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RESUMO

A celulose nanocristalina (CN) possui carater polar e hidrofilico o que compromete o seu
uso como fase dispersa em compdsitos poliméricos, ja que as matrizes poliméricas sdo em sua
maioria hidrofobicas. A baixa dispersdo dos compostos usados como fase dispersa e a falta de
adesdo na interface celulose-matriz diminuem a compatibilidade dos compdsitos. Visando
aumentar a compatibilidade, geralmente sdo usados agentes de acoplamento que sdo compostos
que possuem em sua estrutura grupos hidrofilicos e hidrofobicos. Neste trabalho foi usada a CN
extraida usando o ultrassom de alta intensidade (HIUS) a partir de residuos de fibras de viscose, a
partir disso a CN obtida foi funcionalizada com o organosilano N-(B-aminoetil)-y-
aminopropiltrimetoxisilano (AAPS) a 22 °C e 80 °C. As amostras de CN pura e funcionalizada
foram caracterizadas por Espalhamento de luz dindmico (DLS), espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) e Microscopia Eletronica de varredura (MEV) e MEV com Espectroscopia
por Dispersdo de Energia de Raios X (MEV/EDS). Os resultados do DLS e MEV indicaram que
foi possivel extrair a celulose nanocristalina usando HIUS, porém as analises de MEV mostraram
que houve uma mistura de celulose nano e microestruturada. As analises por FTIR indicaram que
ndo houve mudancas na estrutura molecular da celulose apds a sonificacdo. Porém, ndo foram
observadas as absorc¢des caracteristicas que indicariam a ocorréncia da funcionalizacdo da CN.
Por outro lado, as analises de MEV/EDS detectaram a presenca de 0,21% de silicio na superficie
apenas da amostra funcionalizada com AAPS a 80 °C. Este resultado indicaria a ocorréncia da
reacdo de funcionalizacdo, no entanto esta porcentagem em massa (0,21%) € inferior ao limite de
deteccdo do MEV/EDS que é em torno de 0,50% em massa, 0 que descarta a hipOtese de

ocorréncia da reacao.

Palavras-chave: Celulose nanocristalina, funcionalizacdo, fibras lignocelul6sicas,

compdsito polimérico.



ABSTRACT

Nanocrystalline cellulose (CN) has polar and hydrophilic characteristics that compromise
its use as a dispersed phase in polymeric composites, because the polymer matrixes are mostly
hydrophobic. The low dispersion of the compounds used the dispersion phase and the lack of
adhesion at the matrix cellulose interface decrease the compatibility of the composites. In order to
increase, coupling agents are generally compounds having hydrophilic and hydrophobic groups
in their structure. In this manner the CN used for functionalization was extracted from waste
viscose fiber using high intensity ultrasound (HIUS) and functionalized at 22 °C and 80 °C with
the N-(B-aminoethyl)-y-aminopropyltrimethoxysilane (AAPS). The samples of pure and
functionalized CN were characterized by Dynamic light scatter (DLS), spectroscopy in the
infrared region (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM) and MEV with X-ray energy
dispersion spectroscopy (SEM / EDS). The results of DLS and MEV indicated that it was
possible to extract a cellulose nanocrystalline using HIUS, but the SEM analyzes showed that
were obtained a mixture of nanosized and microstructured cellulose. The FTIR analysis indicated
that no changes were made to the molecular structure of the cellulose after sonification. However,
the characteristic absorptions that indicate the occurrence of CN functionality were not observed.
On the other hand, SEM / EDS analyzes detected the presence of 0.21% Silicon on the surface of
the AAPS functionalized sample at 80 oC. This result would indicate the occurrence of the
functionalization reaction, however, this percentage by mass (0.21%) is lower than the detection
limit of the SEM / EDS that is around 0.50% by mass, which discards the hypothesis occurrence

of the reaction.

Keywords: Nanocrystalline cellulose, functionalization, lignocellulosic fibers, polymer

composite.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos 0s materiais convencionais como madeira, metais e ceramicas vém
sendo substituidos por polimeros devido as suas diversas vantagens, como, menor densidade,
facilidade de processamento, menor custo, entre outras (SAHEB, 1999). Com a necessidade de
adequacao dos polimeros para os mais diversos usos, uma alternativa é a formacdo de compdsitos
poliméricos (SAHEB, 1999). O compdsito € um material com pelo menos duas fases, sendo que
uma é denominada matriz e a outra que se encontra envolta pela primeira é chamada de fase
dispersa. A matriz é responsavel pela aparéncia do compdsito, pela protecdo da fase dispersa e
por todas as suas caracteristicas superficiais. Enquanto a fase dispersa pode ter sido adicionada
com vérias fungdes como estrutural, de barreira, de condutividade térmica, entre outras,
melhorando as propriedades do material com relacdo a matriz, adequando a diversas aplicacdes
(RABELLO, 2000).

