ligagédo
(flexao).

As deformagdes de estiramento sdo oscilagbes radiais das distancias
entre 0s nucleos, e as deformacdes angulares envolvem mudancas dos angulos
das moléculas no plano que contém a ligacdo ou entre o plano que contém a
ligacdo e um plano de referéncia. As vibracdes de deformag&o angular podem

ser de quatro tipos: simétrica no plano (scissoring), assimétrica no plano
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(rocking), simétrica fora do plano (wagging) e assimétrica fora do plano (twisting),
como mostrado na Figura 17, (PAVIA et al., 2010, OZAKI et al., 2007).

Figura 17: Diferentes formas de vibracées moleculares.
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Fonte: Adaptado de Bruice, 2006.

O FTIR consiste, basicamente, na geracao de um interferograma. Esses

espectros sdo obtidos utilizando-se de um interferdbmetro pelo calculo da

transformada de Fourier do referido interferograma.

Para se obter um espectro de uma amostra, primeiramente € preciso

registrar um espectro de fundo (background), que contém as absorcdes de

moléculas presentes no ar (branco). Depois disso, outro espectro é gravado com

as informagfes da amostra, em numero de onda, portanto, apés a aplicagédo da

transformada de Fourier.

No entanto, este espectro contéem absorcbes da amostra e das

moléculas presentes no ar. A divisdo do espectro da amostra pelo espectro de

fundo remove todas as absor¢des contidas no branco de modo que os picos de

absorcao no espectro final sejam devidos somente a amostra.
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4.2 Microscopia de Forca Atémica

A Microscopia de Forca Atomica (MFA) do inglés Atomic Force
Microscopy (AFM) é uma técnica amplamente aplicada na caracterizacdo de
materiais ndo condutores, como é o caso dos polimeros (JANDT (1998);
HODGES (2002). Por conseguir obter imagens de superficie de materiais sob as
mais variadas condi¢bes (ar, vacuo e em meio liquido) se tornou um dos
equipamentos mais completos para estudo de materiais em micro e nano
escalas.

A técnica se fundamenta nas deflexdes de um cantilever, o qual possui
em sua extremidade uma ponteira ou sonda com dimensdes atbmicas, ao
interagir com os atomos que compde a superficie da amostra analisada.

Para distancias relativamente longas (d >1 um), praticamente ndo ha
qualquer interacdo entre a sonda e a amostra em um microscopio de forca
atdbmica. A medida que a sonda se aproxima da amostra (d < 50 nm), forcas
atrativas passam a atuar entre a sonda e amostra, tipicamente forcas de Van der
Waals. Conforme a sonda se aproxima da amostra, a forca atrativa aumenta até
gue a separacao seja da ordem de separacao interatdmica (d ~ 0,5 nm). Nesse
ponto, as fortes forcas eletrostaticas repulsivas entre as nuvens eletronicas das
camadas de valéncia da sonda e da amostra passam a atuar, e a for¢ca resultante
total passa e ser repulsiva. Nessa distancia, a sonda estd em contato fisico com
a superficie da amostra, conforme Figura 18 (NEVES et al., 1998).

Conforme o carater da interacdo, atrativo ou repulsivo, pode-se definir
alguns modos: Nao-Contato, onde a interacdo sonda-amostra € atrativa;
Contato, com interacéo repulsiva; e Contato Intermitente, onde o regime ora é

atrativo, ora é repulsivo.
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Figura 18: Mapa de forcas entre amostra e agulha em fungdo da distancia,
caracterizando os diferentes modos de trabalho de um AFM.
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Fonte: Canevarolo, 2004.

A forma com que os diferentes modos de se obter uma imagem por AFM
sdo aplicados pode variar em funcéo de varios fatores como: a amostra a ser
analisada, o tipo de cantilever utilizado, tipo de varredura. Normalmente,
amostras de filmes finos e polimeros séo caracterizadas nos modos de contato
intermitente ou ndo-contato, em que as intera¢cdes do cantilever com a amostra
sdo menos severas, 0 que diminui a possibilidade de danos, tanto a amostra
guanto a agulha (CANEVAROLO, 2004).

Para percorrer a amostra de forma a se obter uma imagem ¢é utilizado um
sistema de posicionamento que utiliza ceramicas piezoelétricas, capazes de
realizar movimentos nas trés diregbes (xyz) com precisdo de Angstrons (A).

Durante esta varredura, € utilizado um sistema de alinhamento de modo
gue um feixe de laser incide sobre o cantilever e é refletido em um sensor, de
quatro quadrantes, fornecendo informacdo de posicdo para o sistema de
realimentacao e controle. Este corrige a posi¢cao do cantilever de forma a manter
0 contato com a amostra, durante a varredura e permite a obteng¢ao da imagem,

conforme esquema da Figura 19.
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Figura 19: Diagrama de funcionamento de um AFM.
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Fonte: Canevarolo, 2004.

A imagem obtida na analise AFM é resultante da convolucdo da topografia
real da amostra com a forma da agulha do cantilever.

O AFM pertence a familia dos microscépios de varredura por sonda
(SPM), no entanto, sua maior resolucédo e menor custo quando comparado aos
microscopio eletrénico de varredura (SEM) e de transmisséo (TEM) Ihe ddo um
grande destaque. A favor do AFM esta o fato que enquanto a grande maioria dos
microscopios eletrénicos comerciais possibilitam aumentos de no maéaximo
algumas centenas de milhares de vezes, com o AFM pode-se obter imagens com
aumento de varias dezenas de milh6es de vezes chegando efetivamente a

obtencédo de imagens em nivel atbmico (HERRMANN et al., 1997).

4.3 Termogravimetria

A termogravimétrica (TG) € uma técnica na qual a massa de uma
substancia é monitorada em funcdo da temperatura ou do tempo quando
submetida em um programa com controle de temperatura e atmosfera (LENCO,
2010). Basicamente, 0 equipamento € composto por uma balanca ultrassensivel
acoplada a um forno. As medidas podem ser realizadas em atmosfera inerte, gas
nitrogénio ou argdnio, ou até mesmo em atmosferas oxidantes, gas oxigénio ou

ar sintético.
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O equipamento pode operar de trés formas diferentes, sendo: modo
isotérmico ou estatico, neste caso a massa da amostra € registrado em funcao
do tempo mantendo a temperatura constante. Método quase-isotermal, neste
caso a amostra € aquecida em uma razdo de temperatura constante até que
ocorra a detecgdo de uma perda de massa até atingir um limite de perda de
massa pré-programado, ao atingir o TG mantém em condicdo isotérmica até que
a perda de massa seja insignificante com isso voltando a condicdo de
aquecimento até que o proximo evento seja detectado. E por ultimo o método
dindmico, onde a amostra é aquecida em um ambiente cuja temperatura é
alterada de maneira linear em relacéo ao tempo.

