UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
QUIMICA

Aline Merlini

AVALIACAO DAS CONDICOES DE HIDROLISE ACIDA NA
OBTENCAO DE NANOCRISTAIS DE CELULOSE DE PINUS
TAEDA

Dissertagcdo de mestrado apresentada a
Universidade  Federal de Santa
Catarina - UFSC, como requisito para
a obtencdo do Grau de Mestre em
Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Ricardo Antonio
Francisco Machado

Coorientador: Dr. Vanderlei
Constantino de Souza

Florianopolis, SC
2016



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Merlini, Aline

Bvaliacido das condigSes de hidrélise acida na cbtencdo de
nanocristais de celulose de pinus taeda / Aline Merlini ;
prientador, Ricardo Antonio Francisco Machado ;
coorientador, Vanderlei Constantino de Souza. -
Floriandpelis, 5C, 2016.

89 p.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro Tecnolégico. Frograma de Pos-Graduagio em
Engenharia Quimica.

Inclui referéncias

1. Engenharia Quimica. 2. Engenharia Quimica. 3.
Celulose. 4. Manocristais de celulose. 5. Hidrélise acida.
I. Machade, Ricardo Antonio Francisco. II. Souza,
Vanderlei Constantino de. III. Universidade Federal de
Santa Catarina. Programa de Pos-Graduacdc em Engenharia
Quimica. IV. Titulo.




Aline Merlini

AVALIACAO DAS CONDICOES DE HIDROLISE ACIDA NA
OBTENCAO DE NANOCRISTAIS DE CELULOSE DE PINUS
TAEDA

Esta Dissertacdo foi julgada adequada para obtencéo do Titulo de
Mestre em Engenharia Quimica, Area de Concentragio
Desenvolvimento de Processos Quimicos e Biotecnoldgicos, e aprovada
em sua forma final pelo Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

Florianopolis, 25 de fevereiro de 2016.

Prof.2 Dr.2 Cintia Soares
Coordenadora do Curso

Prof. Dr. Ricardo A. F. Machado
Orientador

Dr. Vanderlei Constantino de Souza
Coorientador

Banca Examinadora:

Prof. Dr. André Wust Zibetti

Prof.2 Dr.2 Cintia Soares

Prof.2 Dr.2 Mara Gabriela Novy Quadri






Este trabalho € dedicado aos meus pais
em agradecimento ao amor, suporte e
educacdo que recebi ao longo dos
anos.






AGRADECIMENTOS

Agradeco ao meu orientador, professor Dr. Ricardo A. F.
Machado, pelas oportunidades, apoio e orientacdo que recebi ao longo
do desenvolvimento deste trabalho.

Ao meu coorientador Dr. Vanderlei pelas conversas descontraidas
e pelas ddvidas sanadas durante o desenvolvimento deste trabalho.

Agradeco em especial ao Marcello por estar sempre presente,
pelas palavras de apoio e pela compreensao durante minha auséncia.

A minha familia pelo amor e apoio.

A coordenagdo da Central de Andlises do EQA/UFSC, em
especial ao Leandro, pela disponibilidade e caracterizacdes realizadas.

Aos técnicos do Laboratério Central de Microscopia Eletrénica
(LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) pelo
treinamento e pelas analises prestadas.

A coordenacdo dos Laboratérios de pesquisa em Materiais
Ceramicos e Compésitos (CERMAT), Laboratério de Sistemas Porosos
(LASIPO) e Laboratorio de Termodindmica e Tecnologia Supercritica
(LATESQ) pela ajuda prestada em caracterizacfes ou empréstimo de
equipamentos.

Aos amigos do Laboratorio de Controle de Processos (LCP) que
sempre estiverem de alguma forma ajudando na realizacdo deste
trabalho.

Agradeco a empresa Celulose Irani S.A. pela colaboracdo e
parceria no desenvolvimento deste trabalho.

Agradeco aos membros da banca e ao Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPqg) pelo apoio
financeiro.

Ao programa de Po6s-Graduacdo em Engenharia Quimica da
UFSC pela oportunidade.

Por fim, a todos que contribuiram de alguma forma com a
realizacdo deste trabalho.






