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ISCUISSATI, Vitor de Barros. Estudo das propriedades fisico-quimicas de nanocristais
de celulose apés reagao de oxidagao utilizando N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina
(TEMPO). 2020. 54 p. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia de
Materiais) — Universidade Federal da Integracao Latino-Americana, Foz do Iguagu, 2020.

RESUMO

Os nanocristais de celulose (CNC) vém sendo utilizados em diversas areas devido as
caracteristicas atrativas que apresentam como baixo custo, disponibilidade,
biocompatibilidade, 6timas propriedades mecanicas e funcionalidade de sua superficie. A
funcionalizagdo via oxidagdo utilizando o reagente N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina
(TEMPO) é um dos tratamentos mais eficazes e bastante discutido na literatura. Através
desse reagente € possivel a modificagdo seletiva da superficie da celulose, oxidando
alcoois primarios e secundarios em condi¢gdes brandas e tempo reacional reduzido. O
principio basico deste pré-tratamento consiste na oxidagao de fibras de celulose através da
adicao de NaClO na presenca de quantidades cataliticas de TEMPO e NaBr em pH 10-11,
a temperatura ambiente. O objetivo deste trabalho foi funcionalizar os nanocristais de
celulose (CNC) com o reagente TEMPO e caracterizar os materiais obtidos, a fim de
investigar possiveis aplicagdes. A funcionalizagdo foi realizada alterando os parametros de
massa para o TEMPO e brometo de sddio (NaBr), obtendo-se trés materiais: CNCm1,
CNCm2 e CNCms. Os materiais obtidos foram caracterizados utilizando as técnicas de
difracao de raios X (DRX), de termogravimetria (TG) e de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourrier (FTIR). Por meio da difragcao de raios X foi possivel observar
que a modificagao superficial dos CNC nao trouxe alteragdes significativas na cristalinidade
do material. A analise térmica realizada para amostras indicou que houve uma reducéo na
temperatura de inicio de degradacdao do material apds a reagao de oxidacao, de 255 °C
(CNC) para 230 °C (CNCm2) e um aumento na quantidade residual de carbono para CNCmz
em 17%. Com a analise de FTIR pbéde-se concluir que foi obtida a esterificagdo da superficie
dos nanocristais de celulose com TEMPO, principalmente para a amostra CNCm3 em que
foi observada a presencga de uma banda em torno de 1737 cm-', atribuida ao estiramento
da carbonila do grupo éster. Os CNC obtidos apresentaram caracteristicas padroes desta
particula, evidenciando que a reagao de isolamento e de modificacdo superficial dos CNC
nao conferiu nenhum dano a estrutura deste material. Além disso, a reacao de esterificacdo
do CNC foi obtida com sucesso utilizando a metodologia com maiores teores de TEMPO e
brometo de sédio.

Palavras-chave: Nanocristais de celulose. N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina. Biomateriais.
Nanomateriais. Compasitos.



ISCUISSATI, Vitor de Barros. Study of the physicochemical properties of cellulose
nanocrystals after oxidation reaction using N-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine
(TEMPO). 2020. 54 p. Trabalho de Conclusao de Curso (Graduagao em Engenharia
de Materiais) — Universidade Federal da Integragao Latino-Americana, Foz do Iguacu,
2020.

ABSTRACT

Cellulose nanocrystals (CNC) have been used in several areas due to their attractive
characteristics such as low cost, availability, biocompatibility, excellent mechanical
properties and surface functionality. Functionalization via oxidation using the N-oxyl-
2,2,6,6-tetramethylpiperidine reagent (TEMPO) is one of the most effective treatments
and widely discussed in the literature. Through this reagent, it is possible to selectively
modify the cellulose surface, oxidizing primary and secondary alcohols under mild
conditions and reduced reaction time. The basic principle of this pretreatment is the
oxidation of cellulose fibers through the addition of NaClO in the presence of catalytic
amounts of TEMPO and NaBr at pH 10-11, at room temperature. The objective of this
work was to functionalize the cellulose nanocrystals (CNC) with TEMPO and
characterize the materials obtained, in order to investigate possible applications.
Functionalization was performed by changing the mass parameters for TEMPO and
sodium bromide (NaBr), obtaining three materials: CNCm1, CNCm2 and CNCm3. The
materials obtained were characterized using X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry
(TG) and infrared spectroscopy with Fourrier transformation (FTIR) techniques.
Through X-ray diffraction, it was observed that the surface modification of the CNC did
not bring significant changes in the crystallinity of the material. The thermal analysis
carried out for samples indicated that there was a reduction in the temperature of onset
of degradation of the material after the oxidation reaction, from 255 °C (CNC) to 230 °C
(CNCmz2) and an increase in the residual amount of carbon for CNCm2 in 17%. With the
FTIR analysis it was concluded that the surface esterification of cellulose nanocrystals
with TEMPO was obtained, mainly for the CNCm3s sample in which the presence of a
band around 1737 cm™' was observed, attributed to the stretching of the carbonyl of
the ester group. The CNC obtained showed standard characteristics of this particle,
showing that the reaction of insulation and surface modification of the CNC did not
confer any damage to the structure of this material. In addition, the CNC esterification
reaction was successfully obtained using the methodology with the highest TEMPO
and sodium bromide contents.

Key words: Cellulose nanocrystals. N-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine.
Biomaterials. Nanomaterials. Composites.



ISCUISSATI, Vitor de Barros. Estudio de las propiedades fisicoquimicas de los
nanocristales de celulosa tras la reaccion de oxidacién con N-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (TEMPO). 2020. 54 p. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Graduacdo em Engenharia de Materiais) — Universidade Federal da Integragao
Latino-Americana, Foz do Iguagu, 2020.

RESUMEN

Los nanocristales de celulosa (CNC) se han utilizado en diversas areas debido a las
atractivas caracteristicas que presentan como bajo costo, disponibilidad,
biocompatibilidad, excelentes propiedades mecanicas y funcionalidad superficial. La
funcionalizacion por oxidacion con el reactivo de N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina
(TEMPO) es uno de los tratamientos mas eficaces y es discutido ampliamente en la
literatura. A través de ese reactivo, es posible la modificacidn selectiva de la superficie
de la celulosa, oxidando los alcoholes primarios y secundarios, en condiciones de
blandas y tiempo de reaccién reducido. El principio basico de este pretratamiento es
la oxidacién de las fibras de celulosa mediante la adicion de NaClO en presencia de
cantidades cataliticas de TEMPO y NaBr con pH 10-11, a temperatura ambiente. El
objetivo de este trabajo fue funcionalizar nanocristales de celulosa (CNC) com TEMPO
y caracterizar los materiales obtenidos, para investigar posibles aplicaciones. La
funcionalizacion fue realizada a cabo cambiando los parametros de masa del TEMPO
y del bromuro de sodio (NaBr), obteniendo tres materiales: CNCm1, CNCm2 y CNCms.
Los materiales obtenidos se caracterizan por la técnica de difraccion de rayos X
(DRX), analisis termogravimétrico (TG) y espectroscopia de infrarrojos por
transformadas de Fourier (FTIR). Mediante la difraccion de rayos X se pudo observar
que la modificacion superficial de los CNC no ocasiona cambios significativos en la
cristalinidad del material. El analisis térmico realizado mediante el analisis
termogravimétrico indicd6 que hay una reduccion en la temperatura de inicio de la
degradacion del material después de la reaccion de oxidacion, de 255 °C (CNC) a
230 °C (CNCm2) y un aumento en la cantidad de carbono residual para CNCm2 en 17%.
Con el analisis por FTIR se puede concluir que se obtuvo la esterificacion superficial
de los nanocristales de celulosa con TEMPO, principalmente para la muestra de
CNCms, la cual se observo en presencia de una banda alrededor de 1737 cm™,
atribuida al alargamiento del carbonilo del grupo éster. Los CNC obtenidos
presentaran caracteristicas estandar de esta particula, demostrando que la reaccién
de aislamiento de los CNC no confiere ningun dafio a la estructura de este material.
Ademas, la reaccion de esterificacion del CNC se obtuvo con éxito utilizando la
metodologia con contenidos superiores de TEMPO y bromuro de sodio.