A Termogravimetria Diferencial (DTG), faz uso da derivada primeira da
curva TG, ou seja, derivada da massa em relacdo ao tempo (dm/dt) ou
temperatura. Com isso, os “degraus” da curva se transformam em picos que
delimitam areas proporcionais as alteracfes de massa sofridas pela amostra
como pode-se ver na Figura 20. Entre suas vantagens encontra-se a exatidao
com que as curvas DTG indicam as temperaturas de inicio e do momento em
que a velocidade de reacao é maxima, a area dos picos corresponde a perda ou
ganho de massa, por isso podem ser utilizadas em determinacdes quantitativas
(IONASHIRO, 2004).

Figura 20: Representacdo das curvas de TG/DTG.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com isso, o TG se torna uma técnica muito importante no conhecimento

da temperatura inicial e final da degradacao térmica, auxiliando na investigacao
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da reatividade de materiais poliméricos, carbonosos, organicos e inorganicos,
biomassa vegetal entre outros (DEMIRBAS, 2004).

A termogravimetria é amplamente aplicada a estudos da degradacéo
térmica de substancias organicas, inorganicas e de materiais como minerais,
minérios, carvao, petroleo, madeira, polimeros, alimentos, materiais explosivos

etc.

4.4 Difracdo de Raio-X

A Difracdo de Raio X (DRX) € uma técnica ndo destrutiva que fornece
informacdes detalhadas sobre a estrutura cristalogréafica, composi¢do quimica e
propriedades fisicas dos materiais como reconhecimento das fases cristalinas
(polimorfismo) e orientacdo dos polimeros.

A Lei de Bragg defini que se dois ou mais planos forem considerados, as
condicBes para a formacao de um feixe difratado vdo depender da diferenca de
caminho percorrido pelo feixe de raios X conforme pode-se observar na Figura
21.

Figura 21: Representacdo da Lei de Bragg.
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Fonte: Adaptado de Hunter, 2012.

Essa diferenga de caminho equivale a expressao:

d sen@ (1)
em que d é a distancia interplanar para o conjunto de planos e 6 é o angulo

de incidéncia, medido entre o feixe incidente e os planos atdmicos.
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Se ambos os planos refletirem os raios X em fase, a diferenga de caminho
percorrido pelo feixe de raios X deve ser um numero inteiro de comprimentos de

onda. Assim, a condi¢cédo para que ocorra a difracdo se da pela lei de Bragg:

A=2d senb (2)

em que A é o comprimento de onda da radiagdo X (monocromatica) e n é

um numero inteiro (1, 2, 3...) correspondente a ordem de difracdo dos planos do
cristal em questdo (FORMOSO, 1984).

Para determinagéo do indice de cristalinidade a partir desta técnica, €
necessario distinguir os sinais devido as regides cristalinas e as por¢des amorfas
das amostras. Na figura 22 os planos cristalinos da unidade espacial da celulose

estédo representados por picos de diferentes intensidades no difratograma.

Figura 22: Exemplo de difratograma de Raios-X e visualizac&o dos angulos de Bragg.
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Fonte: Adaptado de Bansal et al., 2010.

Pode-se observar que a principal caracteristica que diferencia cada uma
de suas formas polimérficas € a difracdo préxima aos seguintes angulos de
Bragg (26): 23° (plano 002) 21° (plano 021), 17° (plano 10 1), 15° (101), uma vez
que o arranjo diferenciado das cadeias de celulose na fase cristalina reflete em
mudancgas acentuadas no valor de 26 (HERMANS e WEINDINGER, 1948, 1949
e 1951).
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Dito isso, a estrutura supramolecular do polimero deve ser considerada
como um sistema de duas fases; uma fase cristalina (ordenada) e uma fase
amorfa (desordenada), com isso pode-se estimar o indice cristalino de acordo

com a equacédo (3), que é determinado através da relacdo entre os picos de
intensidade maxima e minima adjacente.

IC = looz=lam 5 10 3)

002

Onde: IC é o indice de cristalinidade, loo2 é a altura do pico 002. law é a
altura minima, localizada entre os picos 002 e 101

A utilizacao desta expresséo parte da hipétese de que a intensidade de
difracdo do material amorfo em 18° e 23° seja igual e que a celulose cristalina
nao difrate em 18° (Segal et al. 1959, apud Thygensen et al. 2005).

Figura 23: Difratograma de Raios-X de varios polimorfos de celulose: celulose tipo I,
celulose Il, celulose Il e llly, celulose IV, e celulose V.
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Fonte: Adaptado de Bansal et al., 2010.
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A celulose tipo | apresenta difracdes proximas aos seguintes angulos de
difragdo 26: 23° (plano 002), 21° (plano 021), 17° (plano 10 1) e 15° (plano 101).
Ja para a celulose tipo II: 23° (plano 002) e 20° (plano 10 1) e 13° (plano 101),
que muitas vezes pode ser sobreposta pelo nivel de ruido, conforme Figura 23 .

O pico de maior intensidade localizado por volta de 23°. Este valor de 20
corresponde a fracado cristalina mais a fracdo amorfa da amostra. Ja a regiao por

volta de 18° correspondente somente a regido amorfa.

4.5 Analise Elementar (CHNS)

A Andlise Elementar CHNS (Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio, Enxofre)
consiste em uma técnica utilizada para a determinagéo das proporcdes entre 0s

elementos quimicos (CHNS) presentes na amostra estudada.

As analises por CHNS séo utilizadas para identificar teores dos elementos
acima citados nos compostos quimicos (preferencialmente organicos) em
amostras solidas. Aplica-se em estudos envolvendo biomassas, solo, carvao,

polimeros e produtos onde se a presenca dos elementos.