Nesse contexto, tem crescido o0 interesse por nanocompdsitos, que sdo materiais
compositos que possuem pelo menos uma das fases em dimensdo com escala nanométrica. A
presenca de um material com dimensdes nanométricas em uma das fases do compdsito resulta em
uma maior interacdo entre a matriz e a fase dispersa devido a maior area superficial especifica da
fase dispersa nano estruturada. Consequentemente, pode ocorrer um aumento nas propriedades
mecanicas do nanocomposito. No caso da celulose como fase dispersa, 0 aumento das
propriedades como resisténcia mecanica e biocompatibilidade pode ser bastante significativo
comparado a um compasito convencional (DAMASIO, 2015; MORAES et al., 2013).

Com a constante procura por materiais biodegradaveis que agridem menos o meio
ambiente, o uso de fibras lignocelulésicas como fase dispersa em compdsitos poliméricos vem
surgindo como uma alternativa aos materiais “ndo biodegradaveis”. 1sso ocorre, pois as fibras
lignoceluldsicas sdo materiais naturais, biodegradaveis e apresentam caracteristicas interessantes
para a melhora de propriedades de um compdsito polimérico, como boas propriedades mecanicas
e disponibilidade em diferentes morfologias. Fibras lignocelulésicas sdo fibras de origem vegetal
encontradas na natureza e usadas “in natura”, sdo constituidas basicamente de celulose,
hemicelulose e lignina. No entanto, as fibras lignoceluldsicas podem apresentar diferentes

propriedades de acordo com o teor de seus componentes (celulose, hemicelulose e lignina), com



sua cristalinidade, com a qualidade e efetividade de sua producdo que sdo dependentes das
condicdes naturais, com a quantidade de defeitos em sua parede celular, fendmeno que afeta a
cristalinidade e varia as propriedades do material de acordo com a direcdo das fibras, entre
outros. Consequentemente a esses fatores sua agdo como reforco em compdsitos também pode
variar (DAMASIO, 2015; RAZERA, 2006; ROJO et al., 2013; TOMCZAK, 2010).

Por outro lado, as fibras de celulose regeneradas que sdo fibras de celulose que ja
passaram por alguns processos como extrusao, purificagdo, entre outros, apresentam uma menor
quantidade de defeitos em sua parede celular, alta pureza e uniformidade (ROJO et al., 2013) o
que as tornam atraentes para 0 uso como fase dispersa em compdsitos poliméricos. Dentre as
fibras celulésicas regeneradas podem ser citadas as fibras de Viscose, o Modal, o Cupro, o
Liocel, o Acetato e o Triacetato de celulose. As fibras de viscose sdo amplamente usadas e
portanto foram escolhidas no presente estudo (ROJO et al., 2015).

A fibra de viscose € produzida a partir de elementos naturais, como a polpa da madeira ou
do linter de algodédo. Inicialmente é realizada a dissolugdo das fibras de material celulésico,
formando uma espécie de pasta celuldsica, que por extrusdo (processo de transformacao no qual o
material é forcado a passar por fieiras) e em contato com outra solucdo volta a precipitar-se
gerando novamente o material fibroso, resultando assim na fibra regenerada de viscose (FIBRA
CEL, 2000; PEREIRA, 2009).

As fibras de viscose sdo comumente utilizadas na producdo de roupas. Durante o processo
de fiacdo do tecido com a fibra de viscose ocorre a geracdo de residuos que ndo possuem
especificacdes adequadas para esse uso e que séo descartados no processo.

Uma alternativa para os residuos de fibra de viscose é usa-los para a extracdo de celulose
nanocristalina (CN). A fibra macroscopica é formada por um conjunto de fibrilas de celulose, que
possuem dimensdo manométrica, portanto é possivel isolar essas nanoestruturas e obter a CN. O
método mais comum para esse processo de extracdo é a hidrolise acida com acido sulfdrico, mas
sua geracdo de residuos acidos e seu alto consumo de energia estimulam a busca por outros
processos, como o ultrassom de alta intensidade (ABDUL KHALIL et al., 2014; DITZEL, 2016;
HABIBI, 2010; KLEMM et al., 2011).