Palabras clave: Nanocristales de celulosa. N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina.
Biomateriales. Nanomateriales. Compuestos.
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1 INTRODUGAO

A procura por materiais menos prejudiciais ao meio ambiente se faz cada
vez mais necessaria em uma sociedade na qual a contaminagéo da natureza e ambientes
urbanos com residuos plasticos vem aumentando ao longo dos anos. Estima-se que
aproximadamente 79% de todos os residuos plasticos gerados até o ano de 2015 tenham
sido acumulados em aterros ou na natureza, enquanto que 12% foram incinerados e
apenas 9% foram reciclados. Caso o mesmo ritmo de produgdo e gestdo de residuos
plasticos se mantenha, é esperado que aproximadamente 12.000 Mt (megatoneladas) de
residuos plasticos estejam acumulados em aterros ou na natureza até o ano de 2050
(Geyer et al. 2017). Uma causa para esse fendbmeno deve-se ao fato da maioria dos
plasticos fabricados nao serem biodegradaveis, sendo que grande parte dos monémeros
utilizados na fabricacdo, como propileno e etileno, sdo hidrocarbonetos derivados de
combustiveis fosseis, como petréleo, além de possuirem baixa taxa de degradacao
demorando anos para se decompor (Brito et al., 2011). Como alternativa para esses
problemas pode-se destacar a produgdo e utilizagdo de biopolimeros e polimeros
biodegradaveis.

Os biopolimeros sado polimeros produzidos a partir de matérias-primas de
fontes renovaveis. Celulose, quitina, amido, proteinas, peptideos sdo exemplos de
biopolimeros (ABNT, 2008). As principais matérias-primas sao fontes de carbono
renovaveis provenientes de carboidratos derivados de plantios comerciais como cana-de-
acgucar e milho, proteinas como colageno, proteina de soro, gelatina (Patel et al., 2004), as
quais possuem um ciclo de vida mais curto comparado aos combustiveis fosseis como o
petroleo. Ja os polimeros biodegradaveis séo polimeros nos quais a degradacéo resulta da
acao de microrganismos como bactérias, fungos e algas. Eles podem ser provenientes de
fontes naturais renovaveis, como celulose e cana-de-acucar, serem sintetizados por
bactérias a partir de pequenas moléculas, ou ainda serem derivados de fonte animal, como
a quitina, a quitosana ou proteinas. Outros polimeros biodegradaveis podem também ser
obtidos de combustiveis fésseis como o petrdleo (Brito et al.,, 2011). Nesse contexto, a
celulose se destaca por além de ser um biopolimero e um polimero biodegradavel,
apresentar varias caracteristicas atrativas como baixa densidade, ndo toxicidade,
excelentes propriedades mecénicas e presenga de grupos hidroxilas que possibilitam sua
funcionalizacgao.

A celulose pode ser isolada na forma de diferentes tipos de materiais
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celulésicos, como os nanocristais de celulose (CNC) e a celulose nanofibrilada (NFC).
Devido aos nanocristais de celulose serem cristais de alta pureza e possuirem uma
estrutura altamente ordenada, eles podem conferir, quando aplicados como fase dispersa
em compositos, mudangas significativas em algumas propriedades importantes de
materiais, tais como elétrica, 6ptica, magnética e de condutividade (Samir, 2005).

Através da modificacdo das hidroxilas presentes na superficie dos cristais,
ou funcionalizagdo dos CNC, é possivel reduzir o seu carater hidrofilico, promover uma
melhor adesao a matrizes poliméricas e uma boa dispersao da carga pela matriz, permitindo
a criacao e/ou aperfeicoamento de materiais para aplicagdes, por exemplo, em agentes
antimicrobianos, sistemas carregadores de farmacos, biosensores e sistemas eletrénicos
(Rao et al.,, 2007). Um dos métodos de modificacdo superficial mais eficientes e
amplamente utilizado para a celulose é a oxidagdo mediada pelo N-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (TEMPO), um método que modifica seletivamente a superficie da
celulose sob condi¢cdes aquosas.

Diante disso, o objetivo principal deste trabalho é funcionalizar os
nanocristais de celulose (CNC) com o TEMPO e a partir dos resultados encontrados estudar

possiveis aplicagdes desse material.



16

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GEREAL
Funcionalizar os nanocristais de celulose (CNC) com o N-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (TEMPO) e a partir dos resultados encontrados estudar possiveis

aplicacdes desse material.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracterizar os CNC puros;
« Realizar a reacdo de oxidacdo da superficie dos CNC utilizando reagente TEMPO;

» Determinar os parametros para variacao da proporcao entre 0s reagentes da reacao de

oxidacéo;

« Caracterizar fisicamente e quimicamente os materiais obtidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CELULOSE

A celulose ([CsH100s5]n) € o biopolimero mais abundante na natureza e um
dos principais constituintes da parede celular de plantas, uma representagdo da sua
estrutura esta apresentada na Figura 1. A principal fonte de obtengao desse polissacarideo
semicristalino de cadeia linear € a madeira, podendo também ser obtida de outras fontes
como das sementes de algodao, sisal, juta, ramie e linho (Morgado, 2009). A celulose foi
descrita pela primeira vez em 1838 pelo quimico francés Anselme Payen como um sdlido
fibroso, insoluvel em agua e resistente. Porém, o termo "celulose" foi usado em 1839 em

um relatério da academia francesa sobre o trabalho de Payen (Klemm et al., 2005).

Figura 1 - Representagéo da celulose.
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Fonte: Adaptado de MOON et al., 2011.

A unidade repetitiva da celulose € composta por duas moléculas de glicose
eterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas. Essa unidade de repeticao, conhecida como
celobiose, contém seis grupos hidroxila livres que estabelecem interagdes do tipo ligagbes
de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares mantendo sua estabilidade quimica e

estrutural (Klemm et al., 2005). Como consequéncia das ligagdes de hidrogénio e da
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estrutura das fibras, a celulose é estavel termicamente de aproximadamente 200 — 300 °C
(Moon et al., 2011), possui alta resisténcia a tens&o e € insoluvel na maioria dos solventes
(Silva et al., 2009). A Figura 2 apresenta a estrutura da celulose (a) e as ligagbes de
hidrogénio intramoleculares e intermoleculares (b). O comprimento da cadeia de celulose é
indicado pelo grau médio de polimerizacdo (GP) e varia com a origem e tratamento da
matéria-prima (Samir et al., 2005). Para a polpa de madeira, por exemplo, o GP pode variar
de 300 a 1.000, enquanto que para o algodao e outras fibras vegetais o GP pode variar de
800 a 1.000, podendo chegar até cerca de 44.000 para a celulose proveniente de algas
(Klemm et al., 2005; Wertz et al., 2010).

Figura 2 - Estrutura de celulose (a) e ligagdes de hidrogénio intramoleculares (----) e intermoleculares (----)
na estrutura da celulose (b).
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Fonte: Adaptado de REUBROYCHAROEN et al., 2018.

As cadeias de celulose podem se organizar e formar as chamadas
microfibrilas. Estas formam fios finos que apresentam didmetro médio entre 2 nm e 20 nm
com comprimento que pode atingir dezenas de micrébmetros (Habib et al., 2010; Moon et
al., 2011). Ao se organizar em estruturas maiores, as microfibrilas dao origem as fibras

lignoceluldsicas.
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As microfibrilas ndo sdao completamente cristalinas, ou seja, séo
formadas por uma regido cristalina e outra amorfa. As regides cristalinas apresentam
cadeias de celulose altamente ordenadas, em que ha uma orientagcao preferencial das
cadeias, além disso, sdo densas e estabilizadas pelas interagdes de hidrogénio. As regides
amorfas, por outro lado, apresentam cadeias menos ordenadas, nas quais as cadeias de
celulose se encontram mais afastadas. Na regido cristalina a fibra tem maior resisténcia a
tracdo, ao alongamento e a solvatacao (Klemm et al., 2005; Silva et al., 2009; Spagnol,
2013).