Baseando-se no método de Pregl-Dumas, um calorimetro automatizado,
a amostra com massa conhecida é levada a combustdo completa uma
temperatura de 900 a 1200°C na presenca em excesso de Oxigénio, levando a
formacédo de gases COz2, H20, NOx SOx. Esses gases séo levados para fora da
camara de combustdo por um gas de arraste de alta pureza e inerte, como o
Hélio ou Argbnio, passado cobre de alta pureza aquecido (aquecido a cerca de
600°C) situado na base da camara de combustdo ou em local separado forno. A
funcéo deste cobre € remover qualquer oxigénio consumido na combustao inicial

e converter qualquer 6xido de nitrogénio em gas nitrogénio (THOMPSON, 2008).

A quantificacdo dos elementos requer calibracdo para cada elemento
usando padrdes de alta pureza analitica de compostos como acetanilida e acido

benzoico.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Determinacao das amostras

Para o desenvolvimento do projeto, foram inicialmente produzidas seis
tipos de amostras, além do branco (A), as quais foram realizadas com triplicata
de acordo com sua ativacao e a razdo molar de 6xido de propileno em relacéo

as hidroxilas da celulose, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2: Proporcdo das amostras de acordo com sua ativagéo e razao molar.

Razao molar

Amostras Ativagao Reator [OP]/[OHcelulose]
A (BRANCO) - - -

B 1 hora - -

C 1 hora 1 hora -

D 1 hora 1 hora 1.0,8

E 1 hora 1 hora 1:1

F 1 hora 1 hora 1:3

G 1 hora 1 hora 1:5

No entanto, ap0s analises dos resultados obtidos foram produzidas novas

amostras com menor razdo molar, conforme Tabela 3.

Tabela 3: Proporcdo das amostras com menor razdo molar OP/OH celulose.

Razao molar

Amostras Ativacéao Reator [OP]/[OHcsulose]
NAO FUNCIONALIZADA - - -
H 1 hora 1 hora 1:0,3
I 1 hora 1 hora 1:0,5
J 1 hora 1 hora 1:0,8
K 1 hora 1 hora 1:1

5.2 Obtencao da celulose

A polpa de celulose branqueada de eucalipto, cedida pela Suzano
Celulose e Papel, foi moida em uma solugcdo com agua destilada através de um
moinho de facas visando o aumento da area superficial. Apés ter sido moida, foi
levada a uma estufa a vacuo a 60°C para ser seca até que possuisse massa

constante.
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5.3 Oxipropilagéo

Inicialmente foram separados 10 g da celulose para um pré-tratamento
(etapa de ativacdo) com uma solucéo de 7,4 g de hidroxido de sodio (raz&o molar
de 1:1 para [NaOH]/[OHcelulose]) em 20 mL de dgua por uma hora em temperatura

ambiente.

Apés o pré-tratamento, a celulose ativada foi disposta em um reator
autoclave de aco inoxidavel. A autoclave vedada, equipada com um termopar,
um mandémetro e um sistema controlador de aguecimento, foi entdo aquecida
por uma hora, mantendo-se a temperatura constante em cerca de 135°C,
enquanto o aumento de presséo correspondente foi monitorado. A reacédo de
oxipropilacdo foi revelada pelo aumento de pressdo e temperatura, e o0
subsequente retorno a pressdo atmosférica, proximo ao fim do intervalo de

reacado mesmo com a temperatura sendo mantida a constante.

No final de todo experimento, a autoclave foi resfriada a temperatura
ambiente antes de ser aberta. Apds o resfriamento do reator, a celulose
oxipropilada foi levada a uma estufa a vacuo a 60°C até obter massa constante,
e enfim foi pesada. A Figura 24 traz um fluxograma das etapas de pré-tratamento
gue antecederam a etapa mecanica.

Figura 24: Fluxograma das etapas de pré-tratamento (funcionalizacdo) que antecedem
a etapa mecéanica.
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+
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1 hora/Autoclave (135°C)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.4 Obtencao da nanocelulose

Apbs os procedimentos descritos nas sec¢des 5.2 e 5.3, foi preparada uma
suspensao de cada amostra com uma concentracdo de 2% da massa total em
agua destilada com o equipamento IKA-T25 Digital Ultra Turrax. Conforme
Figura 25, por 5 minutos (sendo os dois primeiros minutos a 12 RPM, os dois
sequentes a 16RPM, e o minuto final a 20 RPM).

Figura 25: Ultra Turrax digital IKA-T25 utilizado para homogeneizar a suspensao 2%
de celulose.

Fonte: IKAO.

Cada suspensdao foi entdo processada no moinho de alto cisalhamento

Grinder MasukoSangyu MKVAO06-2 com o intuito de se obter a nanocelulose.

A suspensado 2% de celulose foi passada através do moinho triturador
para microfibrilagdo até que ela obtivesse aparéncia de gel, variando a

guantidade de ciclos por material conforme Tabela 4.

Tabela 4: Namero de ciclos no Grinder para as diferentes suspensdes.

Amostra NUmero de Ciclos

Polpa de celulose 30

Celulose funcionalizada 20
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As etapas em detalhes estéo representadas no fluxograma na Figura 26

a sequir:

Figura 26: Fluxograma das etapas para obtencéo da nanocelulose funcionalizada.

[ Celulose ] [ Celulose Funcionalizada ]

30 ciclos (suspensdo 2%) 20 ciclos (suspensdo 2%)

[ Moinho microfibrilador ]

[ MNanocelulose ] [Nanocelulose Funcionalizada ]

Fonte: Elaborado pelo autor.

Foram necessarios 30 ciclos para que a suspenséo de celulose fosse
caracterizada pela aparéncia de gel para a obtengcédo da nanocelulose no moinho
microfibrilador utilizado que pode ser visto na Figura 27. Ja para a celulose
funcionalizada, mesmo em diferentes razées molares de OP/OH, o0 mesmo
processo obteve resultado visual com apenas 20 ciclos, e esse valor foi mantido

fixo para todas as amostras.

Figura 27: Moinho microfibrilador, Grinder, Masuko Sangyu.

Fonte: Masuko®©.
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5.5 Anélise Elementar (CHNS)

A analise elementar foi realizada utilizando um analisador elementar
EA1110-CHNS/O da CE Instruments na Central Analitica do DQ-UFSCar, Sao

Carlos. As massas empregadas foram entre 3 e 5 mg.