Se, a principio, a ideia ndo é absurda, entdo
ndo ha esperanca para ela.
(Albert Einstein)






RESUMO

A busca por materiais inovadores e desenvolvidos a partir de recursos
renovaveis impulsionaram pesquisas direcionadas a obtencdo de
nanocristais de celulose. Diversas aplicagdes vém sendo estudadas.
Entretanto, & necessario um bom entendimento da influéncia das
condicdes de tratamento para obtencdo de materiais de alta qualidade,
com alto rendimento e com menor custo possivel. Neste trabalho,
nanocristais de celulose (NCCs) foram isolados a partir de fibras de
celulose kraft de Pinus taeda através de tratamento quimico seguido de
hidrolise &cida com &cido sulfarico. Foram avaliados os efeitos da
temperatura, concentracdo de acido sulfdrico e tempo de hidrélise em
relacdo ao rendimento, a composi¢do, a cristalinidade, a estabilidade
térmica e a estrutura dos NCCs. A fibra bruta, branqueada e os NCCs
foram caracterizados por meio de rendimento, espectroscopia do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analises térmicas
(TGA e DTG), difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de
transmissdo (MET). Com as analises de FTIR, observou-se que grande
parte da lignina foi removida apds o tratamento quimico. Os nanocristais
de celulose obtidos apresentaram forma esférica e/ou de haste, tamanho
nanométrico variando entre 0,5 a 96 nm, rendimento de até 85% nas
condic¢des mais brandas de reacdo e, em condigdes severas, observou-se
a degradacdo dos NCCs com rendimentos inferiores a 2%. Através da
hidrolise acida controlada foram obtidas amostras com indice de
cristalinidade superiores ao da fibra bruta e houve a formagdo de NCCs
com coexisténcia das estruturas cristalinas | e Il nos tratamentos
realizados com temperatura de 35 °C, independente do tempo de reacdo
e da concentracdo de acido utilizadas. Para as amostras preparadas a 45
°C foram obtidos NCCs de celulose I. As melhores condi¢des para
obtencdo de NCCs de Pinus taeda foram observadas com 30 min de
reacdo, tanto para as condi¢Ges de 66% H,SO, e temperatura de 45 °C,
bem como de 71% H,SO,4 e temperatura de 35 °C. Nestas condic¢des, 0s
NCCs apresentaram rendimento e cristalinidade de 20-25% e 80%,
respectivamente. As andlises de estabilidade térmica demonstraram que
0s NCCs compostos de estutura cristalina de celulose | apresentam
maior estabilidade térmica.

Palavras-chave: celulose, hidrélise acida, nanocristais de celulose,
polimorfos de celulose.






ABSTRACT

The search for innovative materials and developed from renewable
resources drove researches directed to obtain nanocristais of cellulose.
Various applications are being studied. However, it is necessary a good
understanding of the influence of the treatment for obtaining high
quality materials, with high yield and with the lowest possible cost. The
cellulose nanocristais (CNCs) were isolated from the kraft pulp fibers of
Pinus taeda through chemical treatment followed by acid hydrolysis
with sulfuric acid. We evaluated the effects of temperature and
concentration of sulfuric acid and time of hydrolysis in relation the
yield, composition, crystallinity, thermal stability and structure of the
CNCs. Crude fiber, bleached and the CNCs were characterized by
means of infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR), thermal
analysis (TGA and DTG), X-ray diffraction (XRD) and transmission
electron microscopy (TEM). With FTIR analyzes, it was observed that a
large part of the lignin was removed after the chemical treatment. The
nanocristais pulp obtained showed spherical shape and/or rod, the
nanometric size ranging from 0.5 to 96 nm, yield up to 85% in milder
conditions of reaction and, in severe conditions, it was observed the
degradation of the CNCs with incomes below the 2%. Through the acid
hydrolysis controlled samples were obtained with crystallinity index
higher than the crude fiber and there was the formation of the CNCs
with coexistence of crystalline structures | and Il in treatments with
temperature of 35 °C, independently of the time of reaction and the
concentration of acid used. For the samples prepared at 45 °C were
obtained pulp CNCs I. The best conditions for obtaining CNCs Pinus
taeda were observed with 30 min of reaction both to the conditions of
66% H,SO, and temperature of 45 °C, as well as of 71% H,SO,4 and
temperature of 35 °C. Under these conditions, the CNCs presented
crystallinity and yield of 20-25% and 80%, respectively. Thermal
stability analyzes demonstrated that the CNCs compounds of lifes
architecture of cellulose crystalline | present greater thermal stability.

