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RESUMO

Resumo da dissertagao apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para
obtencao do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais.

NANOCOMPOSITO DE ACETATO DE CELULOSE COM NANOCELULOSE
OBTIDA A PARTIR DO BAGAGCO DE CANA-DE-ACUCAR

FRIRLLEI CARDOZO DOS SANTOS
26 de Fevereiro de 2016
Orientador: Prof. Djalma Souza

O presente trabalho apresenta uma metodologia para extragao da nanocelulose do
bagaco de cana-de-agucar para ser utilizado em nanocompdédsitos com Acetato de
Celulose (AC). O bagaco de cana-de-agucar foi tratado com Hidroxido de Sédio
(NaOH) e Hipoclorito de Sodio (NaClO) para remogéao de lignina, hemicelulose,
pectina e impurezas. Para remocdo da regido amorfa da celulose as microfibrilas
obtidas dos tratamentos alcalinos foram submetidas a hidrolise acida com acido
sulfurico em diferentes condi¢cées de temperatura. A nanocelulose obtida através da
hidrélise acida aquecida a 45°C foi utilizada para formulacdo dos nanocompdésitos,
pois apresentaram menores dimensdes. Os filmes foram formulados em diferentes
concentragdes (1, 2, 4 e 6 % em peso) pela técnica de casting em temperatura
ambiente. Cada tratamento alcalino foi acompanhado por espectrofotometria por
infravermelho e analise de fluorescéncia para comprovar a remocgao da fragao
amorfa, além de micrografias realizadas por Microscépio Eletrébnico de Varredura
(MEV) para apresentar o desfrilamento das fibras. A eficiéncia da hidrélise acida foi
confirmada através de micrografias obtidas pelo Microscopio Eletrénico de
Transmissdo (MET). O indice de cristalinidade (IC) dos nanocristais foi determinado
através da Difragdo de Raios-X (DRX). A superficie dos filmes obtidos foram
caracterizados através das microscopias MEV e AFM. Os resultados apontaram que
0 bagaco de cana € uma excelente fonte para extracdo de nanocelulose, que a
fragdo amorfa da fibra pode ser removidos com os tratamentos alcalinos sugeridos,
e que a hidrdlise com H,SO, foi eficiente tanto na remocao da celulose amorfa
quanto na reducdo da celulose em escala nano com comprimento em torno de 250
nm e didmetro em torno de 10 nm. A utilizagdo da nanocelulose obtida através da
hidrolise aquecida foi escolhida apos analise de DRX, pois foi comprovado que esse
material possuia maior IC quando comparadas a hidrélise em temperatura ambiente.
Os nanocompositos apresentaram elevada rigidez e fragilidade com elevada
cristalinidade quando comparadas ao filme do polimero puro, foi observado através
do AFM e do MEV uma superficie com micros poros causados pela presenca da
nanocelulose. Um dos principais motivos da n&o compatibilidade do
polimero/nanocelulose pode ser atribuido a ma adesao da matriz/reforgo e ao uso do
solvente, pois a celulose diferente do acetato de celulose nao é soluvel em acetona
e necessitaria de um tratamento superficial para se tornar mais compativel.

XV



ABSTRACT

Abstract of dissertation presented to CCT-UENF as part of the requirements for
obtaining the Master’s Degree in Materials Engineering and Science.

CELLULOSE ACETATE NANOCOMPOSITE WITH NANOCELULOSE OBTAINED
FROM BAGASSE OF SUGARCANE

Frirllei Cardozo dos Santos
February 26, 2016

Advisor: Djalma Souza

This study presents a methodology for the extraction of nanocelulose of sugarcane
bagasse for use in nanocomposites with cellulose acetate (CA). The bagasse
sugarcane was treated with sodium hydroxide (NaOH) and sodium hypochlorite
(NaClO) to remove lignin, hemicellulose, pectin and impurities. For removal of the
amorphous region of cellulose microfibrils obtained from alkali treatments were
submitted to acid hydrolysis with sulfuric acid under different temperature conditions.
The nanocelulose obtained through acid hydrolysis heated at 45 ° C was used for the
formulation of nanocomposites by smaller dimensions presented. The films were
formulated at different concentrations (1, 2, 4 and 6 wt%) by the casting technique at
room temperature. Each alkaline treatment was accompanied by spectrophotometry
by infrared and fluorescence analysis to confirm the removal of the amorphous
fraction, micrographs carried out by Scanning Electron Microscope (SEM) to display
the desfrilamento fiber. The efficiency of acid hydrolysis was confirmed by
micrographs obtained by transmission electron microscope (TEM). The crystallinity
index (Cl) of the nanocrystals was determined by X-ray Diffraction (XRD). The
surface of the obtained films were characterized by SEM and AFM microscopy of.
The results showed that the sugarcane bagasse is an excellent source for
nanocelulose extraction, the amorphous fraction of the fiber can be removed with the
suggested alkaline treatments, and hydrolysis with H2SO4 was efficient both in the
removal of amorphous cellulose as in reducing cellulose nanoscale with a length
around 250 nm and a diameter of about 10 nm. The use of heated nanocelulose
obtained through hydrolysis was selected after analysis of XRD, it was confirmed that
this material had higher when compared to IC hydrolysis at room temperature. The
nanocomposites showed high rigidity and brittleness with high crystallinity when
compared to the pure polymer film was observed by AFM and SEM of a surface with
micro pores caused by the presence of nanocelulose. One of the principal reasons
for non-compatible polymer/nanocelulose can be attributed to poor adhesion of the
reinforcement/matrix and the use of solvent, since the different pulp of cellulose
acetate is not soluble in acetone and require a surface treatment to become more
compatible.
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1. INTRODUGCAO

Desde sua descoberta, os polimeros sintéticos, derivados principalmente do
petroleo, tém adquirido inumeras aplicagbes devido ao baixo custo de producgao,
durabilidade, isolamento térmico e elétrico, resisténcia a corrosdo e a ataques de
microrganismo e enzimas. Estes, diferentes de outras matérias-primas (metais e
ceramicos) podem ser facilmente moldados de varias formas e tamanhos, além de
proporcionar resisténcia ao produto final com peso reduzido. No entanto o uso
exagerado e a falta de consciéncia ambiental de grande parte da populagao levaram
a um grave problema ambiental, pois produtos oriundos de fontes fosseis (petréleo e
carvao mineral) sdo de dificil degradagdo e geram acumulo continuo nos aterros
sanitarios, ou lixdes, como sdo popularmente conhecidos (Moon et al., 2011; Faruk
etal., 2012).

A busca por novos produtos que atendam tanto as necessidades da
populacdo quanto ambiental estda cada vez maior, o desenvolvimento de novas
pesquisas deve levar em conta fatores como sustentabilidade e impactos na
economia. Produtos totalmente biodegradaveis estdo sendo desenvolvidos a partir
de biopolimeros, sejam naturais ou ndo; com a incorporagao de fibras ou particulas
derivadas de recursos naturais ou residuos da agroindustria (Kamel, 2007). Os
obstaculos para o desenvolvimento desses novos materiais encontram-se,
geralmente, no alto custo de produgao e nas propriedades ainda inferiores quando
comparadas a de polimeros sintéticos (Song et al., 2013).

A elaboragdo de materiais derivados de fontes renovaveis proporcionam
garantias para um desenvolvimento sustentavel positivo por apresentarem
caracteristicas como biodegradacdo e biocompatibilidade, onde n&o prejudica ou
danifica de qualquer forma o meio em que é descartado (Ortega, 2007).

Para que os polimeros naturais possam concorrer com os polimeros sintéticos
sdo necessario certas modificagbes com o intuito de aprimorar algumas
propriedades tanto mecéanicas quanto térmicas. Essas modificacbes podem ser
realizadas através da adigdo de outro polimero (blenda), de algum reforgo (fibras
vegetais, particulas ou nanoparticulas) ou através de reag¢des quimicas.

O uso de fibras vegetais (naturais) vem crescendo de maneira significativa
tanto para utilizagdo como reforgo quanto para obtencao de celulose, devido a sua
elevada disponibilidade na natureza e a opg¢do de dar um destino a residuos



descartados no meio ambiente (Patra et al., 2013). A maior parte dessa biomassa
vegetal € de baixo valor econdémico, principalmente quando sao originadas de
residuos da agroindustria.

Fibras naturais também sdo denominadas lignoceluldsicas, referindo-se a
seus principais constituintes: celulose, hemicelulose e lignina (Brinchi et al., 2013).
Essas fibras também contém pectina e impurezas como poeiras e graxas, que
devem ser removidos para uma melhor compatibilidade com a superficie da matriz
polimérica ou entdo para obtencdo de celulose e nanocelulose, através de
tratamentos quimicos e/ou fisicos (Braun et al., 2012).

Dentre os polimeros biodegradaveis a celulose € o mais abundante
encontrado na natureza e o principal constituinte das fibras vegetais, conferindo
estabilidade e resisténcia a estrutura, por isso € um dos mais estudados. A celulose
pode ser utilizada como matriz principal (fase continua), carga dispersa em outra
matriz polimérica ou através de seus derivados (ésteres celuldsicos). Podendo estar
no seu tamanho original ou em nanoescala, com regides amorfas ou puramente
cristalinas.

A utilizacado dos derivados de celulose € uma alternativa para expandir suas
aplicagdes, pois se caracteriza por ser altamente cristalino e insoluvel na presenca
de solventes comuns. A obtencdo de seus derivados pode ocorrer através de
reagdes quimicas, pelas quais ocorre a substituicdo dos grupos hidroxilas (OH) da
celulose por outros grupos funcionais, sendo os ésteres de celulose os mais
conhecidos (Edgar, 2007).

Os ésteres de celulose mais conhecidos sdo o Acetato de Celulose (AC),
Acetato Butirato de Celulose (CAB) e o Acetato Propionato de Celulose (CAP).
Sendo o primeiro o éster mais comercializado industrialmente, por apresentar
caracteristicas promissoras (Edgar et al., 2001).

Com o crescente interesse na nanotecnologia, a celulose tem sido muito
utilizada na escala nano como fase dispersa (reforco) em outros polimeros, os
nanocristais de celulose sdo adicionados em pequenas quantidades, e exibem
caracteristicas mecanicas excepcionais, o que os torna mais atraentes para
elaboragcéo de nanocompdsitos (Moon et al., 2011). Esses nanocristais apresentam
baixa densidade, elevadas propriedades especificas e grande area superficial
(Dufresne, 2013).



Os nanocompdsitos reforgados com nanocristais de celulose ou nanocelulose
obtidos a partir de fontes renovaveis sdao uma alternativa eficiente e de baixo custo
para substituicdo de materiais convencionais (Garcia et al., 2010; Braun et al., 2012).
Sao materiais mais leves com propriedades mecanicas melhoradas, elevada
resisténcia térmica e estabilidade dimensional, além de aprimorarem as

propriedades de barreira a gases e de transparéncia (Dufresne, 2013).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos gerais

De modo geral a presente proposta visa desenvolver uma metodologia
adequada para extracdo de nanocelulose a partir do bagago de cana-de-agucar e

avaliar sua aplicagao como modificadora de propriedades do acetato de celulose.

1.1.2 Objetivos especificos

Avaliar o efeito de tratamentos alcalinos para a remogao da lignina, hemicelulose,

pectina, graxas e outras impurezas, com o objetivo de isolar as fibrilas celuldsicas;

Verificar a eficiéncia do tratamento com acido sulfurico na remocgéao da fragcdo amorfa

da celulose e a capacidade de isolamento de nanocristais de celulose.

Obter nanocompdsitos entre a nanocelulose isolada do bagago da cana e o acetato

de celulose, caracterizando suas propriedades térmicas e morfoldgicas.

1.2 Justificativa

Com o problema ambiental causado pelo acumulo de polimeros sintéticos,
atualmente ha necessidade de novos materiais ambientalmente corretos. Os
nanocompositos de matriz polimérica de acetato de celulose, reforcado com
nanocristais de celulose obtidos de residuos da agroindustria brasileira, sdo uma

alternativa para um novo produto com propriedades distintas e melhoradas.



Novas estratégias de extracdo da nanocelulose necessitam ser avaliadas
permitindo isolar de forma adequada os nanocristais de celulose. Assim a presente
proposta de pesquisa busca contribuir com esta nova area de pesquisa
desenvolvendo estratégias de isolamento dos nanocristais de celulose adequados a
determinado tipo de fonte lignoceluldsica.

O presente trabalho propde a elaboracdo de um material que podera ser
utilizado como embalagem nas industrias alimenticia, como um produto renovavel e

sustentavel.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biopolimero

A crescente preocupagdo com o0 meio ambiente e a sustentabilidade de
geragbes futuras tém trazido o desenvolvimento de novas pesquisas na area de
polimeros biodegradaveis, biocompdsitos e nanobiocompdsitos providos de fontes
renovaveis para substituicdo de materiais convencionais como metais, ceramicos e
polimeros sintéticos convencionais obtidos do petrdleo, pois materiais de origem bio
nao agridem ou acumulam no ambiente (Miao et al., 2013).

O biopolimero ou simplesmente polimeros biodegradaveis de origem biolégica
ou féssil, apresentam a capacidade de ser decomposto quando exposto
naturalmente a acdo de microrganismos e enzimas, encontradas no meio ambiente,
deixando como produtos somente agua (H»,O) e gas carbonico (CO;) que néo
prejudica a natureza e o meio onde s&o descartados (Liu et al., 2005).

Biopolimeros apresentam além de propriedades semelhantes a de
termoplasticos convencionais biocompatibilidade, biodiversidade, baixo custo,
sustentabilidade e reciclabilidade, que sao fundamentais para atender as crescentes
preocupacdes ambientais e demandas de energia atualmente (Braunegg et al,
1998).

Biodegradavel é todo o material que em contato com o meio ambiente, por
meio da agéo de sistemas bioldgicos, tais como microrganismos, bactérias, fungos
ou enzimas, e sob determinadas condi¢des degradam e transformam-se em
elementos do meio natural (Ojumu et al., 2004; Verlinden et al., 2007). Um material
biodegradavel ajuda a reduzir a emissdo de poluentes, gerando dessa forma um
impacto ambiental positivo que colabora com o desenvolvimento sustentavel. Isso
nao ocorre com o polimero sintético, que utiliza matéria-prima fossil, ndo renovavel
(Ortega, 2007).

Quando se compara o tempo de degradacao dos biopolimeros com polimeros
sintéticos é possivel observar uma diferenga consideravel, enquanto os polimeros
tradicionais demoram anos para se degradarem, os biopolimeros levam cerca de
algumas semanas ou meses para ser decomposto junto ao ambiente por diversos

microrganismos (Braunegg et al., 1998; Khanna et al., 2005; Verlinden et al., 2007).



Os biopolimeros podem ser classificados em trés grupos de acordo com sua
origem (Reddy et al., 2014; Othman, 2014), tais como:

e Biopolimeros naturais extraidos a partir de plantas ou residuos da agroindustria,
exemplo: celulose, amido, celulose, proteinas, lignina, quitosana;

e Biopolimeros sintéticos produzidos por fermentagdo microbiana, exemplo:
polihidroxialcanoatos (PHA);

e Biopolimeros sintético e quimicamente sintetizado a partir de mondmeros
derivados de matéria organica, exemplos: poliacido lactico (PLA), poli (e-

caprolactona) (PCL), etc.

A Figura 1 apresenta os principais biopolimeros comercializados e utilizados

nas industrias.
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Figura 1 - Principais biopolimeros utilizados na industria (Othman, 2014).




Os polimeros biodegradaveis foram desenvolvidos inicialmente para serem
empregados nas industrias de embalagens, setores agricolas e de liberagdo de
farmacos, aplicagdes que ndo requerem uma alta resisténcia mecanica. Dentre os
desafios encontrados para a aceitagdao destes materiais como substitutos para
polimeros convencionais derivados de fontes fosseis, estdo a limitagdo das
propriedades mecanica e o alto custo de producgéo.