A utilizacdo de CN como reforco em compdsitos poliméricos tém se tornado bastante
atrativo, pois € um material de alta disponibilidade na natureza, de baixa densidade, com alta

resisténcia e rigidez. O uso de CN como fase dispersa também possibilita a obtencdo de



nanocompositos transparentes, com baixo coeficiente de expansdo térmica e podendo apresentar
limite de resisténcia a tragdo maior do que o ferro fundido (DAMASIO, 2015; RAHIMI, 2017,
ROSA, 2012). A Figura 1 mostra a estrutura quimica da celulose, que apresenta uma estrutura em
conformacédo cadeira, contendo grupos hidroxilas que sdo responsaveis pela grande maioria das

suas interagdes.
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Figura 1: Estrutura quimica da celulose (BLEDZKI, 1999).

No entanto, a limitacdo para o0 uso da CN como reforco em um composito polimérico é a
incompatibilidade entre matriz e fase dispersa, pois a celulose € um material hidrofilico e alguns
polimeros sdo predominantemente hidrofébicos. Existem alguns métodos para minimizar essa
incompatibilidade, entre eles estdo os métodos fisicos como o tratamento com plasma e o
tratamento por descarga corona que é um tipo especifico de tratamento com plasma realizado a
pressdo atmosférica, e métodos quimicos como a utilizacdo de agentes de acoplamento que
reduzem o carater hidrofilico da celulose com o intuito de melhorar a adesdo entre as fases
continua e dispersa (BLEDZKI, 1999; BUZETO, 2017).

Os agentes de acoplamento sdo responsaveis por promover interacbes entre a fase
dispersa e continua. Esses compostos sdo reagentes quimicos bifuncionais, ou seja, possuem
regibes hidrofilicas e regibes hidrofobicas na sua estrutura, cujos grupos funcionais devem
promover interacdes favoraveis entre a fase dispersa e a fase continua. Eles sdo utilizados para a
formacdo de ligacdes quimicas entre a celulose e a matriz polimérica (POLETTO, 2017). Agentes
de acoplamento contendo grupos funcionais como os tri-alcoxisilanos [R'Si(OR)s] sédo

amplamente usados para melhorar a compatibilidade entre polimeros e fibras, favorecendo a



interagdo com a matriz polimérica, tornando as fibras mais hidrofdbicas e limitando sua absorgédo
de umidade (ROJO et al., 2015; TAIPINA et al., 2012).

A reacdo do agente de acoplamento com a fase dispersa é chamada de funcionalizagéo e
envolve inicialmente a hidrdlise dos grupos alcoxido formando grupos silandis reativos
[R’Si(OH)3] (Figura 2a). A seguir ocorre a auto condensacdo do silanol (Figura 2b), a
condensacdo deve ser minimizada formando apenas pequenos dimeros ou oligdmeros para que
ainda existam grupos silandis livres para reagirem com o grupo hidroxila da celulose. A taxa de
condensacdo € controlavel ajustando o pH do sistema de hidrélise (ROJO et al., 2015; XIE et al.,
2010). Os grupos [R’Si(OH)s] interagem com os grupos hidroxila da celulose formando uma
ligacdo de hidrogénio e posteriormente liberando agua. A liberacdo de agua resulta na formacgédo
de ligacOes covalentes Si-O-C finalizando o processo de compatibilizacdo (Figura 2b) (ROJO et
al., 2015).
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c) Reacgio de condensacido da fibra celuldsica com o trialcoxisilano
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Figura 2: Reag0es das fibras de celulose com trialcoxisilano (ROJO et al., 2015).



Dentre 0s organosilanos, o y-aminopropiltriethoxysilano (APS) é o agente de acoplamento
que vem sendo bastante usado para as fibras celuldsicas e os polimeros (XIE et al., 2017). Neste
projeto foi usado o N-(B-aminoetil)-y-aminopropiltrimetoxisilano (AAPS) que é similar ao APS,
Figura 3.
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Figura 3: Estrutura quimica do N-(B-aminoetil)-y-aminopropiltrimetoxisilano (AAPS).

Os grupos R’ (amina, vinila, etc.) dos tri-alcoxisilanos [R'Si(OR)3] sdo 0s responsaveis
pela interagdo com as matrizes poliméricas, pois sdo 0S grupos mais reativos da regido
hidrofobica da molécula (ROJO et al., 2015). Matias et al. (2000) estudaram compositos de
polipropileno maleato com celulose funcionalizada com APS, e obtiveram evidéncias da
formacdo de amida secundéaria (Figura 4) e imida ciclica resultantes das interacGes entre a
celulose funcionalizada com APS e o polipropileno maleato. A formacdo de imida ciclica é
possivel, mas a formacdo de amida terciaria é improvavel devido ao impedimento estérico dos
grupos amino secundarios do APS (MATIAS et al., 2000).
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Figura 4: Estrutura resultante da reacdo da fibra de celulose funcionalizada com APS e o
Polipropileno maleato (DIBENEDETTO, 2001)



2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo extrair a CN usando o ultrassom de alta intensidade
(HIUS) a partir de rejeitos de fibras de viscose provenientes do processo de fiacdo de téxteis.
Funcionalizar a CN extraida com o N-(p-aminoetil)-y-aminopropiltrimetoxisilano usado como
agente de acoplamento e caracterizar a CN pura e funcionalizada por Espalhamento de luz
dindmico (DLS), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), Microscopia Eletronica de
varredura (MEV) e MEV com Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios X (MEV/EDS).