Existem varias formas cristalinas, no entanto, as mais conhecidas séo
celulose |1, celulose Il, celulose lll e celulose IV, sendo que as que ocorrem com mais
frequéncia s&o a celulose | e Il (Dumitriu, 2005). A celulose | (celulose nativa) € a celulose
natural, composta por uma estrutura tridimensional, a qual apresenta duas estruturas
cristalinas distintas: celulose la (células unitarias triclinicas) e Ig (células unitarias
monoclinicas). Através dos processos de regenerag¢ao e mercerizagao a celulose | pode ser
convertida em celulose Il, outra forma cristalina mais estavel. O polimorfo celulose Il pode
ser obtido por tratamento da celulose | e Il com aménia liquida a -80 °C, ou com algumas
aminas como o etileno diamina, enquanto que a celulose IV, outro polimorfo, pode ser obtida

aquecendo-se a celulose Il em glicerol a 260 °C (Morgado, 2009 e Huber, 2011).

3.2 NANOCELULOSE

A nanocelulose € um material natural, composto por estruturas de celulose
que possuem pelo menos uma das dimensdes com valor menor ou igual a 100 nm, podendo
ser obtida a partir de fibras vegetais, bactérias e algas (Silva, 2009). Este material tem
despertado grande interesse por pesquisadores e na industria devido suas caracteristicas
como: alta resisténcia a tragao (até 10 GPa), alta rigidez (mddulo de elasticidade de até 200
GPa), alta area superficial, baixa densidade (cerca de 1,6 g/cm?3), presenga de grupos
hidroxila que possibilitam a modificagao de sua superficie, e biodegradabilidade (Abdula,
2018). Materiais celulésicos em nanoescala podem ser apresentados de duas formas
principais: nanocristais de celulose e nanofibras de celulose. Apesar de ambos os tipos
possuirem a composi¢cao quimica parecida, eles se diferem, dentre outras propriedades,
quanto a morfologia, tamanho de particula e cristalinidade (Abdula, 2018). Os nanoscristais

de celulose (do inglés Cellulose Nanocrystal, CNC), sao geralmente extraidos de fibrilas de
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celulose por hidrélise acida. A nanofibra de celulose (do inglés Cellulose Nanofiber, CNF) é
flexivel e emaranhada, podendo ser extraida de fibrilas de celulose através de métodos
mecanicos. Possui de 1-100 nm de diametro e 500-2000 nm de comprimento. Quando a
celulose é sintetizada por bactérias € obtida a celulose bacteriana (do inglés Bacterial
Cellulose, BC). As bactérias produzem as cadeias de glicose dentro de seus corpos e
depois realizam a extrusdo dessas cadeias através de pequenos poros presentes em seu
envelope celular. Essas cadeias formam espécies de fitas com didmetros meédios de 20—
100 nm e comprimentos na escala de micrébmetros, com grande area superficial por unidade
(Abbdula, 2018).

Geralmente a extracdo da nanocelulose é feita em duas etapas. A primeira
envolve pré-tratamentos (branqueamento, tratamento alcalino, etc) realizados com o
objetivo de remover os componentes nao celuldsicos, como ceras, hemicelulose, ligninas,
entre outros (Figura 3a). A segunda etapa esta relacionada com o tipo do material
celulésico, onde fibras ou fibrilas de celulose, de cristalinidade intermediaria, sao
submetidas a processos mecanicos ou quimicos (hidrolise enzimatica e hidrélise acida)
para obtencio de particulas de celulose altamente cristalinas de dimensdes nanométricas,
os CNC (Moon, 2011), Figura 3b. Esses tratamentos podem ser utilizados separadamente,
ou podem ser combinados para obter particulas com caracteristicas apropriadas (Leite,
2015).

Figura 3 — Etapas do processo de extragdo da nanocelulose (a), obtencédo de dos CNC (b) e CNF (c).
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A Figura 3c mostra o esquema da celulose nanofibrilada que pode
ser extraida das cadeias de celulose pela clivagem das fibrilas no eixo longitudinal da forga
que é aplicada por processo mecanico (Moon, 2011). Na Figura 4 sao apresentadas as

micrografias de diferentes nanoceluloses (CNC, CNF e BC).

Figura 4 — Microscopia eletrénica de transmisséo de: CNC obtidos do algodao (a), polpa de beterraba-
sacarina (b), tunicina (c), CNF (d) e BC (e).

Fonte: MOON et al., 2011; ARANGUREN et al. 2009 e MIAO; HAMAD 2013.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/longitudinal-axis
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As propriedades atrativas apresentadas pela nanocelulose faz com que ela
possa ser utilizada em varias aplicagdes, por exemplo: materiais nanocomasitos, baterias,
papéis transparentes, filmes biodegradaveis, aplicagbes em areas meédicas como em

curativos e na substituicdo de vasos sanguineos, entre outras (Abdula, 2018).

3.2.1 Aplicacgdes da Nanocelulose

Com excelentes propriedades, além de ser biodegradavel, a nanocelulose
€ atraente para aplicagbes em diversas areas, por exemplo, como carga em matrizes
poliméricas devido as suas excelentes propriedades mecanicas (Reubroycharoen et al.
2018). Wang et al. (2007) estudaram as propriedades mecanicas de polimeros sintéticos
feitos pela adigado de nanocelulose extraida da soja e concluiram que a resisténcia a tracao
e a rigidez do polimero reforgado com nanocelulose foram significativamente aumentadas
gquando comparadas com os polimeros que nao foram adicionados nanocelulose.

Devido a sua baixa toxicidade, carater renovavel, boa biocompatibilidade e
excelentes propriedades fisicas, a nanocelulose € amplamente aplicada na area médica
(Abitbol et al., 2016). Hakkarainen et al. (2016) utilizaram nanofibras de celulose obtidas
pelo branqueamento das polpas de bétula para curativos de feridas e descobriram que as
nanofibras de celulose podem ser altamente biocompativeis com os locais doadores para
enxerto de pele. O curativo de nanocelulose pode ser bem aderido a ferida e facilmente
removido apds a recuperacdo da pele (Abitbol et al., 2016). Outras aplicacbes da
nanocelulose na area médica também foram estudadas nos ultimos anos, como entrega de
drogas em células-alvo, implante de tecidos moles, substituicbes de vasos sanguineos,
entre outras (Jorfi et al., 2015 e Lin et al.,, 2014). Além das aplicagbes citadas, a
nanocelulose também pode ser aplicada em outras areas, por exemplo, ser utilizada como
espessante em cosmeéticos, agente de texturizagdo em alimentos, embalagens
biodegradaveis, adsorvente de CO2 e na recuperacao de 6leo (Guise et al., 2016, Kaushik
et al., 2016, Gebald et al., 2011 e Li et al., 2016).

Os interesses na utilizagdo de nanocelulose em aplicagdes de energia
também vem aumentando exponencialmente. A nanocelulose geralmente ndo pode ser
usada diretamente na fabricagdo da maioria dos dispositivos de energia devido a sua
natureza eletricamente ndo condutora, com isso, atualmente é estudada a fabricagcao de

materiais condutores a base de nanocelulose combinados com materiais condutores (Du et
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al. 2017).

Materiais condutores sao aqueles que permitem o fluxo de corrente elétrica.
Muitos tipos de materiais condutores, como polimeros condutores, materiais de carbono
(nanotubos de carbono, grafeno, negro de fumo, etc.) e particulas metalicas com diferentes
niveis de condutividade se encaixam nesta definicdo. O material condutor é essencial na
fabricagao de dispositivos de energia. Esses materiais condutores podem ser combinados
com a nanocelulose para a obtengdo de um novo composto com as vantagens de ambos
os componentes (Du et al. 2017). Abordagens genéricas para fabricagdo desses materiais

sao apresentadas na Figura 5.