No entanto, para aprimorar as propriedades mecanicas e reduzir o custo com
biopolimeros estao sendo desenvolvidos inumeros materiais, compoésitos, com base
nesses polimeros biodegradaveis, sendo esses modificados de diferentes formas
seja por mudanga quimica na matriz polimérica, presenga de uma carga dispersa

como reforgo ou interagdo com outros polimeros.

2.2 Fibras Vegetais

O Brasil € um dos maiores produtores e exportadores mundiais de alimentos
e fibras, isso pode ser atribuido a combinacédo de fatores como clima, investimento
em tecnologia, extensdo territorial cultivavel e qualidade dos produtos. O pais
exporta para mais de 180 paises, tendo como principais compradores a China,
Unido Europeia e Estados Unidos, além dos paises do Mercosul (Ministério da
Agricultura).

Devido a esse avango na produgdo agricola, o acumulo de residuos oriundos
da agroindustria aumentou de forma avassaladora, sendo muitas vezes queimados
para serem utilizados como fonte energética, ou simplesmente descartada no meio
ambiente para decompor, uma vez que presente no solo pode causar a
contaminagdo do meio e o aparecimento de animais pegonhentos (Oliveira et al.,
2007). Uma alternativa para agregar valor no produto descartado pelas industrias € a
utilizacdo desse material como reforco para formulagdo de novos compdsitos ou
para extracao de celulose.

As fibras vegetais ou lignocelulésicas sao originadas de fontes renovaveis,
geralmente residuos da agroindustria, formadas basicamente por microfibrilas de
celulose semicristalina rigida, protegidas por uma matriz amorfa macia de
hemicelulose e lignina. Essas microfibrilas de celulose apresentam didmetro entre

10-100 nm e comprimentos que podem chegar a varios micrébmetros (um) e sao



responsaveis por proporcionar resisténcia, rigidez e firmeza a estrutura das plantas
(Bledzki et al., 1999; John et al., 2008). Portanto microfibrilas sdo constituidas de
regides cristalinas, altamente ordenadas, e amorfas, onde ndo ha ordenamento
algum (Siqueira et al., 2010).

As fibras lignocelulésicas sdo chamadas assim devido seus constituintes
basicos celulose, lignina e hemicelulose, podendo conter pequenas quantidades de
pectina e impurezas como cinza, graxa e poeira (Satyanarayana et al., 1990).

Segundo Mounika et al. (2015) s&o necessarios alguns valores antes de
selecionar uma fonte de residuos agricola para trabalho, tais como: rendimento
meédio de residuo anual, disponibilidade, composicio e perdas.

As propriedades das fibras vegetais sao totalmente diferentes, podendo sofrer
influéncia do meio onde sao plantadas, como sao colhidas e processadas, da
localizacdo esférica e de fatores climaticos (Jayaprabha et al.,, 2011). Além da
composi¢cdo quimica, estrutura interna da fibra, angulo microfibrilar, dimensdes e
defeitos celulares, que mudam em diferentes partes de uma mesma planta bem
como de outras espécies (Siqueira et al., 2010).

As fibras naturais podem ser classificadas de acordo com a parte da planta
em que sdo extraidas, em cinco diferentes grupos como: fibras do caule, que sédo os
feixes fibrosos na entrecasca do caule da planta a todo o comprimento da
haste; fibras de folhas, que correm o comprimento das folhas; fibras de sementes;
fibras do nucleo, formadas a baixa densidade, parte interna esponjosa do tronco de
certas plantas; e todas as outras fibras vegetais nao incluidas acima (Khalil et al.,
2012).

Dentre as fibras mais utilizadas para produgcdo de compdsitos pode se
destacar: cana-de-acgucar, algodéo, juta, cAnhamo, linho, rami, sisal, fibra de coco,
henequén e sumauma, devido suas propriedades mecanicas e abundancia na
natureza. Devido ao solo fértil e excelentes condi¢gdes climaticas o Brasil apresenta
uma variedade muito grande de fibras como algodao, bagago de cana, coco,
abacaxi, juta, rami, sisal e banana (Satyanarayana et al., 2007). Em regides como
Norte e Nordeste ocorrem principalmente a producao de fibras de coco, sisal e
curaua (Santos et al., 2009). A Tabela 1 apresenta a composigdo quimica de

algumas fibras encontradas na literatura.



Tabela 1 - Composigado quimica de fibras vegetais (Adaptada de Mannan et al., 1997; Bledzki
et al., 1999; Santos et al., 2009; Siqueira et al., 2010; Khalil et al., 2012).

Fibras vegetais Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Impurezas (%)
Sisal 51-78 - 7-14 2,0
Coco 36 - 53 0,15-0,25 39-49 -

Algodao 79-87 3-10 4-6 0,6
Juta 61-73 13-20 12-13 0,5
Linho 64 -75 9-17 10,0 0,5

Palha de trigo 30 50 15 5

Canhamo 70 22 6 2
Rami 65 - 86 13,1 1-2 0,3
Kenaf 31-39 21,5 15-19 -

Curaua 69,0 e 74,1 19,0 e 21,1 1,0e2.2 0,6a1,2

Bagaco de cana 54,3 -55,2 16,8 — 29,7 24,3 -25,3 0,7-3,5

A parede celular da fibra € uma membrana heterogénea com estrutura
complexa composta por camadas primaria, secundaria e terciaria. As camadas
primaria e terciaria sao formadas por regides de microfibrilas desordenadas,
enquanto a camada secundaria é formada tanto por regides ordenadas quanto por
regides desordenadas, caracteristica da fibra de celulose (loelovich, 2008). As
espessuras meédias das camadas constituidas por uma série de microfibrilas
celulares determinam as propriedades mecanicas da fibra.

A parede celular de planta, Figura 2, € uma estrutura na qual as moléculas de
celulose estdo intimamente associados com outros polissacaridos, lignina e
extrativos. Cerca de 36 moléculas de celulose individuais estdo intimamente unidas
por fortes ligagdes de hidrogénio para formacao de fibrilas elementares ou
microfibrilas (Nair et al., 2015).
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Figura 2 - Parede Celular vegetal (Siqueira et al., 2010).

As fibras lignocelulésicas séo fortes concorrentes para substituicdo das fibras
sintéticas em compdsitos, pois fibras de carbono e de vidro sdo geralmente caras e
ndo renovaveis (Satyanarayana et al., 2007). Em comparacdo com as fibras
sintéticas as fibras lignoceluldsicas apresentam vantagens como abundancia e baixo
custo por ser de fonte renovavel encontrado na natureza ou residuos descartados de
grandes industrias agricolas, biodegradabilidade, flexibilidade, riscos minimos a
saude humana e animal, baixa densidade, moédulo de flexao e tragao relativamente
elevada (Faruk et al., 2012). A Tabela 2 faz uma comparagdo resumida das

principais propriedades das fibras sintéticas e lignoceluldsicas.
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Tabela 2 - Comparacéo das fibras lignoceluldsicas e sintéticas (Miao et al., 2013).

Fibra Densidasde Diametro (um) Resisténcia a Médulo de
(g/lcm”) tracao (MPa) Young (GPa)
Juta 1,3-1,4 25-200 393-773 13-26,4
Linho 1,5 10- 25 345-1100 27,6
Rami 1,5 10-25 400 - 938 61,4 —128
Sisal 1,45 50 - 200 350 - 640 9,4-22
Algoddo 1,5-1,6 10-20 287 - 800 55-12,6
Madeira 0,6-1,1 20-40 980 - 1770 10 - 80
Vidro 2,1 8-15 2000 - 3500 70
Carbono 1,7 5-100 2400 - 4000 230 - 400
Aramida 1,4 15 2400 - 4000 230 - 400

No entanto, o uso de fibras naturais em compdsitos com matriz polimérica
exibem alguns problemas tais como: incompatibilidade entre as fibras hidrofilicas e
matrizes hidrofdbicas, tendéncia para formar agregados durante o processamento e
afinidade a humidade devido seu carater hidrofilico (Beroti et al., 2009). Para
amenizar ou até solucionar esses problemas uma possibilidade é o tratamento
superficial das fibras, para que se tornem compativeis com matrizes poliméricas,

sejam esses tratamentos quimicos e/ou fisicos.

2.2.1 Bagago de Cana-de-Agucar

Introduzida no periodo colonial, a cana-de-agucar se tornou uma das
principais fontes de produgédo da economia brasileira. Desde entdo a cultura da cana
cresceu de tal forma que o Brasil ndo é apenas s6 o maior produtor agricola como
também o primeiro do mundo na producédo de agucar e etanol. A cana-de-agucar €
produzida em quase todo o Pais, sendo 60% s6é em Sao Paulo. As demais zonas
produtoras sdo Parana, Triangulo Mineiro e Zona da Mata Nordestina (Ministério da

Agricultura).
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Apesar da previsdo de aumento de 1,3% no rendimento médio das lavouras
de cana, a estimativa para a producdao em 2016 deve atingir 721,4 milhdes de
toneladas, queda de 4,4% comparada a 2015. A area plantada e a area a ser colhida
apresentam reducéo de 11,6% e 5,6%, respectivamente (IBGE).

De acordo com o Ministério da Agricultura o Brasil é o principal responsavel
por mais da metade do agucar comercializado no mundo, onde deve atingir um
aumento médio da producdo de 3,25%, até 2018/19, e colher 47,34 milhdes de
toneladas do produto, o que corresponde a um acréscimo de 14,6 milhdes de
toneladas em relagao ao periodo 2007/2008. Devido ao crescimento do consumo
interno de etanol a produgédo de cana para geragcdo de combustivel estimada para
2019 é de 58,8 bilhdes de litros, mais que o dobro registrado em 2008 (Ministério da
Agricultura). A América do Sul representa cerca de 50% da produgao de cana do
mundo, aproximadamente 0,8 bilhdes de toneladas em 2012 (Vallejos et al., 2015).

A estrutura da cana-de-acucar € composta por um colmo e por folhas
dispostas ao seu redor, Figura 3. Em geral, a massa do colmo corresponde a 80% da
massa total da planta. Rodrigues et al. (1997) estudaram mais da 10 variedades de
cana-de-acucar e observaram a existéncias de uma variagao de 72,7 a 88,4% na
proporcdo de massa dos colmos em relacédo a planta inteira. A composicdo quimica
dos colmos é extremamente variavel em funcéo de diversos fatores como: variedade
da cultura, idade fisiologica, condi¢cdes climaticas durante o desenvolvimento e
maturacao, propriedades fisicas, quimicas e microbiolégicas do solo, tipo de cultivo,

entre outros fatores (Hassuani, 2009).
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Figura 3 - Cana-de-acucar (Hassuani, 2009).
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O bagaco e a palha da cana s&o residuos da agroindustria que normalmente
sdo queimados nas usinas de agucar e etanol para produgdo de calor e energia
(Vallejos et al., 2015). O desenvolvimento de novas alternativas de aproveitamento
amplia as opgbes de agregagcao de valor e contribui para reduzir os impactos
negativos gerados no ambiente.

O bagaco de cana é composto por cerca de 60% de celulose, 15% de lignina,
25% de hemicelulose (principalmente xilanos) e quantidades menores de impurezas,
extrativos e compostos inorganicos (Area et al., 2009; Novo et al., 2011).

Tem sido relatado o uso do bagago de cana nas industrias como matéria
prima para o desenvolvimento de diversos processos, dos quais inclui geragao de
energia, producao de celulose e papel (Pandey et al., 2000). Uma nova opgao esta
sendo indicada para o uso desses residuos, o processamento de novos materiais
compositos devido suas caracteristicas ecologicas e renovavel (Cherian et
al., 2010).

2.2.2 Lignina

A lignina € uma macromolécula presente em todas as plantas, onde esta
distribuida na sua parede celular, em grande concentragdo na camada secundaria.
Representa a parte amorfa das fibras, funciona como uma protegcdo a ataques
biolégicos possuem alto grau de polimerizagdo, € hidrofébico por natureza e
composto por constituintes aromaticos e alifaticos. A lignina € um polimero natural,
porém nao se tem o total conhecimento da sua féormula quimica. Sua temperatura de
transicao vitrea (Tg) € em torno de 90°C, temperatura de fusao aproximada (Tm) de
170°C, nao é hidrolisavel em acidos, porém soluvel em solugdes alcalinas. A lignina
atua impedindo a difusdo da matriz polimérica na celulose, dificultando a aderéncia
da fibra (Bledzki et al., 1999; John et al., 2008).

O papel da lignina destaca-se em unir a celulose e a hemicelulose conferindo
suporte estrutural, impermeabilidade e resisténcia a oxidagdo e a ataques
microbianos. Estruturalmente ndo se tem conhecimento da estrutura completa da
lignina, pois € um heteropolimero amorfo, ndo soluvel em agua e opticamente ativo,
composta de anéis aromaticos ligados unidos por diferentes tipos de ligagdes.
Mussatto et al. (2007) propuseram a estrutura da lignina que esta representada na

Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura proposta para a lignina (Mussatto et al., 2007).

As moléculas de lignina sao integradas por sistemas aromaticos compostos

de fenilpropano, que no desenvolvimento das paredes celulares sao incorporadas

como o ultimo componente, penetrando entre as fibrilas de celulose e hemicelulose,

fortalecendo e enrijecendo as paredes celulares (Mussatto et al., 2007).

2.2.3 Hemicelulose

A hemicelulose é considerada um compatibilizante que faz a interagao entre a

lignina e a celulose, dando elasticidade e impedindo o contato das mesmas, através

de ligagbes de hidrogénio com as hidroxilas presentes nas microfibrilas de celulose,
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formando uma rede tridimensional que engloba todas microfibrilas (Mannan et al.,
1997; Jonh et al., 2007). Diferente da lignina a hemicelulose é hidrofilica, facilmente
hidrolisada em acidos e soluveis em solugbes alcalinas (Bledzki et al., 1999;
Mohanty et al., 2005; Pérez et al., 2005).

Scheller et al. (2010) revisaram a estrutura e a biossintese da hemicelulose,
definindo-as como um grupo de polissacarideos especificos caracterizados por
serem estruturalmente diferentes da celulose ou da pectina e por terem esqueletos
constituidos por residuos de glicose, xilose ou manose unidos por ligagdes -(1—4).

As hemiceluloses podem conter pentoses (xilose e arabinose), hexoses
(manose, glicose, galactose) e/ou acidos urdnicos (acidos glucurénico e
galacturdnico), que interagem uns aos outros geralmente por ligagdes glicosidicas -
(1—4), sendo também possivel encontrar ligagbes p-(1—3), B-(1—6), a-(1-2),
a-(1—3) e a-(1—6) nas ramificagdes (Dutta et al.,, 2012). A Figura 5 apresenta
diferentes tipos de monossacarideos presentes na hemicelulose, dos quais se pode
destacar 3-D-xilose, 3-D-manose, a B-D-glicose, a-L-arabinosepiranose, acidos- §-D-

glucurdnico, entre outros (Moran et al., 2008; Dutta et al., 2012).
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Figura 5 - Agucares encontrados na hemicelulose (klemm et al., 2005)
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A variedade de ligagbes e de ramificagbes, assim como a presenga de
diferentes unidades monomeéricas, contribui para a complexidade da estrutura da
hemicelulose, que se diferencia de uma espécie de planta para outra e diferentes
componente de uma unica biomassa (caule, folhas, raizes, casca) (Peng et al,,
2012).

2.2.4 Pectina, Impurezas e Extrativos

A pectina é um polissacarideo formado por mondémeros de acido
galacturdénico, suas moléculas compdem a parede celular dos vegetais junto com a
celulose, hemicelulose e lignina, elas conferem flexibilidade e consisténcia as fibras
(John et al., 2008).