Keywords: cellulose, acid hydrolysis, cellulose nanocristais, cellulose
polymorphs.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — (a) Estrutura quimica basica da celulose mostrando a unidade
de repeticéo celobiose; (b) Estrutura de uma fibra de celulose. ............ 28
Figura 2 - Transformag&o da celulose nativa em vérios polimorfos. .... 31
Figura 3 - Estruturas propostas para a celulose nativa: () triclinica la e
(b) MONOCHNICA IB...eivieeieiee e 32
Figura 4 - Padrdo das ligacdes de hidrogénio para: (a) celulose | e (b)
CEIUIOSE 1. e s 33
Figura 5 - Principais etapas envolvidas na preparagéo de nanoparticulas
08 CEIUIOSE. ...t 34
Figura 6 - NCCs preparados a partir de diferentes fontes: a) algodéo; b)
madeira; c) papel tissue; d) bagaco da cana-de agUcar; €) casca de arroz.
............................................................................................................... 35
Figura 7 - a) Microfibrila de celulose com regides amorfas e cristalinas;
e b) nanocristais de celulose ap6s dissolucao das regides amorfas. ...... 37
Figura 8 — Mecanismo da reac¢éo (a) hidrélise com acido sulfarico; e (b)

esterificacdo da superficie dosS NCCS. .......ccovvivririieiinene e 38
Figura 9 - Mecanismo de hidrdlise com acido cloridrico.........c............ 39
Figura 10 — Obtenc¢do de NCCs por hidrolise acida com acido sulfirico.
............................................................................................................... 40
Figura 11 - Fluxograma das etapas utilizadas na obten¢do NCCs ........ 44
Figura 12 - Imagens das fibras de pinus: (a) celulose kraft de pinus —
CKP; (b) celulose branqueada - CKPB. ...........ccocererniinieieneine e 50
Figura 13 - Imagens de MEV da superficie das fibras: (a) celulose kraft
de pinus — CKP; (c) celulose branqueada - CKPB. ........c.ccccoevvveveninnnn. 50

Figura 14 - Espectros de FTIR: (a) Celulose de pinus — CKP e celulose
branqueada - CKPB; hidrolise acida com 66% m/m de H,SO, e
temperaturas de (b) 35 °C e (c) 45 °C; e hidrolise com 71% m/m de
H,S0O, e temperaturas de (d) 35 °C e (e) 45 °C. Os tempos de reacédo de
10, 20, 30, 60 e 120 min correspondem as amostras NCC10, NCC20,
NCC30, NCC60 e NCC120, respectivamente...........ccccuevererrrvereeneenns 52
Figura 15 - Rendimento dos NCCs em relacdo ao tempo de hidrdlise.. 54
Figura 16 - Difracdo de raios x para: (a) hidrdlise 4cida com 66% m/m
de acido sulfdrico e temperatura de 35 °C; (b) acido 66% e 45 °C; (c)
acido 71% e 35 °C; (d) acido 71% e 45 °C; e (e) CKP e CKPB............ 56
Figura 17 - Analises térmicas: TGA (a) e DTG (b) para CKP e CKPB.60
Figura 18 - Analises térmicas dos NCCs preparados nas diferentes
concentracdes de acido, temperatura e tempo de reacao. ...........cccveuuene. 62
Figura 19 - Imagens de MET para NCCs com forma: (a) esférica; (b)
haste; (c) e (d) aglomeracdo de particulas Maiores.........cc.coveeveevrvrienns 65



Figura 20 - Diametro de particulas para: (a) 66% m/m H,SO,e T = 35
°C; (b) 66% m/m H,SO,e T=45°Ce (c) 71% m/m H,SO4 e T = 35 °C.
.............................................................................................................. 67



LISTA DE QUADROS

Tabela 1 - Composicdo quimica da celulose kraft de pinus (CKP) antes e

apos o processo de purificacdo por branqueamento (CKPB). ............... 49
Tabela 2 - Rendimento dos NCCs em diferentes concentragdes de acido,
temperatura e tempo de rEACAD. .......cccveverierereeee et 53
Tabela 3 - Cristalinidade da CKP, CKPB € NCCS......c..cceevvvvveeeninnnn. 58

Tabela 4 - Faixa de didmetro doS NCCS.......ccoevvveeeiveveee e 68






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AC — Celulose microfibrilada de algas

ANOVA — Analise de variancia

ASTM — American Society for Testing and Materials

BNC — Nanocelulose bacteriana

CKP — Celulose kraft de pinus

CKPB — Celulose kraft de pinus branqueada

NCC10, NCC20, NCC30, NCC60 e NCC120 — Nanocristais de celulose
preparados com tempos de hidrdlise acida de 10, 20, 30, 60 e 120 min,
respectivamente