5.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier
As analises das primeiras amostras de nanocelulose funcionalizada
(razdo molar de OP/OH de celulose de 1:0,8, 1:1, 1:3 e 1:5) foram realizadas
num espectrofotdmetro modelo Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR, com
varredura de 400 cm a 4000 cm™ no modo ATR no laboratério de biomateriais

da PUC-SP, campus Sorocaba.

Ja para as amostras preparadas posteriormente (razdo molar de OP/OH
de celulose de 1:0,3, 1:0,5, 10,8 e 1:1) foram realizadas num espectrofotdmetro
modelo i2S10 nicolet Thermofisher. Analise com 32 varreduras, resolucéo de 4
cm™ no modo ATR no laboratério da Eurofarma.

Os dados obtidos foram plotados e tratados com o software Origin.
5.7 Difracao de Raio-X

As analises de DRX foram realizadas pelo equipamento MiniFlex-1 da
Rigaku (operado com 30kV e 15 mA), e velocidade de varredura de 0.02°/min,

radiacdio do Cu Ka (k = 1.5418 A), no Laboratério da Eurofarma.
5.8 Microscopia de Forca Atdmica

As andlises de AFM foram realizadas em um equipamento da marca
Bruker, modelo Dimension ICON, com ponteira do tipo retangular de silicio, no
Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de Séao Paulo (USP), campus
Séo Carlos.

As suspensbes contendo a nanocelulose foram diluidas até a
concentracédo de 0,05%, depositadas em mica previamente clivada, levadas a
uma estufa a vacuo a 60°C por 1 hora e, posteriormente, analisadas.

Através do software NanoScope Analysis pode-se analisar as

micrografias e determinar quanto o diametro das fibras de nanocelulose.
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5.9 Termogravimetria

As andlises de TG foram realizadas pelo equipamento Discovery series
da marca TA Instruments sendo a analise realizada a uma taxa de aquecimento

de 10°C/min sob fluxo de nitrogénio, no Laboratorio da Eurofarma.
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6 RESULTADOS

6.1 Obtencao da nanocelulose

A nanocelulose foi obtida através do processo mecanico fazendo-se uso
de um moinho microfibrilador, no entanto, como ja discutido anteriormente
devido a forgca das ligagbes de hidrogénio entre as nanofibrilas da celulose. Com
isso, torna-se necessario inumeras passagens até que a fibrilacao seja realizada

a fim de obter um material caracteristico com consisténcia de gel.

Com isso buscou-se a funcionalizagdo da celulose através da reacéo de
oxipropilacdo com diferentes valores de razdo molar [OP)/[OHceluose]. O pré-
tratamentos buscando a funcionalizacdo da biomassa pode reduzir o0 consumo
de energia de 20.000 a 30.000 kWh/ton a 1000 kWh/ton (SIRO e PLACKETT,
2010).

A polpa de celulose, bem como a celulose funcionalizada, foram
submetidas a fibrilagdo na forma de uma suspensdo 2% até que se
caracterizassem pela aparéncia de gel.

Com a celulose néo funcionalizada foram necessarios 30 ciclos no moinho
microfibrilador para que se obtivesse a mesma consisténcia de gel que a celulose
funcionalizada obteve com 20 ciclos, sendo mantido a mesma quantidade de
ciclos para todas as amostras com diferentes valores de razdo molar
[OP]/[OHceIquse].

6.2 Reacéo de Oxipropilacao

Em geral, a reacdo € iniciada pela etapa de pré-funcionalizacdo ou
ativacao do substrato (Figura 28), no caso a celulose é colocada em uma solugéo
aquosa de NaOH (Base de Bronsted forte) para a ativagédo das hidroxilas, que é
entdo desprotonada e a molécula é deslocada para formar agua, um bom grupo

abandonador? se comparado com o ion hidréxido, gerando assim um oxianion

2 Sao considerados bons grupos abandonadores bases fracas, e como a agua é a base
conjugada do ion hidrénio, H3O*, acido mais forte que pode existir na molécula de 4gua; portanto,

a agua é considerada uma base fraca.
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no correspondente &nion alcoxido (RO"), o qual atua como iniciador anidnico para

a polimerizacéo do 6xido de propileno.

Figura 28: Etapa de pré-funcionalizacao.

NaOH, + R—OH =~ —— R—O0,, + H;0,+Na,,

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na reacédo de oxipropilacéo propriamente dita, o anion alcoxido reage com
0 6xido de propileno (atacando o carbono menos impedido estericamente, como
esperado para uma reacdo de abertura de anel epdxido assimétrico, em meio
basico) ocasionando na abertura do anel do oxirano, formando assim um
oxianion que continuara reativo no meio. Com isso, a extensdo da cadeia
continuara crescendo até que todo o 6xido de propileno seja consumido ou a
reacao interrompida, por exemplo, pela diminuicdo da temperatura da autoclave.
No final, a celulose oxipropilada é obtida, conforme pode-se ver na Figura 29,

com o crescimento das cadeias de poliol enxertadas na molécula de celulose.

Figura 29: Obtenc¢é&o da celulose oxipropilada e o crescimento da cadeia do poliol.

0 CH,
- FAY BT
R=0 + H,C—CH - R=0=CH,=C=0"
CH; b
CH; 0 CH; CH;
| _ A P, T | |
R—0—CH,-C=0~ * (n-1)| H,C—CH —— R—0+CH,—C —0—CH,;-C—0
2~ 2

‘CH, | '

H H H

Fonte: Adaptado de Arbenz et al., 2015.

Ao terminar o processo a celulose funcionalizada é retirada do reator e

levada em estufa para evaporacéao da humidade residual.

Para amostras iniciais, de maior valor de razdo molar OP/OH da celulose,
0 produto obtido apresentou uma consisténcia de gel muito viscoso, conforme

pode ser visto na Figura 30:
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Figura 30: Celulose funcionalizada, razdo molar 1:3, logo apds ser retirada do reator.

Fonte: Proprio autor.

Devido a ocorréncia inevitdvel de reacdes de transferéncia, da-se
simultaneamente a homopolimerizacéo do 6xido de propileno, nas amostras com
maiores razdes molares o material final apresentou-se bem mais viscoso e com

coloracdo mais escura, como pode ser visto na Figura 31.

Figura 31: Celulose funcionalizada com maior razdo molar de OP (1:5), logo apds ser
retirada do reator.

Fonte: Préprio autor.