Extrativos sdo compostos quimicos presentes na parede celular das fibras em
menores quantidades, geralmente formados a partir de graxas, acidos graxos,
alcoois graxos, fenois, terpenos, esteroides, resinas acidas, ceras, e alguns outros
tipos de compostos organicos, na forma de mondmeros, dimeros ou polimeros.
Geralmente soluveis em agua ou em solventes organicos neutros (Mounika et al.,
2015).

2.3 Celulose

A celulose é o principal biopolimero oriundo de fontes renovavel conhecido,
pois é o material orgénico mais abundante na terra encontrado em plantas, bactérias
e animais, com elevada capacidade de ordenamento espacial (Figura 6), apresenta
longas cadeias, chamadas de fibras elementares, com ligacbes intermoleculares
principalmente ligagées de hidrogénio e dipolo-dipolo. Com peso molecular variavel
a celulose tem como férmula empirica (Cs H1905)n, com um valor minimo de n = 200
(tipicamente 300 a 700, podendo passar de 7000) (Moran et al., 2008).

A Unidade Repetitiva (UR) da celulose € conhecida como celobiose,
composta pela jungdo de duas moléculas de glicose através de ligagcdes fB-1,4-
glicosidicas. A UR da celulose apresenta uma estrutura linear ou fibrosa na qual
contém seis grupos hidroxila (OH) que realizam ligagdes intermoleculares do tipo de
hidrogénio (H) (Silva et al., 2009).
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Em consequéncia a formacao de ligagdo de hidrogénio a celulose exibe uma
forte tendéncia para a formacao de cristais, que a tornam completamente insoluvel
em agua e na maioria dos solventes organicos comuns.

A celulose é o polissacarideo responsavel por conferir rigidez e firmeza as
estruturas das plantas (Samir et al., 2005). Apresenta elevada cristalinidade, baixa
estabilidade térmica - apresentando sinais de decomposigdo antes de atingir o
estado fundido, sua principal caracteristica € o de poder ser modificado através de
reagdes quimicas, onde ocorre a substituicdo dos grupos hidroxilas (OH) por outros
grupos funcionais (Edgar et al., 2001; Klemm et al., 2005). As hidroxilas encontradas
nas estruturas da celulose fornecem o carater hidrofilico destes polimeros, com sua

retirada a celulose torna-se mais susceptivel a outras matrizes (Samir et al., 2005).
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Figura 6 - Estrutura quimica da celulose (klemm et al., 2005).

Uma das pesquisas que vém apresentando grande interesse quando se trata
de celulose é sua aplicacdo na area de biocombustivel, onde a quebra da celulose
com enzimas e fermentagao dos agucares produz etanol (Oke, 2010).

A partir de reagbdes quimicas com as hidroxilas (OH) da celulose é possivel
obter polimeros derivados de celulose com propriedades semelhantes a de
polimeros sintéticos providos de fontes nao renovaveis. Reagcbes com grupos OH
podem modificar caracteristicas estruturais, quimicas e fisicas do polimero de
acordo com o grau de substituicdo da hidroxila, modificando completamente o
comportamento cristalino e a solubilidade da celulose.

A vantagem de modificar a estrutura da celulose original surgiu pela
necessidade de aprimorar certas desvantagens como seu baixo ponto de fuséo,
aumentando sua janela de processamento, e sua insolubilidade em agua ou em

certos solventes comuns, devido fortes ligacées de hidrogénio (Edgar et al., 2001).
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O que diferencia os derivados de celulose e define suas propriedades
especificas como solubilidade, toxidade, estabilidade quimica e térmica sido a
constituicdo e combinagao dos grupos substituintes além do grau de substituicéo e a
distribuicdo dos grupos funcionais (Klemm et al., 2005).

O grau de substituicdo € um dos parametros mais importantes quando se
trata da substituicio de grupos funcionais, pois afeta propriedades como
cristalinidade, biodegradabilidade e solubilidade. Um exemplo da importancia do
grau de substituicdo é a mudanga na solubilidade do acetato de celulose que varia
de 0 a 3, sendo 0 insoluvel na maioria dos solventes (celulose nativa), 1 soluvel em
agua, 2 soluvel em tetraidrofurano ou acetona e 3 soluvel em diclorometano ou
cloroformio (Cerqueira et al., 2010).

A substituicdo da OH por grupos ésteres dao origem aos ésteres de celulose.
Os ésteres de celulose mais conhecidos sdo o acetato de celulose (AC), acetato
propionato de celulose (CAP) e butirato de acetato de celulose (CAB) devido as suas
propriedades e o facil manuseio (Edgar et al., 2001). Eles apresentam propriedades
semelhantes a de termoplasticos convencionais na produgdo de embalagens,
papéis, fibras, flmes e membranas a um baixo custo (Verhoogt et al., 1994; Edgar et
al., 2001).

Os ésteres de celulose geralmente s&o soluveis em agua e dao uma solugao
altamente viscosa em baixas concentragdes. Por isso, sdo amplamente utilizados
em tintas, adesivos, cosméticos e na area farmacéutica para revestimento de
comprimidos. Eles englobam um grande numero de caracteristicas como
transparéncia otica, flexibilidade, resisténcia ao impacto, capacidade de polimento,
estabilidade a radiagcdo UV, resisténcia a fissuras no filme e dispersdao dos
pigmentos (Edgar et al., 2001).

Esteres de celulose apresentam caracteristicas promissoras no segmento de
farmacos como baixa toxicidade no ser humano, produtos enddgenos, boa
estabilidade, alta temperatura vitrea (Tg), biocompatibilidade, capacidade para
formar micro e nanoparticulas, capacidade de alterar as propriedades por adicdo de
plastificantes ou outros polimeros nao-toxicos, alta permeabilidade a agua e em
alguns casos capacidade de solubilizar em relagdo ao pH. Certos ésteres
apresentam a eficiéncia na liberacao controlada de drogas pelo pH, desenvolvendo
sistemas de dosagem mais promissoras para os pacientes, ou seja, o medicamento

s6 é absorvido na area exata de concentragao (Edgar, 2007).
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2.3.1 Butirato acetato de celulose (CAB)

O Butirato de Acetato de Celulose (CAB) é originado da substituigdo da OH
por acetato e butirato. CAB tem caracteristicas como rigidez, transparéncia, facil
modelagem e hidrofobicidade, € usado como aditivo em verniz para madeira, na
industria automotiva como revestimento metalico e impermeabilizante para assentos
automotivos, na producdo de tintas como compatibilizante e agente promotor de
retencdo de cor e adesivo para azulejo (Edgar et al., 2001). No entanto ele

apresenta um odor de acido butirico.

2.3.2 Propionato acetato de celulose (CAP)

O Propionato Acetato de Celulose (CAP) surge da substituicdo da grupos OH
por acetato e propionato na unidade repetitiva da celulose, o que modifica
significativamente algumas caracteristicas da celulose, como aumento na resisténcia
térmica (Edgar et al., 2001; Gardner et al., 2004). O que diferencia o CAP do CAB é
a substituigdo do propionato pelo butirato nas unidades repetitivas.

O CAP apresenta propriedades intermediarias as do AC e CAB, pode ser
utilizado como substituto do CAB em aplicagdes, onde odor é indesejado, pois nao

emite odor algum.

2.3.3 Acetato de celulose (AC)

O acetato de celulose com alto grau de acetilagédo é um polimero amorfo, ndo
téxico, sem sabor, sem odor, biodegradavel e menos inflamavel que o nitrato de
celulose, além de resistente na presencga de acidos fracos (Romero et al., 2009).

O acetato de celulose (AC) é produzido por reagbes de acetilacdo da
celulose, onde grupos OH sdo substituidos por grupos acetila (COCH3;) usando acido
acético como solvente, acido sulfurico como catalisador e anidrido acético como
agente acetilante, podendo ser extraido de qualquer fonte renovavel. O AC é soluvel
em acetona e tem baixa solubilidade em hidrocarbonetos (Cerqueira et al., 2010).

Dentre os ésteres de celulose o acetato de celulose (AC), mostrado na Figura
7, € o polimero mais comercializado e apresenta caracteristicas promissoras, como

baixo custo, permeabilidade a vapor d’agua, resisténcia ao impacto, possibilidade de
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solubilizacdo em varios solventes e capacidade de formacao de filmes transparentes
(Cerqueira et al., 2010). Tem aplicagbes em fibras de plasticos, filmes fotograficos e
membranas porosas. O AC apresenta vantagens para aplicagdo como barreira
seletiva em processos de separagao de solugdo. No entanto suas propriedades
mecanicas sao baixas devido ao comportamento rigido a temperatura ambiente, que
provem da sua elevada temperatura de transicao vitrea.

O AC é um polimero biodegradavel, porém devido sua complexa estrutura
molecular necessita de um grupo especifico de microrganismos para que haja

rompimento de suas ligagdes (Bardi et al., 2007).
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Figura 7 - Estrutura quimica do Acetato de celulose (C,1H,,044)n (Bardi et al., 2007).

Em formulagdes de acetato de celulose € comum o uso de plastificantes, com
a finalidade de melhorar a processabilidade, aumentar a tenacidade e a flexibilidade,
assim como diminuir o mddulo elastico e a temperatura de transicao vitrea do
polimero (Krauskopf, 2003).

O acetato de celulose tem sido usado por alguns pesquisadores para
liberacdo controlada de medicamentos, devido propriedades como baixa toxicidade,
boa estabilidade, elevada permeabilidade, elevada temperatura de transigdo vitrea
(Tg), producédo de filmes resistentes, biocompatibilidade com uma série de agentes
aditivos e habilidade para a formag¢ao de micro e nanoparticulas (Edgar, 2007). Além
da liberagdo controlada de drogas o AC pode ser aplicado na area humana em
processos de separacdo por membranas, tais como hemodialise, nanofiltragao,
osmose inversa, sensores e protecdo de filmes Opticos e separacédo de gases
(Cerqueira et al., 2010). O AC é resistente ao intemperismo e estavel a radiacoes
na regiao do UV. Os polimeros CAP e CAB sao mais soluveis e possuem melhor

resisténcia ao impacto quando comparados ao AC.
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E possivel encontrar na literatura trabalhos a respeito de nanocompésitos a
base de Acetato de Celulose (AC). Wibowo et al. (2006) fabricaram nanocompésitos
de AC/argila para observagao na mudanga das propriedades mecanicas, os autores
observaram aumento na resisténcia a tracdo e moédulo de elasticidade 38 e 33%
respectivamente, comparados ao polimero puro, mas a resisténcia ao impacto
diminuiu em 23%.

Rodriguez et al. (2012) prepararam filmes de AC e argila modificada com
quitosana, foi observado redugdo das taxas de transmissdo de oxigénio dos
nanocompdsitos e a transparéncias de filmes foi afetada a baixas concentracdes de
reforgo.

Yang et al. (2013) pesquisaram nanocompositos reforgados com
nanocelulose modificada superficialmente por acetilagdo. Os resultados apontaram
elevada transparéncia em todos os nanocompdsitos, além de aumento nas
propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo, moédulo de Young e tensdo de

ruptura de 9, 39, e 44%, respectivamente.

2.4 Nanocelulose

A escala nano refere-se a valores da ordem de 1 x 10 metros, conhecidos
como nandmetros. Nanoparticulas sdo objetos que possuem pelo menos uma
dimensao na escala nano, ou seja, menor do que 100 nm (Marcos et al., 2014)

As nanoparticulas apresentam grande area superficial especifica, quanto
menor a particula maior sera a area superficial (Figura 8), pois com a diminuicédo do
diametro mais atomos estdo presentes na superficie (Dufresne, 2012 apud Marcos
et al., 2014; John et al., 2008). Nanocelulose € o dominio cristalino obtido a partir de
fontes renovaveis, celuldsicos utilizados para aumentar as propriedades mecanicas

e biodegradabilidade em compésitos poliméricos (Cherian et al., 2010).
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Figura 8 - Grafico da area superficial especifica x diametro (Dufresne, 2012 apud Marcos et al., 2014).

A associagao técnica da industria de celulose e papel (TAPPI) padronizou a
nomenclatura, abreviagdo e dimensdes aplicada a nanomateriais, ilustrada na
Tabela 3.

Tabela 3 - Padronizagao de acordo com a TAPPI (Associagao Técnica da Industria de Celulose e
Papel (TAPPI) - TAPPI WI3021 http://www.tappi.org/content/hide/draft3.pdf).

Nomenclatura Abreviagao Dimensao
Nanocristais ou Nanocelulose CNC d3a10nm
Nanofibras CNF &5a30nm
Microcristais CMC @10a 15 um
Microfibras CMF @ 10 a 100 nm

@ = Diametro

E possivel encontrar na literatura diferentes formas de nomenclatura para
nanocelulose, pois ndao é algo obrigatoriamente padronizado, alguns autores
classificaram os derivados de celulose de acordo com seu tamanho e fonte (Klemm
et al., 2011; Moon et al., 2011; Siquera et al., 2010). A Tabela 4 tras algumas
classificagdes dos tipos de celulose encontrados na literatura, esses derivados de

celulose se diferem na forma, tamanho e composigéo.
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Tabela 4 — Classificacdo dos derivados de celulose (Adaptado de Klemm et al., 2011; Moon et al.,
2011; Siqueira et al., 2010)

Tipo de Celulose Tamanho

Composto por celulose, lignina, hemicelulose, pectina e

Celulose Microcristalina (CMC) ou outros componentes em menor escala
Microcristais de Celulose (MCC) Didmetro: 10 a 15 um

Comprimento: pode chegar a mm

Microfibrila de Celulose (MFC) ou Composto por celulose amorfa e cristalina

Microfibras de Celulose Diametro: 10 a 100 nm

Comprimento: varios micrémetros

Composto por celulose amorfa e cristalina
Nanofibrila de Celulose (NFC) Didmetro: 5 a 30 nm
Comprimento: 500 a 2000 nm

Nanocelulose (NC) ou Composto por celulose cristalina
Nanocristais de celulose (NCC) ou Didmetro: 3 a 10 nm
Bigodes Comprimento: 50 a 500 nm

Celulose Microcristalina (MCC) sao particulas porosas com cerca de 10-50
Mm de didametro e varios micrometros de comprimento, podendo chegar a mm,
possuem um elevado teor de celulose, compostas por agregados de cristais
fortemente ligados por ligacbes de hidrogénio, Figura 9a. MCC é um material
comercialmente disponivel utilizada para aplicagdes farmacéutica e na industria
alimenticia (Moon et al., 2011).

Microfibrilas de celulose (MFC) sao frequentemente produzidas por processos
fisicos, através da delaminacéo da polpa de madeira por pressao, antes e/ou apos o
tratamento quimico ou enzimatico (Klemm et al., 2011). Sao regides com dominios
cristalinos e amorfos, micro cristais longos e flexiveis, com cerca de 20 nm de
didmetro e varios micrometros de comprimento (Brinchi et al., 2013). MFC é
resultante da desintegragao de fibras de celulose sob alto cisalhamento e forgas de
impacto (Teixeira et al., 2009). Essas fibras podem ser flexivel ou rigida ja que sao

compostas tanto por regides cristalinas como amorfas.
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Nanofibrila de celulose (NFC) sdo muitas vezes confundido com MFC, pois
ambos sao compostos somente por celulose (amorfa e cristalina), no entanto NFC
apresentam didmetros mais finos com cerca de 5 a 30 nm de diametro e 500 a 2000
nm de comprimento, Figura 9c, (Moon et al., 2011).

Nanocelulose ou nanocristais de celulose s&do regides que crescem sob
condigdes controladas, regides que permitem a formagéo de cristais individuais de
alta pureza e cristalinidade, com estrutura altamente ordenada, cristais semelhantes
a agulhas ou bastdes, Figura 9d, com 3 a 10 nm de largura e de 50 a 500 nm de
comprimento (Klemm et al., 2011; Moon et al., 2011; Siquera et al., 2010).

Na Figura 9 é possivel observar a diferenga morfolégica entre os derivados de

celulose.