Figura 5 - Rotas para fabricacéo de condutores baseadas em nanocelulose.
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Dois métodos principais sdo geralmente empregados na fabricagcado de
condutores hibridos baseados em nanocelulose. O primeiro consiste no revestimento com
materiais condutores na superficie dos substratos de nanocelulose e o segundo método se
baseia na mistura de materiais condutores dentro do substrato de nanocelulose. Para o
primeiro método, a nanocelulose serve como substrato, e sua superficie pode ser revestida
pelos diversos materiais condutores mencionados acima. Todos os tipos de revestimento,
como particulas, solugdes, deposi¢ao a vapor e pulverizagao catddica podem ser aplicados.
O revestimento pode ser decorativo, funcional ou ambos. Para o segundo método pode-se
utilizar a polimerizagdo in situ na fabricagdo do compdsito. A polimerizagdo in situ € uma
forma comum de introduzir polimeros condutores em uma matriz de nanocristais de

celulose. Os CNC dispersos sao impregnados com um mondmero e entdo um
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nanocomposito é produzido pela adigao de um iniciador (Wu et al., 2014 e Bhanvase et al.,
2014). Materiais condutores de carbono e nanoparticulas metalicas sado geralmente

misturados a fibras de nanocelulose para formar condutores hibridos (Du et al. 2017).

3.3 NANOCRISTIAS DE CELULOSE

Os nanocristais de celulose (CNC) sdo pequenas particulas cristalinas de
celulose no formato de agulhas que apresentam alta resisténcia mecanica, baixa densidade
(1,58-1,59 g/cm?3) (Huber et al., 2011), alto modulo de elasticidade (130-250 GPa) (Siqueira,
Bras e Dufresne, 2010), cristalinidade entre 68 a 94% (elevada rigidez) (Moon et al., 2011
e Teixeira et al., 2011) e dimensdes que variam de 5 a 10 nm de diametro e de 100 a 500
nm de comprimento (Braun, Dorgan e Chandler, 2008). Apesar da obtencdo dos
nanocristais ser realizada quimicamente através de hidrélise acida ou enzimatica, o método
mais utilizado é via hidrélise acida. Os dominios cristalinos da celulose sao preservados na
hidrélise acida, pois as regides cristalinas sao insoluveis em acidos nas condigdes em que
€ utilizada. As dimensdes dos nanocristais dependem principalmente das condi¢cdes de
hidrélise como concentracao e tipo do acido, tempo, temperatura e a fonte de celulose
(Spagnol, 2013).

Ao utilizar acido cloridrico na hidrolise acida € possivel obter um material
com baixa estabilidade coloidal (Klemm et al., 2005) e que apresenta uma limitada
dispersdo em solugdo aquosa (Araki et al., 1998) devido as particulas tenderem a se
agregar por meio da extensa possibilidade de ligagdes de hidrogénio (Spagnol, 2013). Por
outro lado, na hidrdlise por acido sulfurico tem-se a vantagem de obter suspensdes aquosas
estaveis de nanocristais, devido ao balanco de forcas de atragao e repulsao eletrostaticas
entre os nanocristais, causadas pela presencga de grupos sulfato na superficie dos mesmos.
Porém, a estabilidade térmica dos nanocristais € comprometida com a introdug¢ao de grupos
sulfato, pois ha a possibilidade de ocorrer dessulfatacao e degradacido dos mesmos sob

aquecimento (Leite, 2015).

3.4 MODIFICACAO SUPERFICIAL DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Existem diferentes métodos para a realizacdo da modificagdo, ou

funcionalizacdo, da superficie dos nanocristais de celulose, como por exemplo, a
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modificagdo como resultado do método de isolamento do material celuldsico, a modificacao
via adsorgdo, a qual permite o estabelecimento de interagdes fisicas entre os CNC e o
agente modificador, e a modificacdo quimica, por meio de reagbes com as hidroxilas
superficiais dos CNC. A Figura 6 apresenta algumas possibilidades para a modificagcao

superficial.

Figura 6 - Alternativas para a modificacdo quimica da superficie dos nanocristais de celulose.
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O objetivo da modificacéo superficial dos CNC é reduzir o carater hidrofilico
dos CNC, promover uma melhor adesdo a matrizes poliméricas e uma boa dispersao da
carga pela matriz, ou ainda adicionar funcionalidade especifica aos CNC, permitindo a
criacao e/ou aperfeicoamento de materiais para aplicacdes, como por exemplo, em agentes

antimicrobianos, sistemas carregadores de farmacos, biosensores e sistemas eletrénicos.

3.4.1 Modificagéo Superficial Via TEMPO

A oxidacdo da celulose utilizando o reagente N-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (TEMPQO) é um dos tratamentos mais eficazes e bastante discutido na
literatura. Através desse reagente é possivel a modificacdo seletiva da superficie da
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celulose, oxidando alcoois primarios e secundarios em condicbes brandas e tempo
reacional reduzido. O principio bésico deste pré-tratamento consiste na oxidacao de fibras
de celulose através da adi¢cdo de NaClO na presenca de quantidades cataliticas de TEMPO

e NaBr em pH 10-11, a temperatura ambiente (Nascimento, 2018).

Particularmente, Nooy et al., 1995, aplicou pela primeira vez a oxidacao
mediada por TEMPO em polissacarideos sollveis em agua, como amido, amilodextrina e
pululano para conversao regiosseletiva de hidroxilas primarias C6 em grupos carboxilato.
Neste sistema, quantidades cataliticas de TEMPO e NaBr foram dissolvidas em solucdes
de polissacarideos em pH 10-11, e a oxidacao foi iniciada pela adi¢do de solucdo de NaClO

como oxidante priméario (Isogai et al., 2011).

De acordo com o esquema mostrado na Figura 7, a oxidacdo dos grupos
hidroxila ligados a ao carbono C6 da celulose formam grupos carboxilatos. O processo de
oxidacao pode ser monitorado a partir do padrao de consumo de NaOH aquoso, que é
continuamente adicionado a mistura para manter o pH a 10 durante a oxidacao (Isogai et
al., 2011).

Figura 7 - Oxidagao regiosseletiva de hidroxilas primérias do carbono C6 de celulose em grupos
carboxilato por oxidagdo de TEMPO/NaBr/NaClO em agua a pH 10-11.
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A oxidacdo via TEMPO também pode ser utilizada na obtencdo de

nanofibras de celulose de origem vegetal e apresenta vantagens em comparag¢ao a outros
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métodos utilizados como alta taxa de reacéo, alta relacao de conversao, alta seletividade e
diminuicao parcial do peso molecular dos polissacarideos durante o processo (Pierre et al.,
2017 e Nascimento, 2018).

3.4.2 Quantidade de grupos hidroxilas superficiais (CNCon) nos CNC

De acordo com Lin e Dufresne, 2014, o numero de moles de hidroxilas
superficiais por &rea de CNC pode ser calculado utilizando parametros da célula unitaria da
celulose. Sao descritos quatro modelos para dimensionar a area superficial total dos CNC
com base em sua forma geométrica: cilindro de sec¢éo circular, cilindro de sec¢éo eliptica,
cubdide de secdo quadrada e cubodide de secdo retangular. Outros parametros também
podem ser utilizados como a densidade da celulose e a massa de CNC utilizada, além de
parametros morfolégicos como diametro e comprimento dos CNC (Lin e Dufresne, 2014 e
Zanata, 2017). A Figura 8 mostra em detalhes os quatro modelos (a), uma regido cristalina
elementar idealizada para nanocristais de celulose de algodao a partir da analise de DRX

(b) e a conformacédo quimica e dimensdes de uma Unica unidade de celobiose (c).