O produto final € uma mistura de celulose oxipropilada, homopolimero

e uma percentagem de residuo (biomassa nao convertida ou parcialmente
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oxipropilada). A Figura 32 ilustra a equac¢éo quimica resultante da formacgéo do

polimero em meio basico.

Figura 32: Reacao de obtencdo do homopolimero a partir do 6xido de propileno em
meio bésico.

A b1 ?
OH™ + n HIC—CH\ — > H—0+CH,—CH
CH, -
3
- -n
Oxido de Propileno Homopolimero

Fonte: Adaptado de Arbenz et al., 2015.

Com maiores valores de razdo molar [OP]/[OHceuose], a celulose adquire
uma consisténcia e aparéncia mais viscosa, iSSO se deve principalmente ao
crescimento das cadeias de poliol na molécula de celulosa altamente
oxipropilada, como pode ser visto na Figura 33, além da contribuicdo do

homopolimero como sub produto da reacdo de oxipropilacéo.

Figura 33: Representacdo do crescimento da cadeia de poliol na celulose.

‘m=012.

— 0 Hy(OH
1l 0 H O/ 0
> H
T/Pressio 0
H,COH 0
HC I
OH

Fonte: Menezes, 2007.

Em razéo disso, foram explorados valores com menores razdo molar de

OP/OH da celulose, como pode ser visto na Tabela 3, essas amostras também
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adquiriram coloracdo bem mais clara como pode ser visto na Figura 34, e
também se apresentaram com aparéncia menos viscosa devido ao menor valor
de homopolimero incorporado a amostra.

Figura 34: Diferenca de coloracéo entre a suspensdo 2% de nanocelulose (branco) e a
nanocelulose funcionalizada com diferentes razdo molar.

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.3 Ganho de Massa

O material foi pesado antes e apés a reacdo de modificagdo quimica e o

ganho de massa (GM) calculado de acordo com a Equagéo 1:
_ [Mf-mi
M= [T] x 100 (4)

Onde GM é o ganho de massa (%); Mi é a massa inicial da amostra antes
da ativacao (g), Mf - € a massa apos a oxipropilacdo (g) (descontados a massa

de NaOH utilizada para a etapa de ativacao).

Tabela 5: Valores de ganho de massa médio da celulose oxipropilada (%).

Amostras (Razao Molar

1:0,8 1:1 1:3 1.5
OHceIquse/OP)

Ganho de massa (%) 71,4+11,0 113,4+145 4396+8,8 502,2+18,4
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Conforme foram utilizados maiores valores para a razdo molar de OP, o
material comeca a se apresentar na forma de um liquido viscoso, como pode ser
observado nas Figura 30 e Figura 31. Isso se deve pela formacdo do

homopolimero, polidxido de propileno, como sub produto da reacao.

Com a andlise dos resultados e com o que ja foi discutido anteriormente,
foram preparadas novas amostras, dessa vez com menores valores na razao
molar OH da celulose e 6xido de propileno. Os resultados de ganho de massa
podem ser vistos na tabela a seguir:

Tabela 6: Valores de ganho de massa médio da celulose oxipropilada (%).

Amostras (Razao

1:0,3 1:0,5 1:0,8 11
Molar OHceIquse/OP)

Ganho de massa (%) 88,8+3,7 99,6+52 103,2+9,7 143,6+13.1

Com os valores do ganho de massa, pode-se estabelecer uma relacéo
entre o ganho de massa com a razao molar de 6xido de propileno conforme pode
ser visto na Figura 35, as primeiras amostras (maior razdo molar) estéo
representadas em vermelho, jA& as amostras que sucederam estdo

representadas em azul:

Figura 35: Grafico do Ganho de Massa (%) versus Razao molar [OP]/[OH celulose].
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Através da Figura 35, gréafico de Ganho de Massa (%) em funcao da razéo
molar, pode-se observar um aumento significativo dessa propriedade para
maiores valores de razdo molar (em preto), isso se deve muito em funcdo da
reacdo de homopolimerizacdo. Por essa razdo, foram preparadas amostras
utilizando uma razdo molar menor (em vermelho) para que o ganho de massa
nao seja tdo influenciado pela formacéao do homopolimero, que ainda assim sera

formado mas menor quantidade.

Menezes (2007) observou que para a razdo molar [OP]/OH celulose] igual
a 3, o valor no ganho de massa é proximo do valor medido para as amostras
com razdo molar [OP]/OH celulose] igual a 5, em um claro indicativo que a partir
dessa proporgdo ndo ocorre mudancas significativas no ganho de massa, ou
seja, que esse pode ser um valor limite de razdo molar para essas condi¢des de
trabalho, que pode ser atribuido a perda de reagente para a formacdo de

homopolimero.

6.4 Andlise Elementar (CHNS)

Os resultados de analise elementar para a celulose e para as amostras
apoés a oxipropilagéo:

Tabela 7: Valores de CNHS obtidos para cada amostra.

Amostra C (%) H (%) N(%) S (%) *0 (%) o/C
Celulose 41,69 8,69 0 0 49,62 1,19
1:0,3 23,47 6,80 0 0 69,73 2,97
1:0,5 23,70 7,11 0 0 69,19 2,92
1:0,8 13,32 6,98 0 0 79,70 5,98
1:1 18,68 38,92 0 0 42,40 2,26

* Oxigénio = 100% - (%C +%H +%N)

Os valores usuais para os teores de Carbono, Hidrogénio e Oxigénio sao
44,0-45,0%, 6,0-6,5% e 48,5-50,0% respectivamente (WUESTENBERG,
2014).
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Com isso, pode-se observar que os valores de CHO encontrado para a
polpa de celulose estdo proximos da literatura, e essa pequena diferenca no

valor de porcentagem pode ser devido a origem da polpa.

Teoricamente, a partir da unidade de anidroglucose, a razdo de massa
entre oxigénio e carbono atomos é de 1,11, o que corresponde a 49,4% e 44,4%
para a fracdo de massa de oxigénio e carbono respectivamente (MISSOUM et
al., 2012).

O valor experimental encontrado para a razédo (O/C) foi de 1,19, valor bem
proximo ao relatado na literatura. No entanto, ao se observar o valor de %C das
amostras tém se uma diminuicdo acentuada, por outro lado razdo (O/C)

aumentou consideravelmente.

Esse fato pode ser explicado pela presenca de impurezas ricas em
conteldo de oxigénio como o préprio homopolimero e até mesmo NaOH residual

resultante da etapa de ativacao.