Figura 9 — Micrografias de (a) Celulose Microcristalina (MCC); (b) Microfibrila de celulose (MFC); (c)
Nanofibrila de celulose (NFC) e (d) Nanocristais de Celulose (NCC) (Moon et al., 2011).
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Nanocristais de celulose sao unidades poliméricas distintas que possuem
aspectos elétricos, o6ticos, quimicos e mecanicos especificos, diferentes das
estruturas maiores das fibras. Por ser de escala nm as nanofibras oferecem a
vantagem de um material leve e resistente, podendo ser aplicados em areas
especificas como em sensores € na area biomédica (Hubbe et al., 2008; Kalia et al.,
2011).

Geralmente a nanocelulose é gerada pela remogdo da parte amorfa das
cadeias celulésicas na presenga de hidrolise com acido forte, seguida da
desagregacao das nanoparticulas através de ultrassom (Silva et al., 2009).

As propriedades, como cristalinidade e o tamanho das particulas, dependem
da fonte de origem e do método de extracdo da celulose e nanocelulose.
Nanocelulose derivada de fontes renovaveis (cana-de-agucar, algodao, coco, etc)
frequentemente possuem comprimentos que variam de 100 a 300 nm, enquanto a
celulose natural de algas pode chegar a alguns micrometros.

Ja no caso da hidrélise o tipo do acido, o tempo e a temperatura de preparo
influencia fortemente nas caracteristicas dos cristais, particulas obtidas com acido
cloridrico (HCI) exibem uma menor carga negativa quando comparadas as obtidas
com acido sulfurico (H2SO4), resultando em solug¢des coloidais mais estaveis, quanto
maior o tempo de reacdo, menores serao as particulas obtidas (Klemm et al., 2011).
A presenca de calor normalmente gera cristais menores e mais dispersos, no
entanto deve ser de forma controlada para que nao ocorra degradagao do material.
As condigdes de hidrolise acida (concentragéo temperatura, tempo, e acido) devem
ser controladas e adaptado para cada tipo de fibra (Bras et al., 2011).

Nanocelulose ou nanocristais de celulose s&o os dominios cristalinos que
possuem devido sua escala nanométrica elevada rigidez, alta cristalinidade,
atoxidade, abundancia na natureza, alta resisténcia a tracdo, baixo peso,
biocompatibilidade, biodegradabilidade e elevada temperatura de fusédo, o que é
muito interessante quando ha a necessidade de trabalhar a altas temperaturas. A
principal desvantagem é seu carater hidrofilico (Hubbe et al., 2008; Kalia et al., 2011;
Machado et al., 2012).

Nanocristais de celulose ou “bigode”, como sdo chamados por alguns autores,
sao cristais de celulose lineares formados por unidades de glicose com trés grupos
hidroxilas (OH) nos carbonos 2,3 e 6, onde ocorre a formacao de estruturas a partir
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das interagdes intermoleculares que da origem a parede celular da fibra (Lima et al.,
2004).

Assim como as fibras vegetais as nanofibras e nanocelulose sdo muito
utilizadas como reforgo em matrizes poliméricas, apresentam vantagens como baixo
custo, reciclaveis e recurso renovavel, além de apresentar uma elevada relagéo
resisténcia-peso (Miao et al., 2013). Esses materiais sdo muito conhecidos e
utilizados como reforgo devido suas caracteristicas fisicas de rigidez, espessura e
comprimento (Lima et al., 2004). As dimensbdes reduzidas das fibras em nanoescala
permitiram o contato direto entre a matriz polimérica e as particulas de celulose,
proporcionando uma boa adesao interfacial (Kalia et al., 2011).

Em geral os nanocristais podem ser utilizados como reforgco em compdsitos,
pois sdo hastes moleculares rigidas que transferem resisténcia e possuem um
padrdao molecular superficial de grupos hidroxila (OH). Esses nanoreforgos tém sido
incorporados em matrizes poliméricas, devido ao seu potencial para melhorar as
propriedades mecanicas, de barreira, térmicas, Opticas e dielétricas, além de serem
obtidas de fontes renovaveis, resultando na formagdo de nanobiocompdsitos
totalmente biodegradaveis, quando adicionados a matrizes biodegradaveis (Lima et
al., 2004; Hubbe et al., 2008; Machado et al., 2012).

De acordo com Samir et al. (2005) e Miao et al. (2013) os altos modulos
apresentados pelo reforco dos nanocristais sdo representadas pelas regides de alta
pureza onde desenvolvem de forma ordenada cristais quase perfeito, apds
tratamentos onde é eliminado a regido amorfa.

As fontes mais conhecidas para produ¢cdo de nanocelulose sdo madeira,
residuos de culturas, bagago de cana-de-agucar, celulose bacteriana, tunicados, e
alguns outros tipos de celulose relativamente puro, tais como celulose regenerada
além de residuos vegetais como palha de trigo tubérculos de batata, linho, polpa de
beterraba, canhamo, nabo, raiz sueco, eucalipto, sisal, soja, banana e algodao
(Hubbe et al., 2008). Imagens de nanocristais de origem animal (tunicados) e vegetal

(algodao) séo mostradas na Figura 10.
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Figura 10 - Nanocristais de tunicados (a); Nanocristais de algodao (b) (Samir et al., 2005).

As diferentes fontes de celulose geram diferentes propriedades e tamanhos
de cristais mesmo sob condi¢cdes iguais de processo, assim como surge distintas
caracteristicas de acordo com cada matéria-prima (Dong et al., 1998).

As nanoparticulas de celulose podem ser aplicadas na industria de plastico,
PVC, em matriz com outros polimeros naturais ou sintéticos e na preparagcdo de
filmes finos (Silva et al., 2009). Samir et al. (2005) e Hubbe et al. (2008) citam areas
industriais propicias para aplicagdo dos nanocristais como na area de seguranga
com sensores oOpticos, filmes polieletrélitos de baixa espessura em baterias de litio
aumentando sua resisténcia e no campo da medicina.

Para a producéo de fibras celuldsicas deve-se superar desafios como fonte de
matéria prima diferentes (madeira, residuos agricolas ou celulose bacteriana), a
auséncia de compatibilidade com outros polimeros, a aglomeragéo na secagem e a
natureza hidrofilica do material (Hubbe et al., 2008; Brinchi et al., 2013).

O principal desafio com nanoparticulas celulésicas esta relacionado com a
sua dispersdo homogénea dentro de uma matriz polimérica. Além disso, as
nanoparticulas de celulose tém uma forte tendéncia para a agregagao por causa da
interacdo dos grupos hidroxilo superficiais 0 que pode limitar o potencial de reforgo
mecanico no nanocompasito (Dufresne, 2013).

Uma alternativa para reduzir os problemas relacionados ao uso de
nanocristais de celulose é a modificacdo quimica na superficie dos cristais de forma
a torna-los mais hidrofébicos, o principal objetivo das modificagdes é reduzir a
aglomeracgdo desses materiais e melhorar sua dispersdo nas matrizes poliméricas
hidrofébicas. Sao conhecidas modificacbes por acetilacdo, esterificagdo, com
isocianato, silano e enxerto de polimero (Yang et al.,, 2013). As dispersdes dos

cristais de celulose nas matrizes apolares estdo sendo realizadas por alguns autores
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através da presenca de um surfactante, tensoativo ou plastificante (Habibi et al.,
2010).

O principal desafio para a funcionalizacdo quimica da nanocelulose consiste
em realizar o processo de forma que ele apenas modifica a superficie dos cristais,
preservando a morfologia original para evitar qualquer conversao polimérfica e para

manter a integridade do cristal (Habibi et al., 2010).

2.4.1 Obtencao de Nanocelulose

Nanoparticulas de celulose sao extraidas principalmente a partir das paredes
celulares de fibras vegetais, que conforme a Tabela 1 mostra a composi¢do de
algumas fibras lignocelulésicas em que ha diferencas no conteudo de celulose
lignina, hemicelulose, pectina e impurezas que devem ser separados através de
processos quimicos (Oke, 2010).

Para o isolamento da celulose e nanocelulose a partir de fontes
lignoceluldsicas € necessario que haja a remocao da regido amorfa das fibras que
envolvem a celulose, principalmente a lignina e a hemicelulose, através de
tratamentos quimicos.

Os processos quimicos mais utilizados para extracdo da celulose sao:
mercerizagao, tratamento alcalino com base forte para solubilizacdo de
hemicelulose, pectina, cera e 6leo e branqueamento, em meio basico ou acido
(Faruk et al., 2012). Ja para obtengao de nanocelulose é necessario a presencga de
um acido forte, em um processo conhecido como hidrélise acida, geralmente com
acido sulfarico ou cloridrico, para que ocorra a remocgado da regido amorfa da

celulose e a quebra da celulose em escala nanométrica (khalil et al., 2012).

2.4.1.1 Tratamento Alcalino

O tratamento alcalino provoca a quebra das fibras em partes menores,
reduzindo seu didmetro, o que resulta em maior dispersdo e aderéncia do reforgo
com a matriz permitindo uma melhor molhabilidade pelo polimero. Proporciona um
efeito na orientagdo molecular dos cristalitos de celulose, com a progressiva

remogao da lignina e hemicelulose, desenvolvendo uma superficie aspera nas fibras,
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o0 que oferece um aumento na adesdo fibra-matriz, resultando na melhoria das
propriedades mecanicas, principalmente na rigidez e resisténcia a tragao (Joseph et
al., 1996; Bledzki et al., 1999).

Geralmente o branqueamento é realizado com cloreto de sédio ou perdxido
de hidrogénio para degradar lignina, enquanto a mercerizagdo € realizada com
hidroxido de sodio para solubilizar pectinas e hemicelulose presente na parede
celular das fibras (Mounika et al., 2015).

De acordo com Kalia et al. (2011) o tratamento alcalino modifica a superficie
quimica das fibras, deixando as fibras mais susceptivel a hidrolise acida. A Figura 11

demostra a reacdo com NaOH, onde ocorre a substituicdo do H pelo Na.

OR
OR
OH O~ Nat
RO 0
RO 0 0 + NaOH +N270 ot H,0
3 HO O ——> o N
OH 04 N&'ﬁ
OR OR

Figura 11 - Tratamento alcalino com NaOH (Kalia et al., 2011).

Diferentes tratamentos alcalinos sao possiveis, com diferentes concentragdes,
tempos e reagentes, na tabela 5, estdo resumidos alguns processos que ocorrem
geralmente antes da hidrolise acida.

Na Tabela 5 estdo resumidas algumas referéncias de tratamentos alcalinos

de diferentes autores.

Tabela 5 - Tratamentos alcalinos.

Fonte de origem Tratamento Referéncia

- NaOH a 2% (w/w) a 80°C, por

Cenoura 2h Siqueira et al., 2016

- clorito de sodio 1,7% (w/w) a
80°C, durante 2h

- NaOH (2-6%) a 70°C, por 4h

Pinha - cloreto de sddio acidificada
(NaClO; + CHz + COOH 1: 1) a
70°C durante 2 h (3x)

Rambabu ef al., 2016

- NaClO, a 70°C durante 1h
Tronco de palma - hidréxido de potassio (KOH) Lamaming et al., 2015
6% em peso a 20°C por 24 h




- NaOH 1% a 90°C em 120 min

- agua destilada (3200 ml), acido
o acético glacial (10 ml), e clorito
Casca de pinheiro de sédio (30 g) 70-80°C por 1h

- depois da 12 h de reacgao foi
adicionado acido acético (10 ml)
e clorito de sédio (30 g), esse
processo foi repetido por 4h

Nair et al., 2015

_ o, o
Fibras de algodao descartadas NaOH 5% a 80°C

Nascimento et al.,

das industrias téxteis - Solugédo com H,0O, 3 ml/L,
NaOH 2mL/L e detergente 2015
1mL/L
- NaOH 2,0% a 80°C por 4h
Palha de milho - solugao de hipoclorito de sddio Costa et al., 2015

1,7% + acido etanoico
(CH3COOH) + NaOH (1:1) (w/v)
a 60 ° C durante 24h

- NaOH 4% a 80°C, por 2h (3x)

- clorito de sodio (1,7%) a 80°C,
durante 2 horas (4x)

Bucha Luffa cylindrica

Siqueira et al., 2013

- clorito de sodio 7% (w/v)
- sulfito de sodio 5% (w/v)

- hidroxido de sédio (NaOH)
17,5% (wlv)

Bagaco de cana-de-agucar

Mandal et al., 2011

- NaOH 2% por 6 h a 30°C

- explosao de vapor foi aplicado

- Pseudocaule da bananeira- sobre a fibra mercerizada a uma

- Juta (caule) pressao de 137 Pa (20 libras)
durante 1 h.

- Folha de abacaxi (PALF) - diéxido de cloro um (NaClO,)

por 1h a 50°C, foi realizada para

remover a lignina permaneceu.

Abraham et al., 2011

- peroxido de hidrogénio (H,0,)
Bagago de cana-de-aguicar 11% (viv)
- NaOH 5%(w/w)

Teixeira et al., 2011

- NaOH a 2%, por 2h a 80°C (2x)

- 150 ml de agua contendo 1,5 g
de NaClO, e 8-10 gotas de acido
acético durante 1h (3x)

Fibras da casca do coco

Rosa et al., 2010

- NaOH 5% (m/v) em temp. amb.
Por 2h

Pseudocaule da bananeira - solugdo com peréxido

de hidrogénio 24% (H,0,)
e NaOH 4% por 2h a 50°C

Pereira et al., 2010

Curaua - NaOH 10% durante 30 min

Santos et al., 2009

30
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- NaOH a 80°C, 2h,

- solugcdo de NaOH com a adicao
de 1% w/v de Na,S a 80°C, por
1,5h Li et al., 2009

Ramo de amora (casca) - cloreto de sédio 0,7% v/v a
80°C, 1,5h

- solugdo com NaOH 2.7ge 7,5
ml de acido acético em 100 ml
de agua destilada

- NaOH 4 % a 80°C por 4 hrs
Bagaco de cana Bhattacharya et al.,

- solugéo com clorito de sédio e 2008
acido acético

Fibra de coco NaOH (1,2 e 5%) por 1hr a 25°C Santos, 2006

- NaOH 10% por 1h

Sisal - lavada com agua destilada e Joseph et al., 1996
acido acético

O tratamento alcalino é entre os tratamentos o mais econémico e muitas
vezes utilizado como pré-tratamento para ativar os grupos hidroxila da celulose e
lignina da fibra.

De um modo geral, o tratamento alcalino causa o inchagco das fibras e
remogao parcial da hemicelulose, lignina, pectina, cera, éleos e outras impurezas
encontradas na fibra in-natura, aumentam a quantidade de celulose expostos na
superficie das fibras, diminuindo a camada nao-celuldsico externa o que promove
um melhor empacotamento das cadeias de celulose, que sdo responsaveis pela
cristalinidade da fibra. Entdo o tratamento resulta no aumento da cristalinidade,
reducéo do didmetro e da densidade das fibras (Bledzki et al., 1999; Ng et al., 2015).

2.4.1.2 Extragao da nanocelulose

A extragdo da nanocelulose ou nanocristais celulésicos de fibras vegetais
consiste da quebra da matriz amorfa presente na celulose apdés remocgao alcalina
das regibes desordenadas constituida pela lignina, hemicelulose e pectina (em
alguns casos), através da presenca de um acido, durante um processo conhecido
como hidrolise acida (Figura 12) (Oke, 2010). Geralmente a hidrélise é seguida por
centrifugacao, para retirada do acido, dialise e ultrassom, para uma maior dispersao

da suspensao.
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Regiao Cristalina Regido Amorfa

=—_— = =

Nanocristais de Celulose

Figura 12 - Processo de Hidrodlise acida nos nanocristais de celulose (OKE, 2010).