Figura 8 - Modelos esquematicos de (a) um nanocristal de celulose em forma de bastéo individual e suas
dimensbes; (b) uma regido cristalita elementar idealizada para nanocristais de celulose de algodao a partir
da analise de DRX (uma barra preta representa uma cadeia de glucano e as barras verdes sdo cadeias de
glucano disponiveis na superficie); (c) conformacao quimica e dimensdes de uma Unica unidade de
celobiose.
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As reacdes de modificacdo da superficie da celulose sdo governadas por
diferentes fatores. Portanto, é de grande interesse conhecer a quantidade grupos hidroxilas
na superficie dos CNC, uma vez que assim € possivel otimizar os parametros reacionais e

obter uma modificacdo mais eficiente.
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4 METODOLOGIA

A execucdo do trabalho foi divida em duas atividades: atividade A1,
relacionada a caracterizacdo dos materiais celulésicos, e atividade A2, relacionada a

modificagao superficial dos nanocristais de celulose.

4.1 MATERIAIS CELULOSICOS

A atividade (A1) consistiu na caracterizacdo dos materiais celuldsicos
utilizados ao longo do trabalho. Os nanocristais utilizados foram adquiridos, na forma de pé
seco, do The Process Development Center (University of Maine, USA) e foram isolados

pelo fornecedor a partir da reagao de hidrélise acida utilizando acido sulfurico.

4.2 MODIFICACAO SUPERFICIAL

A atividade (A2) consistiu no estudo da sintese para a modificacao
superficial dos nanocristais de celulose (CNC). As etapas para a realizagdo da presente
atividade foram:

E1 — Funcionalizagao da superficie com TEMPO
E2 — Determinagao dos parametros para variagao da morfologia e o volume do poro
E3 - Caracterizagao fisica dos materiais obtidos

As atividades desenvolvidas para a execugao de cada etapa estabelecida

foram:

Modificacdo via oxidacao utilizando TEMPO: O presente método baseou-

se na preparacao de CNC oxidado via modificacao superficial utilizando catalisador N-oxil-
2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPQO) para promogao de reagao de oxidagao das amostras
celuldsicas. Metodologia: 50 mg de reagente TEMPO e 10 mg de brometo de sédio (NaBr)
foram adicionados a 50 mL de agua deionizada. As amostras secas de nanocelulose (0,59)
foram adicionadas a solugao preparada e permaneceram em agitagdo mecanica vigorosa
por 2 h. Em seguida, o pH das amostras foi justado em 10, através da adigdo de gostas de
uma solugao de hidréxido de sddio (NaOH) 0,5 molar. Entdo, 5 mL de uma solugao se
hipoclorito de sédio (3% em massa) foram adicionados gradualmente dando inicio a reagao
de oxidagdo a qual permaneceu sob agitagdo mecanica por 3h. As amostras foram
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decantadas, prosseguindo o processo de gelificagdo de forma lenta. O pH da mistura foi
ajustado para baixos valores para promover a ionizagéo dos grupos hidroxilas da superficie.
Apos a gelificagao, foi realizado o processo de troca de solvente usando etanol, com 5
ciclos de troca do solvente por etanol puro. Apos essas etapas os geéis estiveram prontos
para as caraterizagbes. O mesmo procedimento foi realizado aumentando 25% e 50% em
massa de TEMPO (62,5 mg e 75 mg) e de NaBr (12,5 mg e 15 mg).

Para este trabalho, foi escolhido o modelo do cilindro de seg¢ao circular para
o calculo da area superficial total dos CNC. Para o céalculo do numero de moles de hidroxilas
superficiais dos CNC, utilizou-se o numero de hidroxilas por area superficial calculada por
Lin e Dufresne, 2014, que é de 8,13 x 10-° mol m, e este valor foi multiplicado pela area
total de CNC (Atotal(CNC)), calculada de acordo com a Equacgao 1, onde menc € @ massa de
CNC usada na sintese (em gramas), pcelulose € a densidade da celulose (1,5gcm=)edéo

didmetro dos CNC utilizados (10 nm).

Mcnc 4 Eq.1

A ~ peelulose d
total(cnc) pcelulose d

Substituindo na Equacao 1 os valores da massa de CNC utilizada (0,5 g),
densidade da celulose (1,5 g cm-3) e didametro dos CNC (20 nm), obtém-se o valor de 66,67
m2. Multiplicando o valor encontrado (66,67 m?) pelo numero de hidroxilas por area
superficial de CNC (8,13 x 106 mol m2) obtém-se o valor de 5,42 x 10-* mol, correspondente
ao numero de moles de hidroxilas superficiais dos CNC. A Tabela 1 mostra um comparativo
do numero de moles de hidroxilas superficiais nos CNC com a quantidade de cada reagente
utilizado para a reacdo. E possivel observar que a quantidade de reagente TEMPO
apresenta um valor préximo ao encontrado para o numero de moles de hidroxilas

superficiais.

Tabela 1: Quantidade de grupos hidroxilas superficiais (CNCoun) nos CNC e de reagentes.
Numero de moles de hidroxilas TEMPO (mol) NaBr (mol) NaClO (mol)

superficiais nos CNC (mol)
542 x 104 3,27 x 104 9,82 x 10 8,64 x 1072
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A Tabela 2 apresenta a descrigao das amostras preparadas (CNC, CNCm1,

CNCm2 e CNCm3) e a quantidade de reagente utilizado em cada reagdo de modificagédo

superficial.
Tabela 2: Composi¢ao das amostras preparadas.
Amostra CNC Agua NaClO TEMPO NaBr
(mg) deionizada (ml) (ml) (mg) (mQ)
CNC 500 50 - - -

CNCm1 500 50 5 50 10
CNCm2 500 50 5 62,5 12,5

CNCms 500 50 5 75 15

Morfologia e tamanho do poro: variagées nas composi¢cées dos reagentes

foram realizadas para verificar alteragées, tanto no didmetro, como na morfologia dos poros;

além de indiretamente alterar o volume da amostra.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As amostras foram avaliadas por analise de espectroscopia de absorgao
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A técnica de difragdo de raios X
(DRX) foi utilizada para avaliagdo do grau de cristalinidade dos materiais celuldsicos, bem
como a formagéao das particulas metalicas. A partir de ensaios de termogravimetria (TG) a
estabilidade térmica dos materiais foi avaliada. A seguir, uma descricdo das técnicas

utilizadas sera apresentada.

4.3.1 Difragcao de Raios X (DRX)

Os materiais estudados neste trabalho foram analisados pela técnica de
difragcao de raios X (DRX) em um equipamento Shimadzu, modelo XRD6000, operando com
radiagdo CuKa (A = 1,54060 A), tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, no intervalo de 28

entre 5 e 50 graus.
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O fendmeno da difragdo ocorre quando uma onda encontra obstaculos
separados de forma regular que sao capazes de dispersar a onda e possuem
espagcamentos comparaveis em magnitude ao comprimento de onda. Os raios X sdo uma
forma de radiagao eletromagnética com pequenos comprimentos de onda e altas energias.
Quando um feixe de raios X incide sobre um material sélido, uma fracao desse feixe sera
dispersa em todas as dire¢cdes pelos elétrons que estdo associados a cada atomo ou ion

que se encontra na trajetéria do feixe (Callister, 2012), como ilustrado na Figura 9.

Figura 9 - Difracé@o de raios X por planos de atomos (A-A’ e B-B’)

1 S 1
Feixe 2 Feixe
incidente \ difratado
2 . X

--@----@--—-@ - o---0--0—1¢

O @] @] O ®----0 O
Fonte: CALLISTER, 2012.

De acordo com a Equacdo 2 (Lei de Bragg), pode-se relacionar o
comprimento de onda dos raios X e o espagamento interatbmico ao angulo do feixe
difratado

nA = 2dnk senf Eq.2

sendo n a ordem da reflexdo, dnw 0 espagamento interplanar, A o comprimento de onda, 6
o angulo de incidéncia do feixe de raios X e h,h e | representam os indices de Miller. A lei
de Bragg é uma condi¢do necessaria para a difragdo por cristais reais, mas ndo € uma
condigao suficiente, pois especifica quando a difragdo ocorrera para células unitarias que
possuem atomos posicionados apenas nos vértices da célula. Caso a Lei de Bragg nao
seja satisfeita, a interferéncia sera de natureza ndo construtiva e sera produzido um feixe
difratado de muito baixa intensidade (Callister, 2012).