Para a ultima amostra o valor de %H se apresentou bem mais elevado
que o normal, isso se deve ao fato dessa amostra, jA com maior razdo molar, ser
mais viscosa que as anteriores conforme ja discutido no ganho de massa. Com

isso, o valor obtido para ultima amostra difere tanto no valor de %H.

6.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier
A polpa de celulose utilizada para reacdo de oxipropilagdo foi

caracterizada por FTIR como pode ser visto na Figura 36.
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Figura 36: O espectro da polpa de celulose utilizada na oxipropilacao.
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Pode-se observar a banda existente no intervalo de 3500 a 3200 cm
aproximadamente envolve estiramentos de grupos OH intramolecular, esse pico
em 3338 cm inclui também vibracdes de ligagdo de hidrogénio inter e intra-
molecular da celulose (POPESCU et al., 2011).

A banda a 2900 cm é atribuida a vibracdo de alongamento de CH de
todos os constituintes de hidrocarbonetos nos polissacarideos. J4 as bandas de
absorcdo em 1431, 1367, 1334, 1027 cm™ e 898 cm™ pertencem a vibracdes de
alongamento e flexdo de -CH2 e -CH, -OH e ligacdes C-O presentes na celulose
e por Ultimo as ligacdes B-glicosidicas entre unidades glucanicas em 898 cm

caracteristicas da celulose, conforme apresentado na Tabela 8.

Tabela 8: Principais bandas presentes na celulose.

Vibracao da Ligacao Nimero de Onda (cm™)
*vOH 3338
vCH 2900
H20 absorvido 1639
**3CHz2 1430
vC-C- vC-O 1120-1103
B-glicosidicas 898

*v = alongamento; **6 = deformacao
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Na comparacdo entre os espectros de infravermelho das amostras de
celulose modificada e ndo modificada, que podem ser observadas na Figura 37,
€ possivel perceber que mesmo com uma pequena razdo molar de OP, a
intensidade da banda de alongamento de OH, em torno de 3500 cm™,
apresentou diminuigcdo significativa, como era desejado ap6s a modificacdo da

celulose.

Figura 37: Comparativo FTIR entre a celuloses funcionalizada em diferentes razdes
molares de OP com a polpa de celulose.
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A diferenca mais significativa estd no aumento na faixa da regido alifatica
CH (2800 — 3000 cm), com a apari¢éo de um novo pico (2970 cm™) associado
aos grupos metil devido ao enxerto de unidades de OP, caracterizando o
sucesso da reagao de oxipropilacdo da celulose conforme pode ser visto com
mais detalhes na Figura 38. Também é possivel notar o aumento e alargamento
do pico entre 1171 a 1076 cm™ associado as vibracdes por elongacéo da ligacdo
C-O-C de grupos éter associado a inclusao do poliéxido de propileno, bem como
0 pico em torno de 1375-1380 cm™ também atribuido ao grupo metil do poliol
incorporado ao material. Pode-se verificar ainda uma diminuic&o significativa na
banda de OH em torno de 3500 cm™ decorrente da incorporacédo das cadeias do
poliol nas fibras da celulose e consequente diminuicdo das ligacbes de

hidrogénio a ela associada.
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Figura 38: FTIR comparativo entre a polpa de celuloses (I) e a celulose funcionalizada
1:1 (1.
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Comparando isoladamente o espectro da nanocelulose funcionalizada
com o da polpa de celulose, Figura 38, podemos destacar em mais detalhes o
aparecimento do pico em 2980 cm! associado ao grupo CHz das unidades de
OP incorporadas na celulose por oxipropilacdo. Esse novo pico caracteriza o

sucesso da reacdo como ja salientado anteriormente.

6.6 Difracdo de Raio-X

As amostras de nanocelulose e nanocelulose funcionalizada nas
diferentes razdes molares foram submetidas a analise de DRX para que fosse
possivel calcular o indice de cristalinidade.

Ao analisar o DRX da nanocelulose nao funcionalizada separadamente,
para 26 em aproximadamente 15° pode-se observar o plano cristalografico 101
e para 20 = 23° o plano cristalografico 002, caracteristico da celulose tipo |,
conforme Figura 39.
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Figura 39: Difratograma para a polpa de celulose utilizada no processo.
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J& para as amostras de nanocelulose funcionalizada, conforme Figura 40,
nas razdes molares 1:0,3 e 1:0,5 pode-se observar 26 em aproximadamente 12°
o plano cristalografico 101 e 28 = 20° plano 10 1 referente a celulose tipo Il e em
20 = 23° o plano cristalografico 002, caracteristico da celulose tipo | (FORD et
al., 2010). Portanto, nessas amostras pode-se notar uma mistura de polimorfos
de celulose | e 11

E sabido que quando submetida a soluc¢des alcalinas fortes a celulose tipo

| pode converter em seu alomorfo, a celulose tipo Il.

J4 para a nanocelulose funcionalizada na razdo molar 1:0,8 26 em
aproximadamente 15° pode-se observar o plano cristalografico 101
caracteristico da celulose tipo I, ja para a 1:1 observa-se também um pico em
observar 20 em aproximadamente 12 tipico da celulose tipo Il, caracterizando
também uma mistura dos dois polimorfos, os graficos com mais detalhes

encontram-se em anexo (Apéndice).

Esses padrbes sao tipicos de materiais semicristalinos com um alo amorfo
e picos cristalinos (FLAUZINO NETO et al., 2013).
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Figura 40: Difratograma comparativo para a celulose e a hanocelulose funcionalizada.
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Pode ser vista que a estrutura semicristalina original dos picos observados
na nanocelulose (celulose tipo I) foram preservados, mas ap0s a reacao de
oxipropilacdo houve uma reducéo da cristalinidade para as amostras de menor
razao molar, refletida por mudancas nos padrdes de difracdo, que passaram de
picos bem definidos na amostra da nanocelulose a mal definidos nas outras
amostras. Isto € devido a presenca das cadeias de poliol, que quando enxertada

na superficie das fibras promovem reducao parcial da estrutura semicristalina.

Na Tabela 9 estdo os valores obtidos para o indice de cristalinidade (IC)
pela relacao entre a fase cristalina 26 = 22° e a fase amorfa em 26 = 18,5° como

pode ser visto na equagéao 3.

Tabela 9: Cristalinidade das amostras.