O tratamento através de acido forte sob forma controlada pode ser aplicado
as fibras celuldsicas permitem a dissolugédo dos dominios amorfos e a obtencao de
uma suspensdo aquosa. Diferentes acidos fortes tém sido empregados para
degradar as fibras de celulose, os acidos cloridrico e sulfurico tém sido amplamente
utilizados, mas também se tem conhecimento de trabalhos com acido fosforico,
bromidrico, nitrico, acidos organicos ou até uma mistura composta de acidos
(Dufresne, 2013; Marcos et al., 2014).

Frequentemente a hidrélise acida é utilizada diluida, em comparagdo com o
acido concentrado apresenta a vantagem do baixo consumo de acido, no entanto
para se obter o0 mesmo resultado deve-se trabalhar a temperatura mais elevada
(Rabemanolontsoa et al., 2016).

A utilizagao do acido cloridrico ndo é recomendada devido sua limitagdo para
dispersar em solventes e a obtencdo de uma suspensao instavel, tendendo para
floculagdo. No entanto a remocgao do acido cloridrico apds a hidrélise € mais facil do
que a do acido sulfurico (Dong et al. 1998; Silva et al., 2009).

O acido sulfurico tém sido o mais utilizado e considerado o método mais
eficiente, os sulfetos reagem com as hidroxilas da superficie através de um processo
de sulfonagao, originando grupos ésteres de sulfato aniénicos. Os grupos sulfonados
na celulose sado carregados negativamente o que induz a formagao de uma camada
eletrostatica que cobre toda superficie das nanoparticulas promovendo sua
dispersao em agua (Dong et al. 1998; Marcos et al., 2014).

Uma desvantagem com a utilizagdo do acido sulfurico € o comprometimento
da estabilidade térmica dos nanocristais (Dufresne, 2013), no entanto a
neutralizagdo da reagcao com hidroxido de sodio (NaOH) pode ser realizada para
amenizar esse problema (Marcos et al., 2014). Ja a hidrdlise realizado com &cido

cloridrico (HCI) aumenta a estabilidade térmica dos nanocristais, no entanto sao
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facilmente removidos da solugdo, o que facilta a formagcdo de agregados,
eliminando as dimensdes em nanoescala (Teixeira et al., 2010).

A hidrdlise realizada com acido maleico tem apresentado bons resultados no
isolamento de nanocristais de celulose, assim como em reagdes com acido sulfurico,
porém nao promove reacgdes de degradagao (Rabemanolontsoa et al., 2016).

O tempo de reacéo influencia nas propriedades finais dos cristais, um tempo
mais longo de hidrolise proporciona cristais com comprimentos menores e mais
dispersos, porem pode ocorrer a degradacao de regides cristalinas. Além do tempo
o tipo do acido também afeta as propriedades finais dos materiais, o acido cloridrico
rende cristais de celulose com carga de superficie minima e o uso de acido sulfurico
gera suspensdes aquosas altamente estaveis (Dong et al., 1998; Beck-Candanedo
et al., 2005).

Teixeira et al. (2011) relataram em seu estudo que o tempo prolongado de
reacdo pode remover ndo sé a fase amorfa, mas também a regido cristalina da
celulose. Os autores analisaram o efeito do tempo de reagao no bagaco de cana-de-
acucar e observaram que o indice de cristalinidade da nanocelulose obtida em 30
min € consideravelmente maior do que os obtidos em 75 min, concluiram assim que
o periodo mais prolongado de reagédo degradou parte da celulose cristalina.

O tratamento com solvente € utilizado para inchar a celulose microcristalina,
tornando-a mais susceptivel a separagcdo das nanofibras. A utilizagcdo de
surfactantes facilita a dispersao cristais de celulose em solventes organicos.

Ha inumeras condicdes de hidrélise encontrada na literatura para a produgcao
de nanoparticulas de celulose relacionados com tipo e concentracdo do acido,
tempo e temperatura de reacdo. Na Tabela 6 estdo resumidos alguns tratamentos

para obtencido de nanocelulose.

Tabela 6 - Tratamentos para obtengao de nanocelulose.

Fonte de origem Tratamento Resultados Referéncia

. - cristalinidade de 55,04 %

Palha de milho Acido sulfurico 64% a ° Costa et al., 2015
50°C durante 20 min. - razéo de aspecto (L/D) de
54,7 + 24
- didmetro 7,67nm e

Acido sulftrico 64% a 7,97nm Lamaming et al.,

Tronco de palma 45°C durante 1h - comprimento 397,03nm e 2015

361,70nm
- 1C=68,07%
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Casca de alho

Acido sulftrico 45%
durante 2h a 60°C

-1C=63%

- forma esférica com o
tamanho de 58-96 nm

Reddy et al., 2014

Bucha Luffa
cylindrica

Acido sulftrico 65% a

50°C durante 40 min

- comprimento médio de

242nm

- didametro em torno 5,2nm

- 1C=96,5%

Siqueira et al., 2013

Algodéao

Acido sulftrico 60% a
45°C, durante 60 min.

- aumentou o indice de

cristalinidade

- dimensdes media de 12

nm x 177 nm

Morais et al., 2013

Linter de algodéao
(20 9)

HQSO4 64% a 45°C
durante 20 min,

- didmetro médio: 8-12 nm
- comprimento: 120-300

nm

Yang et al., 2013

- Pseudocaule da
bananeira-

- Juta (caule)

- Folha de abacaxi
(PALF)

Acido oxalico (H,C,0,)

5%, seguido pelo

seguindo de explosao

de vapor durante

1h. 137 Pa (20 libras)

de pressao

- didmetro em torno de 5-

50 nm.
IC=

banana 83,8%
PALF 89,3%
Juta 88,6%

Abraham et al., 2011

Bagaco de cana-de-
agucar

H2804 a 60%, 50°C
5hrs

- dimensoes de
35nm x 170nm

Mandal et al., 2011

Bagaco de cana-de-
agucar

H,SO, a 64% em

diferentes tempos (30 e

75 min.)

- formato de hastes

- comprimento médio de
255 + 55nm, para ambos

tempos

- 30 min didmetrode 4 + 2

nm

- 75 min didmetrode 8 + 3

nm
- hidrolise em 30 min

apresentou um IC maior do

que de 75

Teixeira et al., 2011

Fibras de casca de
coco

Hy,SO,4 a 64% a 45°C,
120, 150 e 180 min

- cerca de 5 nm de
didmetro e 300nm de

comp., em geral para todos

tempos

- cristais obtidos a 180°

apresentaram menor
estabilidade térmica

Rosa et al., 2010

Algodao

Diferentes acidos

- Acido sulfarico 60%

- HCI

- mistura de H,SO,4:HCI

(1:1; viv)

Condigoes fixa a 45 °C

por 75 min.

- solugao obtida com HCI
mostrou aglomeragao apés

24h

- nanofibras hidrolisadas

com H,SO,4 decompdem
em temperatura inferior
aos demais processos

Teixeira et al., 2010
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Ramo de amora

H2804 64% a 60°C
durante 30 min

- didmetro dos bigodes
obtidos foi variou de 20 a
40 nm
- comprimento entre 400-
500nm
-1C de 73,4%

Li et al., 2009

Bagaco de
mandioca

H,S0,6,5Ma60°C
sob agitagao vigorosa
durante 40 min.

- 2-11 nm de espessura e
360-1.700 nm de
comprimento.

Teixeira et el., 2009

Linter de algodéao

Acido sulfurico 65%,
variando a temperatura
em 45°C, 54°C, 63°C e

72°C, com tempo fixo

de 30 min.

- reducao do tamanho dos
cristais com o aumento da
temperatura

Elazzouzi-Hafraoui et
al., 2008

Abeto da Noruega

H,SO, 63.5% por 2 hrs

- comprimento entre 200 e
400 nm e didmetro menor
que 10 nm

Bondeson et al., 2006

- Madeira de
pinheiro negro

- Eucalipto

Acido sulftrico 64% a
45°C, por periodos que
variam entre 25 e 45
min

- 5 nm de didmetro, para
ambas amostras

- maior tempo de reagao
obteve cristais mais
homogéneos com menores
dimensodes

Beck-Candanedo et
al., 2005

Dimensobes dos nanocristais sédo influenciadas pelas condi¢cdes de hidrdlise ou

pré-tratamento. No entanto, € amplamente aceite que a matéria-prima é o fator mais

importante, entdo deve se esquematizar procedimentos especificos para cada tipo

de material lignocelulésico (Beck-Candanedo et al., 2005).

2.5 Nanocompdsito

Nanocompdsitos assim como compdsitos tradicionais sdo compostos por

diferentes componentes, uma matriz continua e uma fase dispersa, onde sao
projetados para formar novos materiais com propriedades melhoradas, que nao
podem ser atendidas pelos materiais convencionais. Dessa forma, um
nanocomposito ou compdsito pode ser definido como qualquer material multifasico
que apresente propriedades de ambas as fases que o constituem (Siqueira et al.,
2010).

Nanocompdsitos sdo materiais em que um dos componentes possua pelo
menos uma das dimensdes em escala nanométrica, compostos de uma matriz (fase

continua), formada por um ou mais polimeros; e carga (fase dispersa), particulas em
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escala nano adicionadas em pequenas quantidades (Siqueira et al., 2010; Khalil et
al., 2012). Em geral apresentam caracteristicas unicas, distintas dos compdsitos com
0S mesmos componentes, porém em escalas maiores, pois particulas com
dimensbes nanométricas apresentam uma area superficial elevada, o que promove
maior dispersdo na matriz polimérica € uma maior interacdo, proporcionando
melhora nas propriedades em geral (Esteves et al., 2004; Hussain et al., 2006).

Bionanocompdsitos sao materiais em que a matriz polimérica e reforgo sao
ambos derivados de recursos biodegradaveis com pelo menos uma dimensédo dos
enchimentos em escala nanométrica (Yang et al., 2013).

A producdo de nanocompdsitos de matriz polimérica pode proporcionar
vantagens como baixo custo, devido a utilizagdo de menor quantidade de carga, e
um elevado nivel de desempenho. E quando se trata de componentes derivados de
fontes renovaveis acrescenta-se vantagens relacionadas a sustentabilidade,
biodegradabilidade, biocompatibilidade, n&o toxidade, elevada disponibilidade e
baixa densidade (Esteves et al., 2004; Marcos et al., 2014)

Em comparacdo com os compositos tradicionais os nanocompdsitos
apresentam redugao no peso, pois trabalham com menor concentragdo da carga de
2 a 10% enquanto os compdsitos de 20 a 35% para um mesmo efeito sobre as
propriedades. Essa vantagem pode ser observada em aplicagbes militares e
aeroespaciais, onde existe a necessidade um produto resistente e leve (Morelli et.
al., 2010).

Propriedades de nanocompésito dependerdo da natureza da matriz
polimérica, a interagcdo entre matriz e nanoparticulas, e estrutura de grandes
elementos interfase, compdsitos com reforgos na escala nano tem maior area de
superficie e defeitos menores em reforgar a parte em comparagdo com compositos
reforgcados de tamanho micro (Khalil et al., 2014). Uma das questdes importantes em
nanocompodsitos € a porcentagem de carga que influencia as propriedades de
nanocompaositos.

Devido a boa dispersdo de nanoparticulas nivel de celulose em agua, &,
obviamente, a forma mais adequada de processamento, ambos os polimeros
soluveis em agua podem ser usado. Depois de se misturar a dispersdo de
nanoparticulas de celulose com a solugédo de polimero, um nanocompdsito pode ser

obtido pela simples evaporagao da agua. Este modo de tratamento permite que a
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preservacdo do estado de individualizagdo das nanoparticulas resultantes da sua
disperséao coloidal em agua (Dufresne et al., 2013).

Materiais fabricados a partir da nanocelulose tem a vantagem de desenvolver
boas propriedades com consideravel reducao do peso, no entanto é necessario
controlar algumas caracteristicas como hidrofilicidade — a afinidade que o material
tem com umidade podendo inchar e variar suas dimensdes afetando as
propriedades mecanicas dos nanomateriais - , degradagao térmica, dificuldade em
obter uma carga nanométrica e reduzir custos com a produgao (Samir et al., 2005;
Hubbe et al., 2008). O uso da utilizagdo da nanocelulose como reforco € limitada
somente em matrizes termoplasticas como polietileno, polipropileno, cloreto de
polivinila e poliestireno (Samir et al., 2005).

O uso de nanoparticulas celulésicas em matrizes polimérica tém apresentado
melhoras significativas nas propriedades mecanicas, de barreira e o6ticas, por isso
estdo sendo considerados fortes candidatos em estudos e pesquisas tecnoldgicas.
O aumento nas propriedades finais dos nanocompdsitos € devido a elevada rigidez
da celulose puramente cristalina quando bem distribuidas nas matrizes
apresentando elevada interagao (Hussain et al., 2006; Marcos et al., 2014).

Quando se refere a nanocelulose e nanocompdsitos ha uma variedade de
desafios a serem observados, na producdo, caracterizacdo e aplicacdo dos
materiais, basicamente em relagdo ao custo e a qualidade, para que possa expandir
sua utilizagdo em novas aplicacdes.

Uma das principais desvantagens com polimeros naturais é seu carater
hidrofilico e ndo poderia ser diferente quando se trabalha com nanocristais de
celulose, embora apresentem menor afinidade em absorver umidade do que a
celulose deve se evitar a exposigdo a umidade (Klemm et al., 2011). Um processo
muito utilizado para reduzir ou eliminar esse problema é o encapsulamento numa
matriz de polimero hidrofébico (Samir et al., 2005; Silva et al., 2009). Ou entéo a
incorporagdo de moléculas com carater hidrofilico na cadeia do polimero, uma
copolimerizagéo (Esteves et al., 2004).

A modificagdo superficial dos nanocristais baseia se na redugdo da energia
superficial especifica, devido essa caracteristica superficial tendem a interagir e
aglomerar. Para uma melhor dispersdo e compatibilidade nas matrizes poliméricas
hidrofébicas, € necessario que haja modificacdo na superficie dos cristais, seja
fisicamente ou quimicamente (Ng et al., 2015). A modificagdo quimica da superficie
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dos nanocristais de celulose envolve as hidroxilas expostas na sua superficie
resultante da elevada area superficial que a escala nano apresenta (Dufresne et al.,
2013).

A modificagdo da superficie de nanocelulose com silanos tem apresentado
bons resultados para aplicagdo em nanocompositos com matrizes hidrofébicas, as
cadeias de silano conferem estabilidade aos nanocristais podem melhorar as
interagcdes de entre matriz/reforgo (Robles et al., 2015).

A distribuicdo das nanoparticulas no polimero deve ser uniformemente
distribuida, para um maior aproveitamento da sua dimensao e suas caracteristicas,
pois a dispersdo das nanoparticulas em determinadas matrizes poliméricas
hidrofébicas € um dos principais problemas a serem resolvidos para produgao dos
nanocompositos (Marcos et al., 2014).

Nanoparticulas modificadas quimicamente podem apresentar efeitos
contraditérios na limitacdo das interacbes entre as nanoparticulas por meio de
ligacbes de hidrogénio que € a base das propriedades mecanicas notaveis de
nanocompositos baseados nanocelulose (Dufresne et al., 2013).

Com reducdo de tamanho a area superficial das fibras ficam expostas,
apresentando um grande numero de grupos hidroxilas altamente reativos com forte
tendéncia a aglomeragao induzindo a perda de nanoescala, e assim limitando o seu
potencial (John et al., 2008; Miao et al., 2013). Para promover uma boa interagao é
necessario reduzir a energia de superficie das nanoparticulas, que é possivel com a
adicdo de um agente compatibilizante ou tensoativo podendo substituir parte dos
grupos hidroxila por grupos apolares (Marcos et al., 2014)

No entanto, a concentragao de agente tensoativo necessaria para cobrir toda
superficie das particulas é elevada, o que poderia prejudicar as propriedades
resultantes do material (Miao et al., 2013).