3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

Foram utilizados rejeitos de fibras de Viscose (FV) provenientes do processo de fiacdo da
industria téxtil e foram fornecidos por Cs Franco Ind. e Com. Téxtil LTDA (ltupeva-SP). Os
reagentes utilizados para a funcionalizacdo da CN foram: alcool etilico PA (Synth), acido acético
PA (Synth), N-(B-aminoetil)-y-aminopropiltrimetoxisilano (Z-6020, Dow Corning) AAPS e agua

deionizada.

3.2. Obtencéo da celulose nanoestruturada

A CN foi extraida a partir de FV moidas (Moinho Marconi, 048) e peneiradas em peneira
com abertura de 0,149 mm. A seguir, foram imersas em agua deionizada e sonificadas em
ultrassom de alta intensidade (HIUS, Cole-Parmer, CPX750) com ponteira de 13 mm (1/2") e 750
W de poténcia, operando a 70 % da poténcia maxima, onde a temperatura foi controlada em
banho de gelo (15-20°C).

Utilizou-se 0,1 g de FV moida em 300 mL de agua deionizada e a sonificacdo foi
realizada durante 47 min de processo, alternando em 10s ligado e 5s desligado; isto €, o periodo

total de sonificagdo foi de 70 min. Em seguida, a amostra foi mantida em geladeira por 24 h.



Apos esse periodo, a suspensdo foi centrifugada em micro centrifuga de bancada (Nova
Instruments, NI 1803) a 8000 rpm por 5 min. Todo o processo de extracdo da CN foi repetido
visando obter massa suficiente para realizar a funcionalizacdo da CN.

As suspensdes foram transferidas para tubos Falcon de 50 mL e congeladas por 40 min
em N liquido e mantidas a - 80°C até a liofilizagdo. As suspensbes aquosas de CN foram
liofilizadas (LABCONCO Free Zone 6), por 48 h e armazenadas em temperatura ambiente. Essas
condicdes foram estudadas em trabalho anterior (CARNEIRO, 2016) que mostrou ser a condi¢ao

que se obteve a CN com o maior grau de cristalinidade.

3.3. Funcionalizacdo da CN com AAPS

Foram realizadas funcionalizacbes da CN usando as temperaturas da reacdo de 22 °C
(Kushwaha (2009)) e 80 °C (definida neste projeto para aumentar a eficiéncia da reagdo) com o
organosilano (AAPS). As funcionalizacbes da CN com AAPS foram realizadas a partir de
solugdes 80/20 (v/v) de alcool etilico/agua acidificada com acido acético PA até pH 3,5. Foram
adicionados a essas solucdes, 2 % de AAPS em relacdo a massa de CN, e as solucdes foram
mantidas sob agitacdo por 30 min. A seguir foi adicionado 0,1 g de CN para cada solucdo. As
solugdes permaneceram sob agitacdo por mais 100 min. Apds a reacdo as amostras foram lavadas
com etanol a fim de remover residuos do AAPS que nédo reagiu (KUSHWAHA, 2009; ROJO et
al., 2015).

3.4. Caracterizacdo da CN e da CN funcionalizada

3.4.1. Espalhamento de luz dindmico (DLS)

A medida de DLS permite a determinacdo de tamanho das particulas em suspensdo na
amostra analisada. Esta técnica foi utilizada para a determinacdo do raio hidrodindmico
equivalente das suspensdes aquosas de CN pura, com o intuito de verificar a eficacia do processo
HIUS. As medidas de DLS (AVL, LSE-5004) usando 1 mL das suspensbes aquosas foram



realizadas a 25 °C, em um angulo de deteccdo de 90°, com 3 corridas e duracdo de 20s de leitura

para cada corrida.

3.4.2. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Foram realizadas medidas de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR, Perkin
Elmer Frontier 100 FT-IR) do AAPS, da FV, da CN pura e das CN funcionalizadas com AAPS
no modo de refletancia total atenuada (ATR) na regido de 4000 a 650 cm™, com resolugdo de 4

cm™ e 32 varreduras.