NCC — Nanocristal de celulose

NCCs — Nanocristais de celulose

DTG - Termogravimetria Derivada

DRX — Difratometria de raios x

DSC - Calorimetria exploratéria diferencial

FTIR — Espectroscopia do infravermelho com Transformada de Fourier
l.m — Intensidade minima no vale entre o plano (002) e (110)

I — Indice de cristalinidade (%)

loo2 — Pico de intensidade correspondente ao cristalino

m¢ — Massa final (g)

m;— Massa inicial (g)

m/m — Massa/massa

MCC - Celulose microcristalina

MET — Microscopia eletrdnica de transmissao

MEYV — Microscopia eletronica de varredura

MFC — Celulose microfibrilada

n (%) — Rendimento (%)

NFC — Celulose nanofibrilada

TAPPI — Technical Association of the Pulp and Paper Industry
t-NCC — Celulose nanocristalina de tunicados

TGA — Anélise Termogravimétrica

v/v — Volume/volume






SUMARIO

L INTRODUGAO ..ottt 23
L1 OBIETIVOS ...ttt 24
1.1.1  ODbjetivo Geral .......cooeeiiiiiee e 24
1.1.2  Objetivos ESPecifiCoS .......ccvvvvvreivnieiiren s 24
1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO ... 25
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.........ooovoeeieeeeeeeeeeeeeeee e, 27
2.1 FIBRAS VEGETAIS ...t 27
2.1.1 CelUlOSe......ooeiiiiciec e 27
2.1.2 HEMICEIUIOSE.......cvveviiiiiiiec e 28
2. 1.3 LIGNING .ottt e 29
2.2PINUS ..ot 29
2.2.1 PiNUS tA€0A. ......ccviiviirieiccc e 30
2.3 POLIMORFOS DA CELULOSE.........ccccoovviiiieie e 30
2.3. 1 Celulose T ... 31
2.4 NANOCELULOSE: NCCs, NFC e MFC .......ccccceovneivrnennns 33
2.5 NANOCRISTAIS DE CELULOSE - NCCs.......ccovvvvveireien 35
2.5.1 Métodos de obtencdo de NCCS........ccccevvervevveieneiesesesieens 36
2.5.1.1 Hidrdlise acida com &cido sulfirico .........c..cccoovervrnenene. 37
2.6 PRODU(;AO DE NCCs PARA USO INDUSTRIAL ............. 40
3MATERIAIS E METODOS.........oiiiieeeeeseeeeeeeeeeesere s 43
3.1 MATERIAS-PRIMAS.........cooeoerereieeeeeeeeeeeeeseses s 43
3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ...ccocviviiiiieeieeiee 43
3.2.1 Purificacdo da celulose kraft: Branqueamento...................... 43
3.2.2 Caracterizacdo quimica da celulose ..........ccccvevvevvecvsnniennnne. 43
3.2.3 Obtenc&o de nanocristais de celulose (NCCS) ........ccccvvuenene. 44
3.2.4 Caracterizages: celulose @ NCCS........cooevvcvieiernninnenne 45
3.2.4.1 Rendimento doS NCCS ........coveririereinene e 45
3.2.4.2 Microscopia Eletronica de varredura — MEV.................. 45
3.2.4.3 Microscopia eletronica de transmissdo — MET .............. 45
3.2.4.4 Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de
FOUFIEr: FTIR oot s 46
3.2.4.5 Andlises térmicas: Analise termogravimétrica (TGA) e
Termogravimetria Derivada (DTG)......cccoovrvernieieneensienenieens 46
3.2.4.6 Difratometria de raios X — DRX ......cccccviiiininicinnienn 47
3.2.4.7 Tratamento eStatiStiCO..........cevvevvrererieere e 47

4 RESULTADOS.......cooiiiie s 49



4.1 CARACTERIZAGCAO QUIMICA DA CELULOSE ............. 49
4.2 ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO COM

TRANSFORMADA DE FOURIER: FTIR .ooovoveeeeeveeeveeeerseenn 51
4.3 RENDIMENTO DOS NCCS......oovoveeeereerescereeereseeresesesesseenns 53
4.4 CRISTALINIDADE DOS NCCS...vovoveeeeeereeeseeeeeeeeeeerevesanens 55
4.5 ANALISES TERMICAS ....ooovoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeseenes 59
F R Y 0] =1=0 0T c] V- N 65
5 CONCLUSAO ..o e e e e e ee et et e es et enerenesenenes 71
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS......coooveeerennn, 73