Quando ocorre o processamento dos nanocompodsitos deve se observar a
compatibilidade entre o nanoreforco e a matriz polimérica, a estrutura molecular da
matriz, que influencia a interagado, a proporcao de particulas de reforco e o0 método
de preparacdo de mistura, para obter um material com excelentes propriedades
(Souza et al., 2010; Miao et al., 2013).

E possivel encontrar inimeros trabalhos a respeito de nanocompdsitos na

literatura, alguns exemplos estao relatados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Exemplos de nanocompdsitos reforcados com nanocelulose.

Matriz Polimérica Resultados

Referéncia

- maior absor¢éo de agua,

- aumento do médulo de
elasticidade

Poliéster Insaturado

- sem mudanga significativa
naTg

Lavoratti et al., 2016

- aumento no médulo de

Butirato Acetato de Celulose armazenamento de 2070

Siqueira et al., 2016

(CAB) para 3521 a 30°C; e de 30,9
para 658,9 a 160°C
Modulo de elasticidade
aumentou de 236 para 342
Quitosana (Mpa), redugao da resisténcia Borysiak et al., 2016

a tracdo de 24.7 para 15.7
(MPa)

- mddulo de Young aumentou
de 1400 para 1700 Mpa

- resisténcia a tragao
aumentou de 70 para 80 Mpa

Poliamida 6 (PA6)

Peng et al., 2016

- aumento no médulo de 126
MPa para 200 MPa ap6s a

Acetato de polivinila adi¢ao de 8% de carga

(PVA) - aumento da cristalinidade

- aumento na entalpia de
fusdo

Yuwawech et al., 2015

- melhora nas propriedades

Poliuretano (PU) mecanicas.

- leve aumento na Tm de
49,4 para 50,1°C, sem
mudanca consideravel na Tg

Benhamou et al., 2015

- reducdo no alongamento na
ruptura 860 para 410 (%)

- reducao na resisténcia a
tracao de 3,52 para 4,25
(MPa)

Borracha natural

Thomas et al., 2015

- aumento de ~20% na
resisténcia a ruptura

- aumento de 25% na
resisténcia ao impacto

Poliéster insaturado com
CNC modificado com silano
(SiH,)

- aumento no moédulo de
armazenamento de 4560
para 5353 a -100°C e 24

37 150°C

- ndo houve grandes
diferencas na temperatura
maxima de degradagéao de

380-388 e Tg

Kargarzadeh et al., 2015




- elevada transparéncia

- aumento na resisténcia a
Acetato de Celulose trag&do, modulo de Young e
tensao de ruptura 9, 39, e

44%, respectivamente.

Yang et al., 2013

- ligeiro aumento no médulo
Policaprolactona (PCL) com de elasticidade
nanocristais de celulose foi ~

oo L - aumento da tensao na
modificada quimicamente
S ruptura
com n-octadecil isocianato

(C1gH37NCO). - aumento na tm 63,4°C para

64,9°C e na Tg de -62,0°C
-57,3°C

Siqueira et al., 2013

- melhora significativamente
nas propriedades de barreira,
permeabilidade ao vapor

Quitosana diminuida em 27%

- sem mudangas
significativas nas
propriedades térmicas

Khan et al., 2012

- aumento no moédulo de

Butirato Acetato de Celulose elasticidade 83%

(CAB) - melhora significativa no
modulo de armazenamento

Siqueira et al., 2011

- aumento da resisténcia a
tracdo com o aumento em
o torno de 48%
Acetato de polivinila

- alongamento na ruptura
(PVA) cerca de 20%;

- aumento da temp. de
degradacéo

Mandal et al., 2011

- aumento na resisténcia
Poliuretano (PU) quase 300% e a rigidez por

2,600%

Cherian et al., 2011

- fratura fragil,
Borracha natural

- aumento no modulo de
Young e resisténcia a tracao

Bendahou et al., 2010

- aumento na resisténcia de
3,9 Mpa para 11,5 Mpa

_ - modulo de Young
Amido passou de 31,9 MPa para
823,9 Mpa

- além da reducao da
afinidade com a agua.

Cao et al. (2008)

- aumento da Tg

-resisténcia aumentou de 2,5
Glicerol-amido plastificado para 7,8 Mpa

- mddulo de Young foi de 36
MPa para 301 MPa

Lu et al., 2005
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O principal campo para aplicagdo de filmes biodegradaveis € o setor de
embalagem, que apresenta uma crescente demanda por materiais seguros e
minimamente processados, considerada o mercado de maior consumo de polimeros
sintéticos formando uma das principais fontes de poluicdo, com a eliminagdo de
residuos. Particularmente a embalagem de alimento requer resisténcia mecanica e
barreira para gases (principalmente de oxigénio), vapor (umidade), sabor e aroma
(Brinchi et al., 2013).

Azeredo et al. (2012) utilizaram nanocompadsito de polpa de acerola, alginato
e nanocelulose de linter e de coco para revestir a acerola, com o objetivo de
averiguar o tempo de prateleira da fruta. Os autores observaram um aumento no
tempo de prateleira das acerolas revestidas com o filme, que atuou como uma
barreira para o vapor de agua, evitando a perda de peso e o0 surgimento de
aberturas na casca dos frutos.

A aplicagao dos nanocompdésitos abrange além do setor de embalagens areas
como eletrbnica, computagdo, comunicagdes, aeroespacial, materiais esportivos,
saude e medicina, energia, meio ambiente e transporte (Hussain et al., 2006).
Inumeras aplicagdes ja sdo encontradas para esses nanocompasitos tais como em
catélise, optoeletrénica, dispositivos magnéticos, tintas, revestimentos e como

materiais retardadores de chama (Esteves et al., 2004).



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os nanocristais de celulose foram extraidos do bagag¢o de cana-de-agucar. O
bagaco foi cedido pela Usina Canabrava, situada em Campos dos Goytacazes/RJ.
Para os tratamentos alcalinos o Hipoclorito de Sodio (NaClO) P.A. 5% e o Hidroxido
de Saodio (NaOH) P.A. em pastilhas, foram adquiridos da Vetec. A hidrélise acida foi
realizada com Acido Sulfarico (H.SO,) P.A., adquirido da Vetec. Para a preparacéo
dos nanocompositos foi utilizado como matriz polimérica Acetato de Celulose (AC)
adquirido da Sigma-Aldrich, com massa molar média de 30.000 g/mol e
porcentagem em massa de grupos acetato de 39,8%. Foi utilizado como solvente na

preparacao dos filmes Acetona P.A. adquirida da Vetec.

3.2 Processos para obtencgao da nanocelulose

3.2.1 Secagem das fibras

O bagago de cana foi lavado durante sete dias consecutivos, para remogao
de impurezas, poeiras, cinzas, areias e acgucares presentes no bagaco, ele foi
mantido imerso em agua destilada e esta foi trocada a cada 12 horas. Apds a
lavagem o bagacgo foi seco em estufa de convecgéo natural a 60°C para a remogao
de umidade.

As fibras do bagaco de cana, apds secagem, foram cortadas em moinho de
facas da marca Primotécnica do modelo LP1003, localizado no Instituto de
Macromoléculas da Universidade Federal do Rio de Janeiro (IMA/UFRJ) e reduzidas
em tamanho médio de 500 um, para posteriores tratamentos.

A Tabela 8 apresenta a nomenclatura e abreviagbes dos tratamentos
realizados no presente trabalho.



Tabela 8 — Nomenclatura dos tratamentos.

Abreviagao Tratamento

Fibra de bagago de cana-de-agucar no estado
In-natura

natural
TA1 1° Tratamento alcalino com NaOH a 45°C
TA2 2° Tratamento alcalino com NaCIlO em
temperatura ambiente (~30°C)
TA3 3° Tratamento alcalino com NaOH a 45°C
TA4 4° Tratamento alcalino com NaCIO em
temperatura ambiente (~30°C)
AC Acetato de Celulose
Hidrdlise acida com acido sulfurico 60% em
o)
H.A. 60% s.a. temperatura ambiente (~30°C)
H.A. 60% c.a. Hidrolise acida com e:mdo sulfarico 60% a
45°C
AC-NC puro Filme de acetato de celulose puro
Filme de acetato de celulose com 1% de
- 0,
AC-NC 1% c.a. nanocelulose (hidrélise a 45°C)
Filme de acetato de celulose com 6% de
_ o,
AC-NC 2% c.a. nanocelulose (hidrélise a 45°C)
Filme de acetato de celulose com 6% de
_ o,
AC-NC 4% c.a. nanocelulose (hidrélise a 45°C)
H o,
AC-NC 6% c.a. Filme de acetato de celulose com 6% de

nanocelulose (hidrélise a 45°C)

3.2.2 Obteng¢ao da nanocelulose

A obtencgéo da nanocelulose segue os processos citados no fluxograma

apresentado na Figura 13.
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Lavagem, secagem e | . )
Lavagem ate
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c.a. s.a.

7
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Figura 13 - Fluxograma dos tratamentos.

As fibras de cana sofreram sucessivos tratamentos alcalinos para remocéao da
regido amorfa, compostas pela lignina, hemicelulose, pectina e impurezas. Foram
realizados dois processos de mercerizagcdo e dois de branqueamento de forma
alternada e sucessiva, como representado no fluxograma da Figura 13. A
mercerizagao foi realizada com hidroxido de sodio (NaOH) 5% (m/v) sob vigorosa
agitagao por 4 horas a 45°C, e o branqueamento foi realizado com hipoclorito de
sédio (NaClO), na propor¢do 2:1, onde a cada 100 ml de agua destilada era
adicionado 200 ml de NaClO, sob vigorosa agitagdo por 2 horas em temperatura
ambiente.

Foi possivel observar a remogédo da lignina e da hemicelulose através da
suspensao da polpa resultante apdés cada tratamento, Figura 14. A solugéo
resultante de cada tratamento foi lavada em agua destilada até que atinja o pH 7

(neutro).
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§ e

Figura 14 - Tratamentos Alcalinos - esquerda: polpa obtida apds cada tratamento alcalino com pH 7/
direita; agua removida de cada tratamento (a) bagago de cana in-natura; (b) TA1; (c) TA2; (d) TA3; (e)
TA4.
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As fibrilas celulésicas obtidas apds os tratamentos alcalino sofreram reducéao
de tamanho através da solubilizagdo da fragdo amorfa da celulose por hidrdlise
acida com &acido sulfurico 60% (m/m) por 2 horas, variando as condicbes de
temperatura a 45°C e em temperatura ambiente (~30°C), sob vigorosa agitagéao,
como resumido no fluxograma da Figura 13. A polpa originada sofreu centrifugagéo
para a remogao do excesso de acido e lavadas em agua destilada até atingir pH 7.

O produto obtido apds centrifugacao foi levada ao banho de ultrassom (Figura
15a) por 60 min com gotas de cloroférmio para melhor conservagao e estabilidade
da nanocelulose em suspensao, assim como relatado por Elazzouzi-Hafraoui et al.,
2008. Mandal et al. (2011) e Yuwawech et al. (2015) observaram que no final dos
processos quimicos obtiveram uma suspensao coloidal estavel, de coloragao branca

(Figura 15b), assim como encontrado no presente trabalho.

Figura 15 - Imagem (a) banho de ultrassom da nanocelulose em suspenséo aquosa; (b) nanocelulose
em suspensao apos sonificagdo de 60 min.

3.3 Obtencao do nanocompdésito

Com o intuito de avaliar o efeito dos nanocristais de celulose como reforco na
formulagcdo de nanocompdésitos com matriz polimérica de fontes renovaveis como o
Acetato de Celulose (AC), bem como a necessidade de modificagdo da superficie da
nanocelulose, foram preparados filmes através da técnica de evaporagdo de
solvente (casting). Filmes densos foram preparados nas concentragcbes em massa
de polimeros/nanocelulose 99/1, 98/2, 96/4, 94/6% e o filme com AC puro para

comparagao.
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Os filmes foram obtidos a partir da solucdo de AC em acetona na razao
massa/volume de 3/1 através de vigorosa agitagao por 12 horas. Apos esse tempo a
solugao foi vertida em placas de petri a temperatura ambiente de aproximadamente
30°C, sendo mantida em local reservado para evaporagado lenta do solvente por
aproximadamente 3 dias. Os filmes, independente da composi¢ao, obtiveram uma
coloragdo branca e opaca (Figura 16), consequéncia da utilizagdo da acetona como

solvente.

Figura 16 — Nanocomposito AC-NC.

3.4 Caracterizagao

3.4.1 Caracterizagao por espectrofotometria por infravermelho

O bagacgo in-natura da cana, o material obtido de cada tratamento alcalino e
os obtidos através da hidrélise acida foram analisados com o auxilio da
Espectroscopia Infravermelha por Transformada de Fourier, utilizando o sistema
Prestige 21 da marca Shimadzu (Figura 17), existente no LAMAV/CCT, no intervalo
de 4000-500 cm™. As amostras secas foram misturadas com Brometo de Potassio
(KBr) e prensadas a vacuo para a formagao da pastilha. Verificou-se a mudanca
nas bandas caracteristicas a lignina, pectina e hemicelulose, no intuito de confirmar
a eficiéncia do tratamento aplicado para remocao destas fragdes. Foi utilizada
também como técnica de caracterizacdo das mudancas superficiais dos nanocristais
de celulose, observando mudancgas nas bandas que representa a celulose amorfa e

cristalina.
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Figura 17 — Equipamento de Espectroscopia na regido do Infravermelho.

3.4.2 Calorimetria Diferencial de Varredura

Com o auxilio da Unidade de Caracterizagao Térmica e Superficial presente
no LAMAV/CCT realizou-se o estudo das propriedades térmicas dos filmes
formulados.

Foi utilizado um calorimetro diferencial de varredura DSC-Q2000 TA-
Instruments com unidade de resfriamento, LNCA, (faixa de temperatura de -20 a
250°C) e taxa de aquecimento de 10°C/min. Observou-se a temperatura e entalpia
de fusdo (Tm, AHm) do polimero de partida e do nanocompdsitos formulado, e a
temperatura de transigdo vitrea (Tg) para verificar os impactos nas transi¢cdes

térmicas do polimero objeto de estudo pela adigdo das nanofibras.

3.4.3 Analise termogravimétrica

A Anadlise Termogravimétrica (TGA) fornece informagdes caracteristicas sobre
o0 comportamento de materiais diante de um aumento progressivo de temperatura,
de acordo com a perda de massa.

A analise termogravimétrica (TGA) das amostras foi conduzida em um
equipamento TGA-Q5000 TA Instruments (Figura 18), num intervalo de temperatura
entre 30-650°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, utilizando fluxo de

nitrogénio de 60ml/min, como gas de arraste.
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Figura 18 — Equipamento TGA-Q5000 TA Instruments (LAMAV/CCT).

3.4.4 Difragao de Raios-X

A difracdo de Raios-X (DRX) foi utilizada para avaliar as alteragdes na
porcentagem e estrutura cristalina dos materiais de estudo. Foi utilizado um sistema
XRD 7000 da Shimadzu, utilizando radiagao Cu Ka (A = 0,1542 nm) e filtro de Ni, na
faixa de 2° < 20 < 40° com velocidade de varredura 1°/min.

O indice de cristalinidade (IC) foi calculado usando o método de Segal et al.
(1959) que considera a altura dos picos. O método propde medigbes empiricas para
permitir a comparacao rapida das amostras de celulose. O IC é calculado a partir da
razao da altura de pico a 002 (lpp2), 0 pico mais intenso, e a altura minima entre os
dois picos (lam) entre os 002 e os picos 101, como mostrado na Figura 19. Este
meétodo é util para comparar a diferenca relativa entre as amostras, no entanto, néo
€ recomendado para estimar a quantidade de material cristalino e amorfo presentes

nas amostras.



50

(002)

(101) (021)

\an

10 15 20 25 30 35 40
2 theta

Figura 19 — Picos relacionados ao método de Segal (Park et al., 2010).