3.4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias de MEV foram realizadas com a CN pura e as amostras de CN
funcionalizadas com AAPS. As micrografias de MEV foram obtidas usando o equipamento
Compacto JSM-6010LA, usando voltagem de aceleracdo de 10kV. Todas as amostras foram

recobertas em Sputtering (Sputtering Leica ACE200) com 10nm de ouro.

3.4.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Foi realizada a anélise de RMN do AAPS. As medidas de RMN foram realizadas em
colaboracdo com a Profa. Mirela Sairre do CCNH-UFABC. A amostra do AAPS foi dissolvida em

Cloroférmio deuterado e o espectro de RMN foi obtido em uma dimenséo (1D), ou seja, RMN de H.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo do AAPS

Antes da reacdo de funcionalizacdo é importante verificar se o organosilano usado como
agente de acoplamento (AAPS) ndo sofreu reacdo de hidrélise. Se a hidrélise ocorresse sem um
controle de pH, entdo grande parte das moléculas do organosilano sofreriam condensacdo
formando grandes polimeros, 0 que ocasionaria na falta de grupos hidroxila livres para interagir
com os grupos hidroxila da celulose e consequentemente impossibilitaria a sua reacdo de
funcionalizagdo com a CN (ROJO et al., 2015; XIE et al.,2010). Foram realizadas analises de
RMN de 'H e FTIR da molécula de AAPS para avaliar se o reagente estava adequado para a

reacdo de funcionalizagéo.

4.1.1. RMN de *H do AAPS

A Ressonancia magnética nuclear (RMN) € uma técnica de caracterizacdo que se baseia
na medida de absorcao de radiacdo de radiofrequéncia por um ndcleo em um campo magnético
forte. A Figura 5 apresenta o espectro de RMN *H do AAPS com sinais: § 0.77 (2H, t, J = 2.7
Hz), 1.43 (2H, tt, J = 5.8, 2.7 Hz), 2.45 (4H, t, J = 2.7 Hz), 2.55 (2H, t, J = 5.8 Hz), 3.45 (9H, ).
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Figura 5: Espectro de RMN de *H do AAPS.

A hidrélise do agente de acoplamento ocorre nos oxigénios ligados aos grupos metilas
como ¢é apresentado na Figura 2. O espectro de RMN do AAPS mostra um singleto com integral
9 na regido de 3,45 ppm, cuja integral € referente aos 9 atomos de hidrogénios dos grupos metilas
nos quais ocorreria a reacao de hidrolise. Portanto, se o trialcoxisilano estivesse hidrolisado esse
pico ndo deveria estar presente ou teria uma integral menor de acordo com o numero de
oxigénios hidrolisados. Portanto, como foram observados os 9 hidrogénios nesta regido do
espectro, ndo ha indicios formacao de silanol no espectro de RMN do AAPS (SILVERSTEIN,
2005). No entanto, € possivel observar que nos atomos de carbono cujo os hidrogénios sao
marcados como H5 e H4 que sé teriam 2 hidrogénios cada um, as integrais do H5 e H4 sdo
maiores do que 2, 0 que mostra que uma vez que a relacdo de valor das integrais e nimeros de
hidrogénios é realizada por meio de uma normalizacdo, pode ter ocorrido hidrolise parcial do
AAPS, pois com a normalizacdo realizada com um valor um pouco acima de 2 nao teriamos 9

hidrogénios no sinal dos grupos alcoxila.
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O sinal em 2,55 ppm ¢ referente aos hidrogénios identificados como H9 (Figura 5), uma
vez que o seu sinal estd bastante desblindado devido & proximidade com o grupo NHa,
apresentando um deslocamento quimico caracteristico de metileno ligado a NH». O sinal em 2,45
ppm possui uma integral igual a 4 o que significa que houve sobreposi¢do de sinais entre dois
metilenos, o H8 e H6 estdo a mesma distancia do grupo NH. Portanto este sinal sobreposto é
referente aos Hidrogénios identificados como H8 e H6. Os sinais em 1,43 e 0,77 sdo referentes
aos Hidrogénios H5 e H4 respectivamente, sendo o H5 mais desblindado devido a sua maior
proximidade com o atomo eletronegativo. Os Hidrogénios identificados como H7 e H10 podem
ser o sinal alongado proximo a 1,5 ppm, porém como sdo hidrogénios ligados diretamente ao
nitrogénio muitas vezes seus sinais ndo aparecem no espectro devido a troca do Hidrogénio pelo
Deutério (BATHISTA, 2005).