AMOSTRA l(002) IAM INDICE DE
x10%u.a) x10%u.a) CRISTALINIDADE (%)
NANOCELULOSE NAO FUNCIONALIZADA 3,12 0,79 74,7
1:0,3 1,57 0,63 59,9
1:0,5 2,39 0,70 70,7
1:0,8 3,11 0,37 88,1
1:1 1,52 0,46 69,7
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O aumento no valor do indice de cristalinidade para as amostras de razéo
molar 1:.0,8 em relacéo a celulose ndo funcionalizada, e essa mesma amostra e
amostra de razdo molar 1.1 quando comparadas com 1:0,3, pode ser explicado
pelo fato que a desfibrilacdo induz a um aumento da cristalinidade. Conforme ja
relatado para madeira, palha de arroz e tubérculo de batata em comparacdo com
fibras purificadas nao tratadas (CHENG et al., 2007; ABE e YANO, 2009;
CHENG et al., 2009a), isso se deve pela degradacdo parcial e remocéo de

celulose amorfa durante o tratamento mecanico.

A analise do padréo de DR-X permite estimar o tamanho dos cristalitos
(CS) de celulose a partir da largura do pico em torno de 26 = 22,5°. Isso pode

ser feito utilizando a formula de Scherrer:

0,9 .A

5= 26 o0 ®

onde A é o comprimento de onda da radiagdo de raios-X (Cu Ka, A =
1,5418 A), AB é a largura do pico & metade da altura maxima (FWHM — Full Width

at Half Maximum, em radianos) e 6 € o angulo de Bragg para a reflexao (002).

Tabela 10: Tamanho de cristalito das amostras.

Amostra A8 8 Tamanho de cristalito

(nm)
Nanocelulose nado
_ _ 2,16 23,02 3.37
funcionalizada '
1:0,3 3,90 20,16 1,92
1:0,5 4,11 22,36 1,79
1:0,8 1,44 23,38 5,08
1:1 1,67 22,98 4,38

Fazendo-se uso da equacao de Scherrer, Andersson et al., (2003) obteve
um tamanho médio dos cristalitos de 3,2+0,1 nm para a celulose de abeto da
Noruega. Ja Szymanska-Chargot, et al., (2018) obteve um tamanho de cristalito
de 2,28 nm para a celulose pura obtida do bagaco de maca.

O aumento do indice de cristalinidade das amostras de razdo molar 1:0,8

e 1:1 também € visto no tamanho aparente do cristalitos da celulose,
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demonstrando como boa evidéncia de que a por¢cdo amorfa da celulose é mais
facilmente degradada e removida durante o tratamento mecéanico para obtencao

da nanocelulose.
6.7 Microscopiade Forca Atbmica

Analisando as imagens de AFM obtidas das amostras, primeiramente foi
caracterizada a nanocelulose nao funcionalizada (branco) conforme Figura 41 a

sequir:

Figura 41: Micrografia de AFM para a nanocelulose ndo funcionalizada com maior

ampliagdo na regido em destaque.
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A nanocelulose funcionalizada também foi caracterizada para que fosse
possivel uma andlise mais detalhada das fibras. As CNCs foram obtidas como

pode-se ser visto na Figura 42.
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Figura 42: Micrografia de AFM para a nanocelulose funcionalizada na raz&o molar de

1:1 com ampliacdo na regido em destaque.
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Através das imagens de micrografia de AFM, foi possivel caracterizar as
CNFs quanto ao diametro, para a analise foi utilizada a nanocelulose

funcionalizada na relacdo 1:1 OP/OH (Tabela 11).

Tabela 11: Distribuigdo dos diametros das CNFs na micrografia.

Diametro (nm) Frequéncia (%)
1-30 15,5
31-63 27,5
64-94 36,5
95-125 12,5
126-156 8,0

Com os valores do didmetro das nanofibrilas, pode-se criar um histograma
com os valores observados conforme Figura 43:
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Figura 43: Micrografia de AFM para a nanocelulose funcionalizada na raz&o molar de

1:1 com ampliacdo na regido em destaque e tamanho das fibras.

50

40

10
3163 64-94 95-125 126-156

[¥%)
o
1

Frequéncia (%)
(=]
=]
1

Diametro (nm)

Agrupamentos individuais de nanofibrilas e microfibrilas podem ser
observado nas micrografias de AFM conforme ja observados por Dufresne
(2019). As vezes, fragmentos maiores e fibras néo fibriladas sdo observados.
Segundo o mesmo autor, o processo de fabricacdo e a fonte de celulose
influenciam a distribuicdo do diametro de particulas do CNF, no entanto,
geralmente esta na faixa de 2 a 100nm. Ja de acordo com Abdul Khalil et al.
(2012), as CNFs tipicamente obtidas por tratamento mecéanico possuem de 20-

50nm de diametro e 500-2000nm de comprimento.

Para maiores valores de razdo molar de OP/OH da celulose, verifica-se a
presenca de uma camada termoplastica aderida as fibras conforme pode ser

visto na Figura 44.
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Figura 44: Micrografia de AFM para a nanocelulose funcionalizada na raz&o molar de

1:3 com ampliacdo na regido em destaque.
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Essa camada € atribuida a presenca de poliéxido de propileno e

homopolimero residual na amostra, como ja discutido anteriormente.

6.8 Termogravimetria

A termogravimetria foi empregada para avaliar as alteracbes na
estabilidade térmica da celulose, antes e ap0s as reacdes de oxipropilacdo. A
analise termogravimétrica obtida para a polpa de celulose pode ser vista na
Figura 45:

Figura 45: Curva TG/DTG para a nanocelulose ndo funcionalizada.
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Pode-se observar por meio da analise da curva TG/DTG que a celulose
apresentou eventos tipicos com temperatura de degradacdo acima de 200 °C,
decorrente do processo de despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicao das

unidades glicosidicas.

Esses eventos térmicos podem ser divididos em trés diferentes estagios:
O primeiro, entre 25 e 100°C, esta relacionado com a desidratacdo das amostras.
O segundo estdgio, em torno de 275°C, esta associado a degradacdo da
estrutura quimica da celulose sendo que nessa etapa observa-se maior perda
de massa. No terceiro e ultimo estagio, que ocorre em torno de 400°C e se
estende até proximo a 600°C estéa relacionado ao processo de carbonizacao da

celulose.