Através do difratograma da Figura 19 € possivel calcular o IC pela Equagéao 1.

|C=! ooz-lam!X'IOo (o/o) (1)

loo2

Onde: l,m € a intensidade no minimo da difragdo relacionado com a substancia
amorfa e lpo2 € a intensidade correspondente ao maximo do pico cristalino, como
apresentado na Figura 19.

Além do método de Segal et al. (1959) que considera a altura dos picos, o
indice de cristalinidade (IC) foi calculado através do método descrito por Ruland
(1961), que aplica uma relagao simples entre as areas dos picos cristalinos e o halo
amorfo de um difratograma de raios X.

A determinacdo da area correspondente a cada regidao pode ser realizada
através de programas computacionais adequados que permitam realizar a
deconvolugédo e o ajuste do difratograma (Canevarolo Jr, 2007). A Figura 20
apresenta como um espectro amorfo pode ser dimensionado. Os valores obtidos
através do difratograma sao utilizados na equacao 2, onde é calculado a razao entre

a area cristalina e a area total da amostra.

%C = Mpicos X 100 (2)
2 Atotal
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Figura 20 — Dimensionamento da fragao amorfa no difratdmetro (Park et al., 2010).

3.4.5 Microscopia Otica de Fluorescéncia

Através da Microscopia Otica de Fluorescéncia é possivel visualizar grupos
de sistemas especificos que fluorescem na presenca de radiagao excitante. A
técnica pode ser usada para determinar presenga de grupos especificos. Entre
esses sistemas insaturados conjugados associados a fluorescéncia destacam-se
aqueles com ligagcdes simples e duplas alternadas, como acontece nos sistemas
aromaticos, encontrados principalmente nas paredes celulares das plantas,
principalmente na lignina.

A técnica de fluorescéncia foi aplicada com o objetivo de acompanhar a
remogao da lignina através da redugao dos grupos aromaticos em um Microscépio
otico de fluorescéncia Axioplan (Zeiss), Figura 21, com os filtros BP (band-pass) com
comprimento de onda de excitagdo entre 460 e 490 nm e comprimento de onde de
emissdo LP (long-pass) de 510 a 550 para visualizagdo da emissao de
fluorescéncia. As imagens foram obtidas por meio de uma camera fotografica digital
Canon Power Shot A640 acoplada ao microscopio e com o auxilio do programa
Zoom Browser EX, localizado no Laboratério de Biologia Celular e de Tecidos da
UENF (LBCT/CBB/UENF).
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Figura 21 — Microscépio Otico de Fluorescéncia.

3.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para avaliar
morfologicamente a fibra in-natura, mercerizada e branqueada, observando-se
visualmente os efeitos dos tratamentos quimicos. Foi também utilizada para avaliar a
morfologia da se¢ao de fratura criogénica dos filmes formulados.

A morfologia das fibras e dos nanocompésitos foi caracterizada por MEV,
empregando fita adesiva de carbono e recobrimento com camada de ouro, mediante
a técnica de “Sputtering”, no equipamento MEV SSX550 Shimadzu, disponivel no
LAMAV/CCT.

3.4.7 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A morfologia das nanoestruturas de celulose em suspensdao aquosa foi
analisada por um Microscépio Eletrdnica de Transmissédo (MET) localizado no
Laboratério de Biologia Celular e de Tecidos, situados na UENF (LBCT/CBB/UENF),
no equipamento JEOL 1400 PLUS (Figura 22-a), a suspensao foi posta na grade de
cobre de 300 mesh, recoberta com filme (Formvar) onde permaneceu por 15 min.,
antes de ter o excesso drenado com o auxilio de papel de filtro. A grade com
nanocelulose em solugdo aquosa foi recoberta com uma gota de acetato de uranila
5%, e deixada para secar em temperatura ambiente por 10 hrs (Figura 22-b).
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(b)

Figura 22 — Imagem (a) MET; (b) Grades de cobre com nanocelulose.

3.4.8 Microscopia de Forga Atomica

Foi obtido pela técnica de AFM imagens de superficie de “casting” dos
nanocompdsitos com o intuito de avaliar a dispersao e interagcao das nanofibras com
a matriz, as analises foram feitas em um AFM Multimode Nanoscope lll scanning
probe microscope Veeco Instruments, disponivel na Unidade de caracterizagéo
térmica e superficial da UENF/CCT/LAMAV-SEPOL. Foi utilizado o modo “tapping” e
ponteira de fosforo dopado com silicio de frequéncia de ressonancia entre 235 e 295
KHz com taxa de varredura de 0,5 Hz. As analises foram feitas em atmosfera

ambiente a 27°C.



4. RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 Tratamento Alcalino

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A variagdo morfologica dos produtos de reacdo alcalina foi acompanhada
através de micrografias obtidas por MEV. A Figura 23 apresenta micrografias da
fiora in-natura e dos produtos obtidos de cada processo de mercerizagdo e

branqueamento.

- ! i
AccY  Piobe  Mag

10.0kV 40 x400 20 SE

AccV  Probe  Mag WD Det F—— 50um
10.0kV 40 x400 20 SE LAMAY




AccV Probe Mag WD Det 50um
10.0kV 4.0 x400 20 SE LAMAV

AccV Probe Mag WD Det
10.0kV 40 =x400 20 SE

AccV  Probe  Mag
10.0kV 4.0 x400

Figura 23 — Micrografias obtidas pelo MEV (a) cana in-natura; (b) TA1; (c) TA2; (d) TA3; (e) TA4.
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Através da analise das micrografias foi possivel observar a reducdo do
didmetro das fibras. O didmetro do bagago de cana in-natura € muito maior quando
comparadas as fibras dos tratamentos posteriores. Nota-se pelas micrografias que
as fibras aparentam ser compostas por varias camadas de microfibrilas. Cada fibra
possui uma estrutura compacta com um alinhamento na diregao do eixo da fibra. A
superficie da fibra in-natura tem aspecto aspero, devido a presenga de ceras, cinzas,
oleo entre outras impurezas (Mandal et al., 2011).

Ja no primeiro tratamento alcalino é possivel observar um desfibrilamento das
fibras com remocéo parcial da matriz que envolve a celulose, representado pela
lignina e hemicelulose, e consequente reducéo no didmetro das fibras, assim através
dos processos quimicos as fibras sdo reduzidas a cada tratamento. O tratamento
quimico afeta a morfologia das fibras em termos de tamanho e de suavidade de
superficie das fibras.

Inicialmente as fibras in-natura (Figura 23a) apresentam um diametro que
variava de 168 a 322 um, atingindo no final do quarto tratamento alcalino (Figura
23e) um didmetro entre 10,8 a 17,2 um. As medidas foram realizadas através das
imagens do MEV com o uso do software SS-550, versdo 2.08 da Shimadzu
Corporation.

A remogdo dos componentes que impregnam a celulose, bem como a
desfibrilacdo das fibras sdo etapas importantes e eficientes no isolamento dos
cristais de celulose por da hidrdlise acida. Assim a remoc¢ao da regidao amorfa e
desfibrilacdo do material permite que a superficie das fibras se torne mais limpa e
suscetivel a hidrolise acida, pois essa regido amorfa atua como defeitos estruturais e
sdo responsaveis pela clivagem transversal das microfibrilas em nanocristais, sob
hidrolise acida (Rosa et al., 2010).

4.1.2 Microscopia Otica de Fluorescéncia

A caracterizagéo por Microscopia Otica de Fluorescéncia foi utilizada com o
objetivo de verificar a remogao de compostos aromaticos, como a lignina. Através do
monitoramento da redugéo de fluorescéncia emitida por esses grupos. A analise foi
realizada na fibra in-natura e nos derivados dos tratamentos alcalinos, as

micrografias podem ser observadas na Figura 24.
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Figura 24 — Micrografias de fluorescéncia (a) cana in-natura; (b) TA1; (c) TA2; (d) TA3; (e) TA4.

As micrografias apresentadas na Figura 24 comprovam a remogao dos
grupos quimicos aromaticos a cada novo tratamento alcalino, através da redugao de
materiais que fluorescem na presenca de radiagcédo excitante, ou seja, ao passo de
cada tratamento a quantidade de material que fluoresce é reduzida, até que o ultimo
tratamento onde ndo é observada presenca de qualquer luz fluorescente.
Confirmando a eficiéncia dos tratamentos alcalinos para remogao de lignina do
bagaco de cana.

E notavel a desfibrilagdo do bagago de cana, assim como observado por MEV
o diametro inicial das fibras sdo muito maiores e compactas, formando um conjunto
de microfibrilas, e ao passo que ocorre 0s processos quimicos a regiao amorfa que
engloba essas microfibrilas vao sendo removidas, consequentemente, reduzindo o

didmetro do material.
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4.1.3 Espectrofotometria por infravermelho

Os produtos obtidos apds cada tratamento alcalino foram avaliados com o
auxilio da Espectroscopia Infravermelha por Transformada de Fourier, Figura 25,
sendo acompanhada a mudanga nas bandas caracteristicas a lignina, pectina e
hemicelulose para verificar a eficiéncia do tratamento aplicado na remoc¢ao destes

componentes.

Transmitancia (%)

M
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Figura 25 - Espectro de infravermelho para a fibra de cana in-natura e produtos obtidos apds cada
tratamento alcalino

A Figura 25 relaciona os espectros de infravermelho para cada etapa do
processo alcalino, assim como para o bagago de cana-de-agucar in-natura.

Os sinais em 1250 e 1740 cm™ nos espectros sdo atribuidos a presenca de
lignina, pectina e hemicelulose, de acordo com Abraham et al. (2013). O sinal em
1740 cm™ é atribuido ao estiramento vibracional do grupo C=0 do acetilo e ésteres
presentes na pectina, hemicelulose e lignina, onde nota-se redu¢do no primeiro
tratamento alcalino, correspondente ao primeiro processo com NaOH, e a partir do
segundo tratamento alcalino n&o observa-se mais este sinal correspondente a esta
banda. Para o sinal em 1250 cm™ nota-se o desaparecimento ja no primeiro

tratamento, sem grandes diferengas nos demais processos alcalinos. Assim como as
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bandas em 1520 cm™ e 1630 cm™ que sdo atribuidas a estrutura aromatica da
lignina, sdo reduzidas gradativamente a cada tratamento quimico (Guimaraes et al.,
2009; Rosa et al., 2010).

Os materiais celuldsicos geralmente apresentam banda larga em 3.350 cm’™”
corresponde a vibragédo das ligagdes dos grupos — OH e em 2.900 cm™ devido as
vibragcdo das ligagdes dos grupos C-H (Bilba et al., 2007). Segundo Tomaz et al.
(1994) a banda de 2900 cm’ éo0 padrao interno de corregao da amostra, independe
das mudancas na cristalinidade.

Os sinais em 1424, 1380 e 1325 cm™ sdo atribuidas & celulose cristalina,
enquanto a banda de 750 cm™ a 890 cm™ so atribuidas a celulose amorfa, onde se
pode averiguar diferenca a partir primeiro tratamento (Camargo et al., 2014). Devido
ao sucesso da remocgao da lignina e hemicelulose.

Os resultados de espectrofotometria de infravermelho mostram que o
tratamento adotado foi eficiente para o isolamento das fibrilas de celulose e
progressiva remoc¢ao das fragdes de lignina, pectina e hemicelulose das fibras do

bagaco de cana-de-agucar.
4.2 Hidroélise Acida
4.2.1 Microscopia Eletronica de Transmissao

A fim de determinar o comprimento da nanocelulose, o didametro, a relacédo de
aspecto (comprimento e largura) e a morfologia da nanocelulose para indicar o
estado de agregacao dos cristais, amostras altamente diluidas foram analisadas por
microscopia eletronica de transmissao (TEM).

Na Figura 26 sao apresentadas as imagens das micrografias obtidas por TEM
das amostras de nanocelulose em solugdo aquosa, obtidas através de diferentes
condicbes de temperaturas. Em geral os cristais possuem forma alongada e circular,
semelhante a agulhas, assim como encontrado por Yang et al. (2013).

Sao apresentadas duas variacbes de nanocelulose uma realizada com
aquecimento (45°C) durante a hidrolise acida e outra realizada em temperatura
ambiente (30°C). As micrografias apresentam em geral cristais com o formato de

agulha, semelhante a hastes ou bastdes, com materiais dispersos e certos
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aglomerados, Figura 26, assim como relatado por Lima et al. (2004) e Machado et
al. (2012).

Figura 26 - Micrografias de MET (a) nanocelulose obtida através da hidrolise a 45°C dispersa e (b)
aglomerada; (c) nanocelulose obtida através da hidrélise em temperatura ambiente dispersa e (d)
aglomerada.

Foram observadas diferencas consideraveis nos métodos de obtengao da
nanocelulose, a suspensao obtida com acréscimo de temperatura apresentou-se
mais dispersa (Figura 26a), com dimensdes menores dos cristais, e redugdo da
quantidade de regido aglomerada (Figura 26b).

A partir das micrografias obtidas pelo MET pode se observar que o
comprimento e o didmetro médio dos cristais foram de aproximadamente 300 nm e

10 nm, respectivamente, para nanocristais obtidos com acréscimo de temperatura e
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aproximadamente 500 nm e 30 nm, para nanocristais obtidos em temperatura
ambiente.

Foi possivel observar a aglomeragéao dos nanocristais devido a falta de cargas
negativas na superficie dos cristais, as quais sao responsaveis pela repulsao
eletrostatica (Lima et al., 2004).

Apesar de apresentar regides aglomeradas o processo mostrou-se eficiente
para o isolamento de nanocelulose a partir do bagago de cana-de-agucar, sendo
necessarias certas adaptacdes se for aplicada para outras fontes celuldsicas, pois

cada fibra vegetal possui composigao e estruturas distintas.

4.2.2 Difragao de Raios-X

Os padrdes de difragao de raios-X da nanocelulose obtida a partir da hidrélise
do bagaco de cana com acido sulfurico diluida a 60% (m/m) com e sem acréscimo
de temperatura sdo apresentadas na Figura 27. Foi realizado uma comparagao entre
o0 métodos de Segal et al. (1959), que leva em conta a altura dos picos, e 0 método
descrito por Ruland (1961), que considera a reducédo da area amorfa, para calculo

dos indices de cristalinidade (IC), relatados na Tabela 9.
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Figura 27 - Difracdo de Raios-X obtida das hidrélises acida.
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Todas duas amostras exibem trés picos bem definidos em 26 =15°, 26 =22,5°,
26 =34,5° caracteristica de celulose |, assim como relatado nos trabalhos de Mandal
et al. (2011), Espino et al. (2014) e Nascimento et al. (2015), dos respectivos planos
de difragao (101) (002) e (040), de acordo com o encontrado na literatura por Yang
et al. (2013).

Além dos picos mencionados acima a nanocelulose extraida da hidrélise
acida a 60% (m/m) aquecida a 45°C apresenta um ombro a 12,5° caracteristico de
celulose Il, também descrito por Teixeira et al. (2011) em sua pesquisa.

A cristalinidade percentual aumenta gradativamente com a redugéo do halo
amorfo a partir da celulose para nanocelulose, observando um aumento
consideravel na nanocelulose obtida com acréscimo de temperatura (Mandal et al.,
2011). O aumento na cristalinidade da nanocelulose indica que a hidrdlise aquecida
foi eficiente, diferente da realizada em temperatura ambiente (~30°C) que apresenta
baixa taxa de cristalinidade, indicando que ha regides que nao sofreram ataque
acido (Teixeira et al., 2011).

A tabela 9 resume os indices de cristalinidade da hidrdlise acida com e sem
acréscimo de temperatura, onde é realizada uma comparagao entre o método de
Segal et al. (1959) e Ruland (1961). Para o calculo dos valores de cristalinidade sao

utilizadas as seguintes equacdes:

e Segal et al (1959) — Equagéo 1 IC = (lgo2 = lam) X 100 (%)
loo2

e Ruland (1961) — Equagéo 2 IC = Z Ajicos_ X 100 (%)
2 Atotal

Tabela 9 - indice de Cristalinidade (%).