O aparelho utilizado para obter os angulos em que ocorre a difragéo é

chamado difratbmetro, no qual a amostra pulverizada ou policristalina composta por
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inumeras particulas finas e orientadas aleatoriamente sao expostas a uma radiagao X
monocromatica. No difratbmetro tradicional, o feixe difratado é captado por meio de
detector, segundo um arranjo geomeétrico com a fonte de raios X e a amostra, conhecido
como a geometria parafocal Bragg-Brentano, possibilitando a obtengdo do angulo 26
(Gobbo, 2009).

A Figura 10 é utilizada como forma de esquematizagao das caracteristicas
do difratbmetro e da geometria parafocal Bragg-Brentano. Uma amostra S no formato de
uma chapa plana é posicionada de forma que séo possiveis rotagées ao redor do eixo
identificado por O. O feixe monocromatico de raios X € gerado no ponto T e as intensidades
dos feixes difratados sdo detectadas através de um contador C. O contador € montado
sobre uma plataforma mével que também pode girar ao redor do eixo O. A plataforma e a
amostra sdo acopladas mecanicamente, de modo que, ao rotacionar a amostra em um
angulo 8, o contador rotacional se move em um angulo 26, mantendo os angulos de
incidéncia e reflexdo iguais uns ao outros. Conforme o contador vai se movimentando a
uma velocidade angular constante, a intensidade do feixe difratado é plotada
automaticamente em funcao de 26. O angulo 26 é medido experimentalmente e conhecido

como angulo de difracao (Callister, 2012).

Figura 10 - Diagrama esquematico da geometria parafocal Bragg-Brentano encontrada em um
difratdmetro de raios X comercial.

Fonte: CALLISTER, 2012.

A Figura 11 apresenta um difratbmetro comercial com uma configuragao

classica Bragg-Brentano.
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Figura 11 - Difratbmetro comercial com uma configuracéo classica Bragg-Brentano.
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Fonte: GOBBO, 2009.

4.3.2 Termogravimetria (TG)

As medidas de analise termogravimétrica (TGA) foram conduzidas em um
equipamento TA 2950, no intervalo entre 25-700 °C, sob taxa de aquecimento de 20 °C min-
1 e fluxo de argobnio.

A termogravimetria (TG) pode ser definida como uma técnica de analise
térmica para determinar a variagdo de massa da amostra em funcao da temperatura e/ou
tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programacgao controlada de temperatura.
Através desta técnica pode-se obter: a temperatura em que inicia a decomposi¢ao da
massa das amostras, a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢ao quimica
fixa e constante, o acompanhamento de reacbdes de desidratacdo, decomposicao,
oxidacdo, combustdo, entre outras. Os trés métodos termogravimétricos normalmente
utilizados s&o: quase-isotérmico, em que a amostra é aquecida a uma razdo de
aquecimento linear enquanto ndo ocorre variagdo da massa, a partir da variacdo da massa
detectada pela balancga, a temperatura € mantida constante até a obtengdo de um novo
patamar; dindmico (nao-isotérmico), em que a perda de massa é registrada continuamente
conforme a temperatura aumenta a uma razao constante ou linear; e isotérmico, em que a
massa da amostra é registrada em fungdo do tempo a uma temperatura constante
(Canevarolo, 2004 e Pereira, 2013).

Nas curvas de TG é possivel identificar as temperaturas Tj, temperatura na
qual as variagdes acumuladas de massa totalizam o valor que a balangca é capaz de
detectar; Tr temperatura na qual as variagbes acumuladas de massa atingem o valor

maximo; Tonset, temperatura correspondente ao inicio extrapolado do evento térmico, sendo
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utilizada na pratica nas analises das curvas por ser mais facil de ser determinada em
comparacgao a temperatura inicial € Tengset que indica o final do evento térmico (Canevarolo,
2004 e Pereira, 2013). Através da Figura 12 é possivel identificar o comportamento das

amostras analisadas através da TG nos modos dindmica e isotérmica.

Figura 12 - Curvas TG dinamica e TG isotérmica.
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Fonte: PEREIRA, 2013.

4.3.3 Termogravimetria Derivada (DTG)

Na termogravimetria derivada (DTG) s&o obtidas curvas que correspondem
a derivada primeira da variagdo de massa em relagcdo ao tempo ou a temperatura,
registradas em funcao da temperatura ou do tempo. A curva DTG possibilita a visualizacao
das mesmas informacgdes da curva TG, porém, de um modo diferente. Em uma curva DTG,
a area do pico sob a curva é diretamente proporcional a variagdo de massa, além disso, a

altura do pico, a qualquer temperatura, fornece a razdo de variagcdo de massa naquela
temperatura (Canevarolo, 2004).

4.3.4 Espectroscopia de Absorc¢ao no Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

A espectroscopia vibracional ra regiao do infravermelho com transformada
de Fourier permite obter um espectro no infravermelho de absor¢cao ou emissao de uma
amostra, estando ela no estado sdlido, liquido ou gasoso. A espectroscopia € o estudo da

interacdo da radiagao eletromagnética com a matéria. A espectroscopia vibracional estuda
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a transicéo das vibragdes normais moleculares e compreende duas técnicas: absorgdo no
infravermelho (IR) e espalhamento Raman. Os aparelhos usados para se obter o espectro
da absor¢do no infravermelho (IR) sdo de dois tipos: espectrofotometro dispersivo e
espectrometro por transformada de Fourier (FTIR) (Canevarolo, 2004).

O espectrobmetro FTIR é constituido por uma fonte de radiagdo, um
interferdbmetro, compartimento de amostra e um detector de radiagédo infravermelho. Os
elementos de um espectrémetro FTIR variam de acordo com as regides do infravermelho
em estudo, sendo a unidade interferométrica seu principal componente, que contém o
divisor de feixe, um espelho fixo e um espelho moével. A configuragdo optica do
interferdmetro varia de acordo com o fabricante do aparelho, mas seu funcionamento e os
principios envolvidos sdo semelhantes. Com base na Figura 13 é possivel visualizar o

esquema de um espectrometro FTIR (Canevarolo, 2004).

Figura 13 - Representagdo de um espectrdmetro FTIR.
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Fonte: CANEVAROLO 2004.

O feixe IR (cbnico) que incide em um espelho céncavo € convertido em
raios paralelos cilindricos e dirigido a um divisor de feixe, de area circular, posicionado a
um dado angulo (normalmente de 45°) de incidéncia, que divide o feixe paralelo em duas
partes iguais, a primeira metade refletindo na direcao perpendicular a incidéncia em diregao
a um espelho plano fixo, e a outra metade transmitindo na direcdo de incidéncia a um
espelho plano mével (CANEVAROLO, 2004). O espelho fixo esta a uma distancia fixa (l) do
divisor de feixe e o espelho mével estda a uma distancia variavel (I+X) do divisor de feixe,

onde X representa a distancia que o espelho modvel percorrera durante a varredura. A
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radiacao dirigida ao espelho fixo sofre reflexao total e atinge novamente o divisor de feixe,
onde metade é refletida em diregdo a fonte IR e a outra metade transmitida pelo divisor de
feixe. O mesmo acontece com a radiagao dirigida ao espelho movel, que reflete totalmente
a radiagao incidente em direcdo ao divisor de feixe. Metade sera refletida na diregao
perpendicular a incidéncia e metade sera transmitida pelo divisor de feixe (Canevarolo,
2004).

Neste trabalho, a caracterizagdo por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho (FTIR) foi conduzida em um espectrofotdbmetro Bomem MB B100,
operando a uma resolugéo de 4 cm-'. Foram realizadas 16 varreduras na regido entre 4000
e 400 cm™.
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5 RESULTADOS

5.1 NANOCRISTAIS DE CELULOSE

5.1.1 CARACTERIZAGAO DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Os nanocristais na forma de pé foram analisados pela técnica de difragao
de raios X. Na Figura 14 é apresentada uma curva representativa do padrao de difragao de
raios X dos CNC.