Esse trés eventos térmicos de perda de massa da celulose durante o
aquecimento (evaporacao da agua, oxidacdo da celulose e oxidacdo de residuo
carbonaceo) sdo também observados na literatura (BERNABE et al., 2012;
GAAN et al., 2009).

Tabela 12: Temperatura inicial (T;) e Temperatura final (Tr) de cada evento térmico.

Evento Ti(°C) T: (°C) Perda de massa por evento (%)

1 25 112 37,47
2 229 382 47,80
3 400 600 7,06

A degradacéo da celulose que compreende a desidratacéo do biopolimero
leva a decomposicéo das unidades de anidroglicose com a formacgéo de didxido
de carbono (CO2) e monoxido de carbono (CO), restando cerca de 8% de
residuos carbonaceos em 600 °C. Na literatura pode-se verificar valores entre 5
e 10% para a massa residual de celulose em temperatura de 450°C (DI BLASI,
1998; YANG et al., 2007; SHEN et al., 2010).

A estabilidade térmica das amostras de nanocelulose antes e depois da

oxipropilacdo € mostrado na Figura 46 e Figura 47 a seguir.
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Figura 46: Curva TG/DTG para a hanocelulose nao funcionalizada.
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Figura 47: Curva TG para as amostras de nanocelulose funcionalizada em comparacao
com a nao funcionalizada com ampliagdo na regido em destaque.
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As curvas TG apresentam um perfil tipico esperado para materiais
celulésicos, no entanto, observa-se um decréscimo na estabilidade térmica

proporcionada pelo enxerto das cadeias de poliol quando comparada com a

celulose ndo funcionalizada.

O primeiro estdgio da perda de massa pode ser observada em torno de

uma temperatura a 100 °C, que refle o residuo tipico evaporacdo de umidade.
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Uma grande quantidade de 4gua é observada nas fibras como pode ser visto na
Tabela 12. Uma explicacéo para isso segundo Mariano et al. (2018) € que devido
a maior area superficial das fibras é fornecida mais disponibilidade para os

grupos OH das moléculas de agua interagir.

Ja para a celulose funcionalizada, um segundo estagio de degradacao é
visto logo em torno de 110°C, como pode ser visto na curva DTG na Figura 48.
Esse segundo estagio esta relacionado com a degradagdo térmica do

homopolimero do polioxido de propileno residual na amostra.

O terceiro estagio da celulose funcionalizada corresponde a degradacéo

térmica da celulose funcionalizada em si.

Figura 48 : Comparativo para a curva DTG para a nanocelulose funcionalizada e nao
funcionalizada.
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Tendo em vista que a temperatura de degradacao da celulose diminui
apos as mesmas serem modificadas, o valor maximo de temperatura de
decomposicdo das amostras funcionalizadas em comparacdo com a celulose

pode ser visto na tabela a seguir:
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Tabela 13: Valor maximo de temperatura de decomposicao para cada amostra.

Amostra Tmax (°C)
Celulose 349
1:0,3 239
1:0,5 235
1:0,8 233
11 232

O valor de 349°C obtido para a temperatura de degradacdo da celulose
estd dentro do valor observado na literatura, com valores de temperatura
compreendendo entre 315 e 400°C (YANG et al., 2007).

Esse decréscimo ja era esperado na estabilidade térmica do material
funcionalizado. Nas amostras com maior razdo molar ocorre um maior enxerto
das cadeias de poliol na celulose, bem como maior formac¢do de homopolimero
como ja discutido anteriormente, por essa razdo o valor maximo de temperatura
de decomposicdo das amostras diminui, como esperado, dada a maior
fragilidade térmica desse poliéter (MENEZES et al., 2007).
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7 CONCLUSAO

Com base nos resultados do trabalho, conclui-se que a funcionalizacao
da celulose implicou em menos ciclos no microfibrilador para que se obtivesse a
mesma consisténcia da celulose sem o pré-tratamento na obtencdo da
nanocelulose, portanto uma economia de energia se comparada com a obtencéo

da nanocelulose nao funcionalizada.

Por meio das medidas de FTIR foi possivel caracterizar a obtencédo do
produto oxipropilado e o sucesso da reacdo. Além disso, pode-se observar que
mesmo para menores valores de razdo molar de OP a intensidade da banda de

OH ja apresenta uma diminui¢do consideravel da sua intensidade.

Os resultados para o ganho de massa apresentaram um valor elevado,
isso se deve a reacdo paralela a oxipropilacdo da celulose e formacdo do
homopolimero, com isso buscou-se trabalhar com menor razdo molar e foram
produzidas novas amostras. No entanto, ainda assim observa-se a formagéo do
homopolimero. Isso foi corroborado pelos dados de analise elementar, a razéo
(O/C) aumentou consideravelmente nas amostras pela presenca de impurezas
ricas em conteldo de Oxigénio como o préprio homopolimero e até mesmo

NaOH residual resultante da etapa de ativacgao.

A cristalinidade das amostras funcionalizadas apresentou pequena queda
para a menor razdo molar quando comparada com o valor da celulose nao
funcionalizada, as outras amostras apresentaram valor bem proximo ou até
mesmo, uma hipétese para isso se deve ao fato que a desfibrilacdo pode
degradar parcial e até mesmo remover a porcdo amorfa da celulose durante o
tratamento mecanico. Essa hipotese foi corroborada pelos valores obtidos para
o tamanho aparente do cristalitos que seguiram a mesma tendéncia que 0s

valores de cristalinidade.

Analises por AFM confirmaram a obtencdo do material funcionalizado em
escala nanométrica e a termogravimetria apresentou um perfil tipico esperado
para materiais celulésicos, no entanto, foi possivel observar um decréscimo na
estabilidade térmica das mesmas causado pelo enxerto das cadeias de poliol

como ja era esperado.
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APENDICE

Figura 49: Difratograma para a polpa de celulose.

Intensidade (u.a.)

T T T T T T
10 20 30 40

20 (graus)

Figura 50: Difratograma para a nanocelulose funcionalizada razéo molar 1:0,3.
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Figura 51: Difratograma para a nanocelulose funcionalizada razdo molar 1:0,5.
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Figura 52: Difratograma para a nanocelulose funcionalizada razdao molar 1:0,8.
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Figura 53: Difratograma para a nanocelulose funcionalizada razdo molar 1:1.
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