Amostra Segal et al. (1959) Ruland (1961)
Nanocelulose obtida pela HA 60% 77,27 70,0
c.a
Nanocelulose obtida pela HA 60% 42,86 50,0

S.a
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Os valores encontrados através dos meétodos sugeridos para calculo dos
indices de cristalinidade sugerem que ambos sao eficientes. O método de Ruland
(1961) é consideravel mais confiavel do que o método de Segal (1959), que é
considerado um meétodo empirico, pois utiliza programas computacionais para
delimitar as areas do halo amorfo e cristalino, enquanto o segundo método
considera somente a altura dos picos. No entanto pela semelhanca dos resultados
pressupde-se que ambos os métodos sao eficientes para calculo do indice de
cristalinidade da celulose.

O elevado valor do IC atribuido a nanocelulose aquecida pode ser
correspondente ao melhor isolamento da regido cristalina da celulose. Semelhante
ao IC encontrado por Teixeira et al. (2011) de 70,5% para o bagacgo de cana.

A técnica de DRX foi eficaz na comprovacao do melhor método para obtencao
de nanocristais, com grande parte da celulose residual apds os processos acido e
basico sob a forma cristalina, viabilizando o processo de produgcdo de nanocristais

de celulose a partir desta amostra.

4.4 Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em diferentes amostras dos
processos de obtencao da nanofibra, no polimero puro e no nanocompdésito AC-NC
6% para comparagao do comportamento quando exposto a variagao de temperatura.

As Figuras 28 e 29 apresentam o termograma e a derivada, respectivamente

da fibra in-natura e 4° tratamento alcalino.
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Figura 29 - Derivada termogravimétrica da fibra in-natura e do TA4.
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Observa-se nos termogramas de TGA e DTG (Figuras 28 e 29) trés eventos

para as fibras in-natura e quatro eventos para a celulose obtida no 4° tratamento

alcalino (TA4). O primeiro evento é relacionado a perda de umidade da amostra e

ocorre entre 40,0°C e 130,0°C, com uma perda de massa de 6,5%, devido as

caracteristicas hidrofilicas da celulose, para ambas as amostras. O segundo evento

€ relacionado a degradacado térmica da celulose, por volta de 287,9°C para a
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celulose do (TA4) e 328,6°C para a fibra in-natura, isso pode ser atribuido pela
presenga da lignina que possui elevada resisténcia a degradacdo, podendo agir
como retardante, devido a estabilidade conferida pelos grupos aromaticos na
molécula, fazendo com que a fibra sem tratamento apresente uma maior
temperatura de degradacdo quando comparada ao material tratado. No terceiro
ocorre a degradacgao da lignina, em torno de 476,6°C para a fibra in-natura (Moran et
al., 2008; Rosa et al., 2010).

A remocgédo da hemicelulose pode ser observada pelo desaparecimento do
ombro a 290°C na celulose, sendo visualizado somente na fibra in-natura através da
derivada termogravimétrica (Rosa et al., 2010).

E interessante observar como a extracdo da lignina reduz a resisténcia do
material ao aumento da temperatura, a degradacao do bagago sem tratamento inicia
em 250,0°C e atinge a taxa de maxima de degradagédo 338,6° C (curva DTG)
enquanto que a celulose provida do TA4 tem seu inicio a 205,0° C e a taxa de
degradagao maxima a 287,9° C (curva DTG).

A influéncia da presenca do H,SO, pode ser analisada no termograma da
Figura 30 e na derivada termogravimétrica da Figura 31, os termogramas comparam
a celulose obtida no ultimo tratamento alcalino (TA4) e a hidrélise acida com e sem

aquecimento.
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Figura 30 - Termograma do TA4 e da hidrélise acida com e sem aquecimento.
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Figura 31 - Derivada do TA4 e da hidrdlise acida com e sem aquecimento.

No termograma, Figura 31, nota-se a presenca de trés eventos para TA4 e
dois para HA c.a e HA s.a, o primeiro relacionado a evaporacdo da umidade, o
segundo evento corresponde a degradagéo da celulose, no caso da nanocelulose é
possivel observar uma pequena queda na temperatura de degradagdo maxima,
atribuida a substituicdo das hidroxilas pelos grupos sulfatos o que reduz a energia
de ativagao para a degradacao da celulose, tornando a amostra menos resistente ao
aquecimento. Observando as curvas das amostras da hidrélise, nota-se o terceiro
evento, onde ocorre a quebra de ligagdo das moléculas de celulose mais internas,
isto €, que nao fizeram contato com o acido sulfurico, como relatado pelos autores
Moran et. al, 2008; Rosa et al., 2010. O ombro observado a 235,0°C antes do pico
principal de decomposicdo a 280,0°C, sugere que existem duas fases de
degradacao semelhante a relatada por Li et al. (2009).

As amostras apresentam temperatura inicial de degradagdo em torno de
210,0°C e temperatura maxima de degradagdo em cerca de 285,0°C, compativel
com da literatura que ocorre tipicamente a 200,0 — 300,0°C (Moon et al., 2011;
Brinchi et al., 2013).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861713000490#bib0645

4.5 Nanocompoésitos

4.5.1 Analise Termogravimétrica
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A Figura 32 e 33 apresentam o termograma e a derivada do filme de Acetato

de Celulose (AC) e do nanocomposito AC-NC 6%. Através do qual se analisou a

influéncia da presencga da nanocelulose na matriz de AC.
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As Figuras 32 e 33 apresentam os resultados da analise termogravimétrica do
filme de AC puro e do nanocompdsito contendo 6% de nanocristais de celulose (AC-
NC 6%), respectivamente. Observou-se que todas as amostras apresentam perda
de massa a partir de 60,0°C, 4% em peso, devido a umidade adsorvida na superficie
da amostra.

Nota-se uma pequena variagdo na temperatura maxima de degradagéo, o
nanocompaosito apresenta redugao no pico maximo, no entanto apresenta uma perda

de massa inferior a 82,5 % comparado a 87,6% do AC virgem.
4.5.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Os termogramas dos nanocomposito AC-NC 2%, AC-NC 6% e do filme com
AC puro sao mostrados na Figura 34. Entre as amostras de nanocompésito,
percebeu-se que nao ha diferenca consideravel na temperatura de transi¢cao vitrea
(tg) e na temperatura de fusdo (tm) com a adigdo da nanocelulose, apresentando
uma pequena diferenga quando comparados ao filme de AC. Roohani et al. (2008) e
Bras et al. (2010) observaram o mesmo comportamento para nanocompdésitos de
PVOH parcialmente hidrolisado com nanocelulose de linter, e nanocompdésitos de

borracha natural reforcado com nanocristais do bagaco de cana.
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Figura 34 - DSC dos filmes de AC puro e seus nanocompositos AC-NC2% e AC-NC6%.

Como mencionado anteriormente nao foi possivel observar pelo DSC

mudanga na linha base que identifique a Tg, que se apresentou de forma discreta.
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No entanto, nota-se uma leve inflexdo da curva em torno de 190,0°C, referente a Tg
do AC, assim como relatado por Kamide et al. (1985) e Souza et al. (2016).

E evidente que todas as curvas de aquecimento apresentam um desvio
endotérmico correspondente as temperaturas de fusdao (Tm) do AC puro e seus
compositos, a Tm do AC pode ser estimada em torno de 220,0°C, assim como
encontrado por Kamide et al. (1985), enquanto os nanocompdsitos apresentaram um
pequeno aumento na Tm em aproximadamente 233,0°C, aumento também relatado
por Mandal et al. (2011).

A mudanga no comportamento cristalino dos nanocompdsitos se atribui a
presenca dos nanocristais que provavelmente estdo atuando de forma a modificar os

dominios cristalinos do acetato de celulose.

4.5.3 Difracao de Raios-X

As analises de DRX foram realizadas para verificar o efeito que os
nanocristais de celulose promovem nos nanocompositos de acetato de celulose. A
Figura 35 apresenta os difratogramas de raios-X para o filme de acetato de celulose

puro e 0s seus hanocompdsitos com 1, 2, 4 e 6% de nanocelulose.
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Figura 35 - Difratdmetro do AC puro e seus nanocompasitos.



71

Pelos difratogramas pode-se observar a presenga de picos de baixa
intensidade caracteristicos do AC em 26=8°, 26=11°, 26=13° e 26=18°, assim como
relatado por Abdel-Naby et al. (2014), Bendaoud et al. (2014) e Dauda et al. (2015).
Para todos os nanocompdsitos os picos de difragcdo sdo melhores definidos, em
particular para o nanocompdsito AC-NC 6% c.a, em comparagao com o difratograma
do filme a matriz de AC puro. Este comportamento € um indicativo do efeito dos
nanocristais de celulose sobre a matriz de acetato de celulose.

A mudang¢a no comportamento cristalino dos nanocompadsitos, observada por
DRX, pode ser atribuida a um efeito nucleante dos nanocristais de celulose,
favorecendo o crescimento dos dominios cristalinos nos nanocompdsitos (Pei et al.,
2010). O aumento da cristalinidade foi progressivo ao acréscimo de carga com
aparente mudancga na intensidade dos picos e melhor definicdo dos mesmos.

A cristalinidade dos filmes de Acetato de Celulose e seus nanocompdsitos
foram calculadas pelo Software origin 6.0, através da area dos picos, de acordo com

a Equacgao 2:

%C = Z Apicos _x 100 (2)
2 Atotal

O resultado é apresentado na Tabela 10, onde pode-se observar que com o
incremento da fragdo em peso de nanocelulose a porcentagem de cristalinidade dos

filmes aumenta também.

Tabela 10 — Cristalinidade do AC e seus nanocompdsitos.

Amostra Area dos Picos Area Total %Cristalinidade
AC 467 1169 40
AC-NC 1% 824 1957 42
AC-NC 2% 840 1639 51
AC-NC 4% 635 1294 49
AC-NC 6% 793 1525 52

Para os nanocompdsitos com 2, 4 e 6% em massa de nanofibras de celulose
a porcentagem de cristalinidade € relativamente proxima, o que pode ser atribuida a
ma dispersao das nanocargas no composito.
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Os resultados de DRX mostram que ha efeito dos nanocristais de celulose
sobre a cristalinidade do AC, assim como o observado por DSC em que a
temperatura cristalina parece ter sido deslocada pela incorporagdo dos nanocristais
de celulose. Tal deslocamento é atribuido a mudancas nos dominios cristalinos do

AC, associados principalmente as nanocargas.
4.5.4 Microscopia de Forga Atémica

Foi realizada analises de microscopia de forca atdbmica da superficie dos
nanocompdsitos formulados e do filme de AC, para avaliar a existéncia de interacao

entre polimero/nanocelulose. As micrografias estdo apresentadas na Figura 36.
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Figura 36 - Micrografias obtidas da superficie do (a) filme com AC; (b) AC-NC 1%; (c) AC-NC 2%; (d)
AC-NC 4%; (e) AC-NC 6% por AFM.
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A imagem do filme de AC revela uma superficie com pequenas
descontinuidades que podem ser resultantes do processo de evaporacdo do
solvente.

A morfologia observa sugere que a nanocelulose possa estar encapsulada
pela matriz devido a aparéncia de uma estrutura fibrilar, esses nanocristais de
celulose atuaram como nucleantes no processo de cristalizagdo do AC.

As micrografias revelam uma estrutura aparentemente porosa, essa
porosidade pode ser resultado do carater hidrofilico dos nanocristais de celulose e

hidrofébico da matriz polimérica.

4.5.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Os filmes dos nanocompdésitos foram fraturados criogénicamente (nitrogénio

liquido) e as micrografias da superficie fraturada foram analisadas por MEV.
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Figura 37 - Micrografias dos filmes de (a) AC puro; (b) AC-NC 1%; (c) AC-NC 2%; (d) AC-NC 4%; (e)
AC-NC 6%.
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A Figura 37 mostra as superficies fraturadas de AC puro e seus
nanocompdsitos com 1, 2, 4 e 6% em peso de nanocelulose. Nota-se que a
superficie transversal do polimero puro (Figura 37a) revela uma morfologia
caracteristica de um filme denso, como observado na Figura 362 obtida pelo AFM.

Analisando a morfologia da segao transversal dos nanocompdsitos observa
se a existéncia de inumeros microporos que tendem a aumentar com o incremento
de nanocelulose. A morfologia observada na sec¢ao transversal dos filmes sugere
que os nanocristais de celulose possam estra encapsulados pela matriz e o
desequilibrio hidrofilico/hidrofébico, carga/matriz, possa ser resultado pela existéncia

da morfologia observada.



5 CONSIDERAGOES FINAIS

O tratamento alcalino realizado com hidroxido de sédio e hipoclorito de sédio
apresentou bons resultados quanto a extragao da fragao nao celuldsica (lignina,
hemicelulose e pectina). Foi observado pelas analises de espectroscopia de
infravermelho a perda gradual de bandas caracteristicas a fragdo nao celuldsica
nos produtos de tratamento alcalino. Através de analises de microscopia de
fluorescéncia foi observado a inexisténcia de efeito de fluorescéncia da lignina
para o ultimo tratamento alcalino.

Observou-se apos cada etapa de tratamento alcalino a redugédo do didmetro das
fibras e consequentemente desfibrilagcdo dos feixes celuldsicos. Através das
andlises termogravimétricas constatou-se a redugcdo da temperatura de
degradacao das fibrilas de celulose obtidas no quarto tratamento alcalino, evento
que pode ser atribuido a remocgao de lignina.

A hidrdlise acida com acido sulfurico a 60% em peso por 2 horas em diferentes
condi¢cbes de temperatura, a 45°C e a temperatura ambiente (28-30°C) mostrou
a existéncia de efeito da temperatura nos nanocristais de celulose isolados. A
hidrélise realizada com aquecimento obteve cristais com dimensdes menores e
melhor capacidade de dispersdo dos nanocristais, além de maior porcentagem
de cristalinidade, o que pode ser atribuido a maior remogao de celulose amorfa
durante a hidrdlise.

A formulacao dos nanocompadsitos foi realizada com a nanocelulose extraida do
tratamento acido com aquecimento divido as dimensdes dessas. Os filmes foram
obtidos pela técnica de evaporagdao de solvente. Foi observado por DSC
mudanga no comportamento cristalino dos filmes com aparente deslocamento da
temperatura de transi¢cdo cristalina para maiores valores o que pode ser
atribuido a mudangas nos dominios cristalinos da matriz de acetato de celulose.
A mudanga no comportamento cristalino dos nanocompdésitos foi comprovada
por analise de DRX, que mostrou que a incorporagao de nanocelulose aumento
da fragdo cristalina dos filmes. A auséncia de compatibilidade entre
polimero/nanocelulose pode ser constatada através das micrografias que

mostrou uma morfologia porosa.
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Portanto a metodologia para extragao de nanocelulose mostrou-se eficiente para
obtencao de nanocelulose a partir do bagago de cana, no entanto a adi¢gao deles
na matriz de acetato de celulose modificou o comportamento cristalino do
acetato de celulose. Expondo a necessidade de modificagdo superficial dos

cristais de celulose para interagir com matrizes hidrofobicas.



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de ampliar o desenvolvimento de nanocompdsitos sugere-se:

- utilizacdo de agentes surfactantes ou tensoativos, a fim de melhorar a disperséo e

adesao das nanofibrilas de celulose em polimeros hidrofébicos.

- modificagdo quimica superficial dos nanocristais através de reagdes de enxertia de

grupos hidrofébicos com os grupos hidroxilo da superficie dos nanocristais.

- avaliar a influencia da adi¢cao de nanocelulose em matrizes poliméricas soluveis em

agua, com e sem a adi¢ao de qualquer modificante de superficie.

- modificar o polimero de forma que os cristais de celulose interajam com a matriz.
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