7REFERENCIAS ..ottt 75



1 INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, os consumidores, 0 governo e as industrias
estdo cada vez mais exigentes em relagcdo a produtos desenvolvidos a
partir de recursos renovaveis, que sdo biodegradaveis, ndo baseados em
petroleo, com carbono neutro e com baixos riscos a salide e seguranca
humana e ambiental (MOON et al., 2011). Neste contexto, duas areas
cientificas se tornaram promissoras: a nhanotecnologia, com o
desenvolvimento de materiais mais eficientes, e o0s produtos
sustentaveis, provenientes de matérias-primas ndo alimentares
(MOHANTY:; MISRA; DRZAL, 2002; CAO; WANG, 2011).

Materiais de base biolégica podem ser utilizados como
substitutos de materiais a base de petréleo para superar os problemas
ambientais. Estes materiais oferecem vantagens como renovabilidade,
biodegradabilidade e respeito ao meio ambiente (NETO et al., 2013). A
celulose, além de ser um recurso renovéavel, é o mais abundante
homopolimero na terra e é composta de feixes de microfibrilas, que sdo
compostas de regides cristalinas e amorfas (MURALI et al., 2013). Os
nanocristais de celulose correspondem a parte cristalina que permanece
apos a remocdo dos dominios amorfos da celulose (ROSA et al., 2010;
ROSLI; AHMAD; ABDULLAH, 2013). Existem varios métodos
disponiveis para a extragdo de NCCs, que incluem a hidrolise
enzimatica ou microbiana (SATYAMURTHY; VIGNESHWARAN,
2013) e a hidrolise acida (NETO et al., 2013). A hidrolise com &cido
sulfdrico é o método mais utilizado para a extragdo de NCCs a partir de
materiais naturais de base bioldgica, devido a formacdo de cargas de
sulfato na superficie do material que auxilia na estabilizacdo da
suspensdo (FAHMA et al., 2011).

Recentemente, interesse consideravel foi dirigido a obtencdo de
NCCs devido as propriedades melhoradas quando comparados com as
fibras celul6sicas, tais como: baixa expanséo térmica, elevada relagéo de
aspecto, elevada area superficial por unidade de volume, grande
resisténcia e rigidez (FUKUZUMI et al., 2009; CHEN et al., 2009,
MOON et al.,, 2011). Estas novas propriedades relatadas podem
proporcionar aos NCCs muitas aplicagbes em nanocompdsitos, como
agente de reforco, fabricacdo de papel, aditivos de revestimento,
embalagens de alimentos, barreiras de gas, entre outros (CHEN et al.,
2009; BELBEKHOUCHE et al., 2011).

Nanocristais de celulose podem ser isolados a partir de varias
fontes celulésicas, como plantas, tunicados, bactérias, algas, entre outros
(BRINCHI et al., 2013). Entretanto, estudos anteriores apontam que as
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madeiras de eucalipto e de pinus sdo as mais indicadas para esse fim,
pois apresentam alto teor de celulose quando comparadas com outras
plantas ou rejeitos agricolas (EDGAR; GRAY, 2003, BONDESON;
MATHEW; OKSMAN, 2006; BRINCHI et al., 2013). O alto teor de
celulose resulta em maior rendimento e produtos de alta qualidade
(HON, 1996). Este tipo de celulose é também amplamente utilizada no
setor de celulose e papel; portanto, apresentam um sistema de produgéo
e purificacdo amplamente desenvolvido.

Nos ultimos anos os estudos visando melhorar a eficiéncia, a
qualidade e a economia do processo de isolamento de nanocristais de
celulose tém sido intensificados. O isolamento de NCCs em larga escala
para uso industrial como reforco ou aditivo funcional em produtos
comerciais deve ser eficiente e economicamente viavel (MATHEW et
al., 2014; CHAUVE e BRAS, 2014). A eficiéncia destes processos
depende das condi¢des de tratamento (tempo, temperatura e
concentracdo de &cido), a natureza da matéria-prima e as propriedades
do agente hidrolitico (SUKUMARAN et al., 2009). Portanto, entender a
influéncia das condi¢des de tratamento na obtencdo de NCCs é
indispensavel para a obtencdo de um material de alta qualidade, alto
rendimento e com menor custo possivel.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo Geral

Determinar a influéncia das condi¢cbes de hidrolise &cida
(temperatura, tempo e concentracdo de acido sulfurico) na obtencdo de
nanocristais de celulose de Pinus taeda.