Figura 14 - Difratograma dos nanocristais de celulose (CNC) puro.
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Fonte: Do autor, 2020.

Comparando os difratogramas presentes na literatura (Figura 16) com o
difratograma dos CNC deste trabalho (Figura 14) é possivel observar padrées de difragao
com picos caracteristicos da celulose | em (15°, 16°, 23° e 34°) e picos em 12°, 20°, 22° e
34°, os quais sao caracteristicos da celulose IlI, o que indica polimorfismo (mistura de

celulose | e I). A Figura 15 destaca os picos caracteristicos para celulose | (a) e celulose |l

(b).
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Figura 15 - Difratograma com os picos caracteristicos para celulose | (a) e celulose Il (b).
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Fonte: Do autor, 2020

Na Figura 16, um difratograma dos CNC usados neste trabalho, e ja
publicado na literatura, mostra os picos cristalinos, os quais sao resultado da composig¢ao
de diferentes planos cristalinos. Neste difratograma é possivel observar com maior detalhe
os padrdes de difragcao caracteristicos desse material. O pico em 14,7° é uma combinacao
dos planos cristalinos (011), (101) e (-110) da celulose | (PENG et al., 2013).

Figura 16: Difratograma de raios X de CNC com indices correspondentes & atribui¢cdo dos planos
cristalinos.
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Fonte: ZANATA, 2017.
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A celulose | é a forma mais comum de estrutura cristalina da celulose,
porém em processos de isolamento desta particula a partir de fibras vegetais, levando a
exposicao das fibras a altas concentragdes de solugdes alcalinas pode proporcionar o
aparecimento da estrutura da celulose Il. De acordo com a literatura, a ocorréncia de
transformacao polimérfica de parte da celulose | para celulose Il dentro dos dominios
cristalinos pode ser atribuida ao tratamento com solugdo aquosa de NaOH (=10 % em
massa) (ZANATA, 2017).

O indice de cristalinidade (IC) € um dos parametros mais importantes na
caracterizagdo de estruturas cristalinas. O método mais comumente empregado para
calcular a cristalinidade da celulose foi desenvolvido por Segal et. al. em 1959, utilizando a

equagao a seguir.

_ Icristalino—lamorfo % 100 Eq.3

Icristalino

IC

Onde, lcristaiino € a intensidade do pico em 20 ~ 22° e lamorfo € a intensidade
da regido de minimo em 20 ~ 18°. Para o CNC utilizado neste estudo o IC foi de 61,05%.

A caracterizagdo quimica das particulas foi obtida por espectroscopia de
absorcao no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), obtendo-se o resultado

apresentado na Figura 17.

Figura 17 — Espectro de FTIR dos nanocristais de celulose (CNC) puros.
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Fonte: Do autor, 2020.
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Os nanocristais de celulose apresentam bandas caracteristicas de
absorcao no infravermelho. O espectro de FTIR apresentado na Figura 17 apresenta
bandas caracteristicas da celulose natural localizadas em 3336 cm- (estiramento do grupo
O-H), em 2904 cm- (estiramento do grupo C-H) e em 1108 e 1160 cm- (estiramento do grupo
C-O-C referente a estrutura do sacarideo), confirmando a caracterizagdo quimica desta
nanoparticula. A caracterizagcdo por FTIR destas nanoparticulas é semelhante a

caraterizagdes repostadas na literatura (ZANATA, 2017).

5.2 FUNCIONALIZACAO SUPERFICIAL COM TEMPO

A modificagdo superficial dos materiais celulésicos € o parametro chave
para ampliar a possibilidade de aplicagbes deste material. Nesse trabalho, foi empregado
o método de oxidacdo utilizando o reagente N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO).
Este reagente € capaz de oxidar alcoois primarios e secundarios em condi¢cdes brandas e
tempo reacional reduzido. A Figura 18 mostra um esquema geral da reagao de oxidagao via
TEMPO.

Figura 18 — Reacéo de oxidacdo via TEMPO.
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Fonte: Do autor, 2020.

Como citado anteriormente, os nanocristais de celulose sdo obtidos pela
hidrélise acida das fibras de celulose, que apresentam dominios cristalinos e dominios
amorfos (Figura 3b). Os ions hidrénio conseguem penetrar nos dominios amorfos e realizar
a clivagem hidrolitica das ligagdes glicosidicas, restando apenas os dominios cristalinos
conhecidos como nanocristais de celulose em razaos de suas dimensdes nanométricas. Na
literatura, é relatado o uso de diversos acidos na hidrdlise das microfibrilas de celulose,
como os acidos sulfurico, cloridrico, fosférico e acético, sendo o primeiro o mais utilizado.
A escolha do acido sulfurico deve-se a substituicdo de grupos OH da celulose por grupos

sulfato durante a reagdo. Esses grupos estdo negativamente carregados e permitem a
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obtencao de suspensdes coloidais estaveis, devido a repulsdo entre as nanoparticulas
(ZANATA, 2017).
As amostras de CNC, CNCm1 e CNCm2 estao ilustradas na Figura 19. Todas

em formato de filme, obtidas apds secagem a temperatura ambiente.

Figura 19 — Fotografias de filmes das amostras CNC (a), CNCm1 (b) e CNCm2 (c), obtidos apds secagem da
suspensao aquosa em temperatura ambiente.
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Fonte: Do autor 2020.

As imagens apresentadas na Figura 19 mostram que com a reacado de
oxidagcao via TEMPO (Figura 19b e 19c) ocorreu uma maior aglomeragdo dos CNC,
comparado a amostra de CNC antes da reagéo (Figura 19a). Além disso, comparando as
amostras CNCm1 e CNCm2, pode-se notar que a aglomeragdo dos CNC foi maior para a
amostra com maior quantidade de reagente TEMPO, indicando que mais hidroxilas
sofreram reacgao de oxidacao, além de uma menor estabilidade das suspensdes de CNC e
favorecimento as interagbes secundarias do tipo ponte de hidrogénio.

AFigura 20 representa imagens da amostra CNCm2 obtidas por microscépio

otico.
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Figura 20 - Micrografias da amostra CNCm2 obtidas utilizando microscopio ético.
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Fonte: Do autor, 2020.

E possivel observar a formagdo de uma rede tridimensional de CNC
conectados entre si, como resultado da modificagao superficial dos CNC. A realizacao de
reacdes quimicas na superficie dos CNC pode resultar na formacdo de uma estrutura
tridimensional obtida pela gelificacdo da suspensdo de nanoparticulas. A modificagéo
superficial, adicionando grupos carboxila favorecem a formacgao de géis, com a expectativa
de melhor distribuicdo das particulas e melhor formagao da rede tridimensional.

A Figura 21 apresenta os resultados de DRX da amostra CNCm1 apés a
reagcao de modificagdo superficial onde é possivel observar que a estrutura cristalina do
CNC nao foi alterada. Além disso, picos intensos em 26°, 30° e 56° apareceram,
provavelmente, devido a residuos da reagao.
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Figura 21 — Difratograma da amostra CNCm1 ap0s reacgédo de oxidagao.
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Através da analise termogravimétrica (TG) é possivel avaliar a estabilidade
térmica dos nanocristais de celulose. A Figura 22 apresenta o padrédo de decomposi¢cao
térmica das amostras CNC (CNC puro) e CNCm2 (aumento em 25% de massa em TEMPO
e NaBr), relacionando a perda de massa com o aumento da temperatura. E possivel
observar que para as duas amostras (CNC e CNCm2) ocorre perda de massa em
temperaturas abaixo de 100 °C, provavelmente atribuido a perda de agua. Na sequéncia,
para a amostra CNC, ocorreu o primeiro evento de perda de massa em torno de 255 °C,
seguido por outro evento em torno de 350 °C. Este comportamento é consequéncia da
presenga de grupos sulfato na superficie dos nanocristais de celulose, os quais favorecem
processos de degradagédo em diferentes etapas durante o processo de aquecimento. Por
outro lado, para a amostra CNCm2 o primeiro evento de perda de agua ocorreu por
aproximadamente 230 °C e o segundo por volta de 330 °C. O principal evento, em torno de
255 °C para a amostra CNC e 230 °C para amostra CNCm2, € caracteristico da pirdlise da

cadeia principal da celulose.
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Figura 22 - Curvas de TG e DTG para as amostras CNC (a), (b) e CNCm2 (c), (d).
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Fonte: Do autor, 2020.