4.1.2. FTIR do AAPS

O FTIR é uma técnica que fornece informacdes sobre a absorcao de radiacdo do composto
baseando-se nas suas energias vibracionais. O FTIR do AAPS, Figura 6, apresenta a banda em
3283 cm referente ao estiramento das ligagdes N-H do grupo amina. As bandas em 2940, 2837 e
1474 cm® sdo atribuidas aos estiramentos e dobramentos dos grupos CHz. Em 1602 cm™ aparece
a banda caracteristica de deformacéo do grupo NH>. A regido de 1070 a 1220 cm™ é referente as
vibrac6es de estiramento assimétrico das ligacdes Si-O-Si e/ou Si-O-C, enquanto a banda em 826
cm™ pode ser atribuida a ligacdo Si-O (MATIAS et al., 2000; MITAL, 2004; MOHAMADNIA et
al., 2015; ROJO et al., 2015; SILVA, 2014).

Também pode ser observada a banda em ~ 930 cm™ que esta relacionada ao estiramento
Si-O-H. Esta banda indica a ocorréncia de hidrdlise do agente de acoplamento (MATIAS et al.,
2000) e a formacdo do grupo silanol o que poderia ser um problema devido a condensacédo
decorrente desse processo de hidrdlise. A presenca de bandas em 1113 e 1034 cm™ sdo
relacionadas a condensacdo do AAPS hidrolisado e a formacdo de um polimero (CHIANG &
KOENIG, 1981). Como ndo foram observadas por FTIR as bandas relativas a hidrolise do AAPS
(113 e 1034 cm™), o que corrobora com os resultados de RMN que indicaram hidrdlise parcial
que é intrinseca do material e provavelmente é devido a umidade atmosférica, o reagente foi

usado nas reagdes de funcionalizacdo.
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Figura 6: Espectro de FTIR do N-(B-aminoetil)-y-aminopropiltrimetoxisilano.

4.2. Caracterizacdo da CN pura e funcionalizada

4.2.1. Distribui¢do de tamanho

A analise de DLS ¢ baseada no espalhamento de luz gerado por particulas ou moléculas.
Por meio deste resultado é possivel obter o raio equivalente ao tamanho da amostra analisada. A
Figura 7 mostra a curva de intensidade de espalhamento em funcdo do raio equivalente obtido
pela anélise de DLS. E possivel observar um pico em torno de ~ 100 nm que indica o tamanho
médio das particulas da amostra de CN, indicando que foi possivel obter celulose com dimens6es
nanomeétricas por meio do processo de HIUS. Shanmugarajaha et al. (2015) obteve celulose
nanocristalina extraida do fruto de uma planta parecida com o dendé brasileiro por hidrélise acida
e a medida de DLS apresentou um pico com dispersao mais proxima aos 1000 nm, o que mostra
que a dispersdo de CN obtida neste trabalho possui particulas menores.

Na Figura 6, € mostrado um pico que apresenta raio entre ~10 nm a ~1000 nm, e o fato de
possuir particulas na regido dos 1000 nm indica que existe uma mistura de celulose com

dimensdes nano e micrométricas.



13

-
%)

CN

Intensidade (u.a.)
° 2 2
L =) o0 =

=
[

<
=)
T

0.1 1 1l0 ) l(l)O I(i](] 10000
Raio (nm)

Figura 7: Curva de intensidade de espalhamento de luz em fungéo do raio da amostra de CN.

A fim de confirmar a existéncia de uma mistura de celulose nano e microcristalina como
foi indicado pela analise de DLS, também foram realizadas analises de MEV. O Microscopio
eletronico de varredura (MEV) é uma técnica que nos permite ver imagens em alta resolucdo da
amostra analisada. A Figura 8 mostra as micrografias de MEV da CN pura (Figura 8a) e das
amostras de CN funcionalizadas em 22 e 80 °C (Figura 8 b e 8 c) e é possivel observar que

existem fibras de celulose com dimensdes micrométricas com diametro em torno de 20 um.

Figura 8: Micrografias de MEV das amostras de CN obtidas por HIUS: a) CN e CN
funcionalizadas com AAPS: b) a 22 °C e ¢) a 80 °C.

As analises de MEV (Figura 8) corroboram com o resultado indicado por DLS (Figura 7)
que a celulose sonificada é uma mistura de celulose nanocristalina e microcristalina. Wang e
Cheng (2009) estudaram a extragdo de CN em diferentes condi¢es usando o método de HIUS e

também obtiveram uma mistura de celulose nano e microcristalina. Essa mistura de celulose nano
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e microcristalina pode ter ocorrido devido ao desgaste da ponta do sonificador de alta
intensidade, ou entdo as condi¢bes de sonificagdo devem ser modificadas, por exemplo
aumentando o tempo de sonificacdo, a fim de obter apenas um material com dimensdes
nanometricas.