Sabe-se que a estabilidade térmica dos CNC (evento principal de
degradagao térmica entre 250-350°C) nao deve ser significativamente afetada pela reagao
de oxidagdo via TEMPO (Zhang et al., 2018). Entretanto, verifica-se que houve uma
reducao na temperatura de inicio de degradagcdo. Um aumento na quantidade residual de
carbono pode ser observado. O residuo a cerca de 600 °C obtido apods a realizagao da
analise foi de aproximadamente 25% para a amostra CNC e 42% para a amostra CNCmz,

ou seja, um aumento em cerca de 17%. Esse residuo pode ser atribuido a presencga de
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sais, como Na2SOz4, resultantes do processo industrial de sintese em que ha a combinagéo
entre acido sulfurico da hidrélise e de hidréxido de sodio da neutralizagdo [ZANATA, 2017].

Comparando os resultados obtidos com trabalhos na literatura, pode-se
encontrar resultados semelhantes. A caracterizagdo térmica dos CNC apresentado por
Zanata, 2017 mostra que temperaturas de inicio de degradagao de cada evento sdo 255 °C,
305 °C, 435 °C e 575°C, ou seja, valores proximos aos encontrados para o inicio e término
dos eventos de degradagéao térmica principal das amostras CNC e CNCma.

Apods a reagdao com o reagente TEMPO foi realizada a caracterizagao
quimica por FTIR das amostras CNCmz2, CNCm3 e comparadas com a amostra CNC puro.

Os espectros estao apresentados na Figura 23.

Figura 23 - Espectro de FTIR para o CNC puro e as amostras CNCmz € CNCma.
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Fonte: Do autor, 2020.

E possivel observar uma diminuicdo de intensidade e alargamento da
banda em 3340 cm™', provavelmente como consequéncia da reagdo com TEMPO, a qual
consumiu hidroxilas presentes na superficie do CNC. Além disso, é possivel notar a
presenga de uma banda em torno de 1737 cm', atribuida ao estiramento da carbonila do
grupo éster. Dessa forma, € possivel afirmar que foi obtida a esterificagdo da superficie dos

nanocristais de celulose com TEMPO, mais efetiva principalmente para a amostra CNCms.
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5.3 APLICACOES E TRABALHOS FUTUROS

Como mencionado anteriormente, os interesses na utilizagdo de CNC em
aplicagdes de energia também vem aumentando exponencialmente. Entre as diversas
possibilidades de aplicagao, pode-se destacar a aplicagao em baterias, mais precisamente
nas baterias de sédio/cloreto de niquel, conhecidas como ZEBRA.

A bateria ZEBRA ¢é formada por células eletroquimicas, contendo sédio
(eletrodo negativo) e cloreto de niquel (eletrodo positivo), além de um eletrdlito sélido de
ceramica condutora de ions de sédio (beta alumina) (SUDWORTH, 2001.). Além disso, um
segundo eletrélito liquido, o tetracloroaluminato de sddio (NaAlCls), é adicionado ao
eletrodo positivo, permitindo um rapido transporte de ions de sédio entre esse eletrodo e a
superficie da beta alumina (SUDWORTH, 2001). O controle da bateria é realizado por uma
unidade eletrdbnica denominada Interface de Gerenciamento da Bateria (BMI), a qual
fornece informagdes como o controle de temperatura, controle do carregador, supervisao
dos limites de corrente e tens&o e a medigdo do atual estado de carga (MANZONI et al.,
2008). Alem disso, existem diversas aplicagdes, na qual a bateria ZEBRA pode atuar, como
por exemplo: em veiculos elétricos e hibridos, sistemas de telecomunicagdes e aplicacbes
maritimas (SUDWORTH, 2001). Outras caracteristicas da bateria podem ser destacadas,
como o fato de ser livre de manutengao, apresentar longa vida util (cerca de 10 anos), alta
confiabilidade, ndo emitir gases nocivos ao meio ambiente e ser totalmente reciclavel, pois
os materiais presentes na bateria podem ser usados para a produgao de ago inoxidavel, no
qual, o niquel e o ferro se tornam parte do produto e o sal e a ceramica sao utilizados para
formar escoria (SUDWORTH, 2001 e MANZONI et al., 2008).

Atualmente, o catodo das baterias de sédio/cloreto de niquel é formado por
uma estrutura porosa de niquel metalico. Apesar das caracteristicas apresentadas pela
bateria, alteracdes podem ser realizadas de modo a substituir o niquel por materiais de
menor custo e que possam conferir um desempenho satisfatorio durante a utilizagado da
bateria. Assim, materiais preparados segundo a metodologia apresentada neste trabalho
permitem a formacdo de uma estrutura tridimensional porosa a base de CNC, como
observado nas imagens de microscopia 6tica, a qual pode funcionar como material suporte
para nanoparticulas metalicas (Ni). Para isso, a estrutura porosa, apés secagem, pode
sofrer tratamento térmico, resultando em carbono de alta area superficial e a fase metalica
pode ser ancorada pela imersao da estrutura de carbono em uma solugdo do precursor

metalico seguida de pirdlise em atmosfera redutora
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho nanocristais de celulose isolados via hidrélise acida
utilizando acido sulfurico tiveram suas superficies funcionalizadas a partir da reacédo de
oxidacdo por meio do reagente N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO). Através da
metodologia adotada, trés materiais foram obtidos (CNCmi, CNCm2 e CNCms). A
caracterizagao dos CNC, CNCm1 € CNCm2 por difragao de raios X indicou que a estrutura
cristalina do CNC néo foi alterada em comparagédo ao CNC puro, concluindo-se que, apesar
de picos intensos em 26°, 30° e 56° terem surgido, provavelmente, devido a residuos da
reacdo, a modificacdo superficial dos CNC n&o causou alteragbes significativas na
cristalinidade do material. A analise térmica realizada para os CNC e CNCm2 através da
termogravimetria sugere que pode ter ocorrido uma redugcédo na temperatura de inicio de
degradacao do material apds a reacao de oxidacao, de 255 °C (CNC) para 230 °C (CNCm2)
e um aumento na quantidade residual de carbono para CNCm2 em 17%. Através da analise
de FTIR é possivel concluir que foi obtida a esterificagcado da superficie dos nanocristais de
celulose com TEMPO, principalmente para a amostra CNCm3 em que foi observada a
presenca de uma banda em torno de 1737 cm-', atribuida ao estiramento da carbonila do
grupo éster.

Os CNC obtidos apresentaram caracteristicas padroes desta particula,
evidenciando que a reagao de isolamento dos CNC nao conferiu nenhum dano a estrutura
deste material. Além disso, a reagao de esterificagdo do CNC foi obtida com sucesso,
principalmente para a amostra CNCm3 utilizando a metodologia com maiores teores de
TEMPO e brometo de sddio. Desta forma, o material sintetizado CNCm3 apresenta
caracteristicas favoraveis para formacao de estruturas tridimensionais a base de celulose.
Estas estruturas podem ser aplicadas em diferentes areas como, por exemplo, area médica.
Além disso, estas estruturas possuem a perspectiva de serem tratadas termicamente e
assim serem aplicadas em diferentes areas como tratamento de agua e suporte para

particulas metalicas, indicando, inclusive a versatilidade deste material.
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