4.2.2. FTIR da CN pura e da CN funcionalizada

A Figura 9 mostra os espectros de FTIR da FV, CN pura e das amostras de CN
funcionalizadas com AAPS a 22 °C e a 80 °C. O FTIR foi utilizado para se obter informacdes

sobre a estrutura quimica das amostras de CN antes e apds a funcionalizagéo.
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Figura 9: Espectros de FTIR das amostras de FV, CN, CN funcionalizada com AAPS a 22°C e a
80°C: a) 4000-650 cm™; b) 1750-900 cm™,

Em todos os espectros observam-se as bandas caracteristicas da celulose, ou seja,
absorcBes dos grupos -OH e C-O-C principalmente entre 1870 - 730 cm™ (SPINACE et al.,
2009). A analise por FTIR indicou que ndo ocorreu mudancas na estrutura molecular da celulose
ap0s o processo de sonificacdo.

A banda em 3340 cm™? vista em todos os espectros esta relacionada as ligagdes -OH,

referentes & vibracdo do estiramento de O-H das ligacBes de hidrogénio da celulose (SPINACE et
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al., 2009). Também ¢ possivel observar em todos os espectros apresentados na Figura 9a a
existéncia de uma banda em ~ 2920 cm™ , essa banda é referente as vibragdes de estiramento
simétrico e assimétrico dos grupos CH presentes em hidrocarbonetos saturados e CHoa,
caracteristicos da celulose (SPINACE et al., 2009; CHEN et al., 2011; POLETTO, ZATTERA &
SANTANA, 2012; ROSA, 2012; ABIDI, CABRALES & HAIGLER, 2014).

Para a analise da funcionalizacdo é importante identificar as bandas caracteristicas do
AAPS apresentadas na Figura 6. As bandas caracteristicas das ligagdes Si-O-C observadas na
Figura 6 (1070 — 1220 cm™) ndo foram encontradas nas amostras de CN funcionalizada a 22 °C e
80 °C, indicando que ndo ocorreu a funcionalizagdo ou ocorreu sobreposicdo das bandas
caracteristicas da celulose. Uma alternativa para a analise do FTIR da CN funcionalizada seria a
analise de uma banda que ndo seria sobreposta pelas bandas caracteristicas da celulose. Portanto,
a banda escolhida foi a banda em ~1602 cm™ no espectro de FTIR do AAPS (Figura 6).

A existéncia de uma banda em ~1602 cm™ pode ser relacionada a presenca de silano
ligado as fibras apds a funcionalizagdo, uma vez que a banda em ~ 1602 cm™ é caracteristica da
deformag&o dos grupos NH. do AAPS (ROJO et al., 2015). O surgimentodesta banda (1602 cm"
1 nos espectros das amostras de CN funcionalizadas indicaria a ocorréncia da funcionalizagdo. O
aumento da concentracdo de silano produziria um aumento da intensidade relativa da banda em
~1602 cm™ (ROJO et al., 2015). Matias et al. (2000) também realizaram a funcionalizacdo da
celulose utilizando varias concentracdes de AAPS e observaram deformacGes nessa regido do
espectro que variou de intensidade em funcdo do teor de organosilano utilizado na reacdo. Como
ndo foi observada uma banda de intensidade em ~1602 cm™ nas amostras de CN funcionalizadas
a 22 e 80 °C este resultado pode indicar que a funcionalizacdo ndo ocorreu. No entanto, como a
técnica de FTIR por ATR pode ndo possuir sensibilidade suficiente para detectar a presenca da
formac&o da banda em 1602 cm™ foi realizada a analise de MEV/EDS, com o intuito de verificar

a presenca de silicio nas amostras de CN funcionalizadas.

4.2.3. Anélise de MEV/EDS das amostras de CN funcionalizadas com AAPS

A andlise de MEV/EDS permite a obtencdo de informacBes qualitativas e

semiquantitativas da composicdo da amostra, sendo um sistema capaz de detectar 4tomos de
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Carbono a Uranio (UNICAMP, 2017). Para complementar as analises de FTIR em que foram
analisadas as ligacGes quimicas presentes nas amostras, foi realizado o MEV/EDS das amostras
funcionalizadas com o AAPS, o que foi uma nova abordagem na qual foram analisados ao inves
de ligacdes, os elementos presentes nas amostras funcionalizadas, com o intuito de encontrar
Silicio nas amostras que no caso é o elemento caracteristico do organosilano utilizado na
funcionalizagdo. Os resultados das andlises para as amostras de CN funcionalizadas a 22 e 80°C
estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Porcentagem em massa dos elementos existentes nas amostras de CN
funcionalizadas com AAPS a 22 °C (CN-AAPS (22 °C)) e a 80 °C (CN-AAPS (80 °C)).

Amostras
Elemento (% m/m) CN-AAPS (22 °C) CN-AAPS (80 °C)

C 76,00 46,73
O 6,47 28,96
Nb 2,80 Nd
Au 14,72 24,10
Si Nd 0,21

Total 100,00 100,00

E possivel verificar nas duas amostras altas concentracbes de carbono e oxigénio,
elementos caracteristicos da celulose. Na amostra funcionalizada & 22 °C foram obtidos 76,00%
de carbono e 6,47% de oxigénio. J& na amostra funcionalizada a 80 °C foram encontrados 46,73%
de carbono e 28,96% de oxigénio. A porcentagem de ouro nas amostras € referente a quantidade
de ouro utilizada para cobrir as amostras para a analise de MEV/EDS e a porcentagem de nidbio
encontrada na amostra funcionalizada a 22 °C pode ter sido alguma interferéncia ja que ndo havia
a presenca deste elemento na amostra. Na CN funcionalizada a 22 °C ndo foi observado sinal de
Silicio (elemento caracteristico dos organosilanos), o que corrobora com a analise de FTIR onde
ndo foi verificado a presenca dos grupos NH caracteristicos da funcionalizagdo. Porém a amostra
de CN funcionalizada a 80 °C observou-se a presenca de 0,21% de Silicio o que poderia indicar a

ocorréncia da funcionalizacdo, pois as amostras apos a funcionalizagéo foram lavadas com alcool
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a fim de remover residuos do AAPS que ndo reagiu. No entanto, o limite de deteccdo do
MEV/EDS é em torno de 0,50% m/m. Este resultado corrobora com a analise de FTIR
evidenciando que os 0,21% de Silicio detectado por EDS ndo podem ser considerados para
afirmar a ocorréncia da reacéo de funcionalizacdo (UNICAMP, 2017). Uma vez que a analise de
MEV/EDS é uma andlise de superficie, se analisarmos apenas a porcentagem em massa do a&tomo
de Silicio na molécula de AAPS, desconsiderando os hidrogénios, uma vez que o equipamento
ndo é capaz de identificar hidrogénios, esperariamos uma porcentagem de Silicio em torno dos
14%, no entanto como foram utilizados apenas 2% de AAPS em massa relacionado a quantidade
de celulose, entdo a porcentagem esperada na amostra de CN seria de no maximo 2,8%, mas isso
considerando toda a amostra, ndo apenas em um ponto especifico da superficie. E possivel que no
ponto, a quantidade de Silicio seja menor do que o limite de deteccdo do equipamento. Dessa
maneira, ha a necessidade de uma analise mais minuciosa do material funcionalizado.

A principio a ndo ocorréncia da reacdo quimica poderia estar relacionado a falta de grupos
silanois livres para reagirem com os grupos hidroxila da celulose. No entanto, as analises de
RMN e de FTIR do AAPS mostraram que 0 reagente ndo estava pré-hidrolisado o que resultaria
em auto condensacao dos grupos silanol.

A analise com um espectrémetro de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) poderia
contribuir na analise do produto obtido, pois por meio desta técnica é possivel obter a
composicdo elementar pela determinacdo das energias de ligacdo dos atomos presentes na
superficie da amostra, 0 que seria uma nova abordagem para verificar uma possivel ligacdo Si-O-
C entre CN e AAPS. Essa andlise (XPS) seria importante principalmente para a amostra
funcionalizada a 80 °C cuja analise de MEV/EDS indicou a presenca de 0,21% de Silicio, que
apesar de estar abaixo do limite de deteccdo do equipamento ndo deve ser completamente
descartada para a realizacdo de analises futuras do material (DAMIANI & TATSCH, 2000).
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5. CONCLUSOES

Foi possivel a extracdo da celulose nanocristalina usando o método de HIUS. Porém as
técnicas de DLS e de MEV mostraram que ocorreu uma mistura de celulose nano e
microestruturada, o que pode ter ocorrido devido ao desgaste da ponta do equipamento. A analise
de FTIR indicou que ndo ocorreram mudangas na estrutura quimica da celulose apds a
sonificacdo. Porém, ndo foram observadas as absor¢des caracteristicas do AAPS que indicariam a
ocorréncia da funcionalizacdo da CN. As analises de MEV/EDS verificaram a presenca de cada
elemento presente na amostra e mostraram que a amostra que foi funcionalizada com AAPS a 80
°C apresentou a presenca de silicio na sua superficie, o que ndo foi observado para a amostra
funcionalizada a 22 °C. No entanto, o teor de Silicio detectado estava abaixo do limite de
deteccdo do equipamento. Esse resultado corrobora com a analise de FTIR a hipétese de que néo

ocorreu a funcionalizagdo nas duas amostras funcionalizadas em 22 e 80 °C.
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