1.1.2  Objetivos Especificos

e analisar se o processo de branqueamento empregado ¢ eficiente
na purificacéo da celulose kraft de Pinus taeda;

e comparar diferentes condigdes de preparo (tempo de reacéo,
temperatura e concentracdo de acido sulfdrico) na obtencédo de
NCCs;

e avaliar se as condi¢fes de hidrdlise &cida influenciam nas
caracteristicas dos nanocristais de celulose obtidos;
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e determinar as melhores condic¢Ges de reacdo para a obtencdo de
NCCs de alta qualidade.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Este documento esta estruturado em 6 capitulos. O Capitulo 1,
Introducdo, descreve a importancia e a motivacdo para o
desenvolvimento deste trabalho, e os objetivos a serem alcangados. No
Capitulo 2, Revisdo Bibliografica, sdo apresentadas a contextualiza¢do
sobre fibras vegetais, composi¢do, polimorfos de celulose, celulose de
pinus, nanocelulose, nanocristais de celulose e formas de obtencdo. O
Capitulo 3 descreve a metodologia e as condicBes empregadas na
obtencdo e caracterizacdo dos nanocristais de celulose. No capitulo 4
sdo apresentados os resultados das caracterizagdes realizadas e no
Capitulo 5 sdo abordadas as principais conclusdes discutidas na
dissertacdo. Por fim, nos Capitulos 6 e 7 sdo apresentadas as sugestfes
para trabalhos futuros e as referéncias bibliograficas, respectivamente.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 FIBRAS VEGETAIS

Problemas ambientais, como o aquecimento global e o futuro
esgotamento dos recursos petroliferos, tém provocado um grande
interesse no desenvolvimento de materiais ambientalmente sustentaveis
(MIAO et al.,, 2014). Materiais de base biologica podem substituir
materiais a base de petroleo para superar os problemas ambientais. Estes
materiais oferecem vantagens por serem renovaveis e biodegradaveis.
Eles sdo compostos de celulose (35 a 83% em base seca), lignina (1 a
43% em base seca), hemicelulose (0 a 30% em base seca) e, em menor
guantidade, compostos inorganicos e extrativos (NETO et al., 2013;
SILVA et al., 2009; BRINCHI et al., 2013).

Fibras vegetais podem ser obtidas de fontes madeireiras e néo
madeireiras. As fontes madeireiras, como pinus e eucalipto, sdo as de
maior interesse comercial, pois resultam em maior produtividade e em
produtos de alta qualidade (PIOTO, 2003; UMMARTOYOTIN;
MANUSPIYA, 2015). Fibras de fontes ndo madeireiras podem ser
obtidas do sisal, linho, algoddo, bambu, residuos da agricultura, entre
outros (GHAREHKHANI et al., 2015; MURALI et al., 2013).

2.1.1 Celulose

A celulose é o biopolimero mais abundante na crosta terrestre,
bem como um recurso renovavel e biodegradavel. E o principal
componente estrutural das células vegetais (MURALI et al., 2013;
HANSSON et al., 2009; ROSA et al., 2010). A producdo mundial deste
biopolimero esta estimada entre 10'° a 10** ton/ano (SAMIR; ALLOIN;
DUFRESNE, 2005), porém, apenas cerca de 6x10° toneladas s&o
processadas por industrias papeleiras, téxteis, de materiais e inddstrias
guimicas (SIMON et al., 1998).

A estrutura quimica da celulose é composta por um
homopolissacarideo linear composto de unidades de D-glucopiranose
ligadas entre si por $-1,4-glicosidicas, como observado na Figura 1 (a).
A unidade de repeticdo é um dimero de glicose, conhecido como
celobiose (KHALIL; BHAT; YUSURA, 2012). Cada monémero possui
trés grupos hidroxilo que, juntamente com a sua capacidade de formar
ligacbes de hidrogénio, desempenham um papel importante na
estabilizacdo e organizacdo da cadeia de celulose em uma estrutura
altamente ordenada (JOHN; THOMAS, 2008).
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Figura 1 — (a) Estrutura quimica bésica da celulose mostrando a unidade
de repetigéo celobiose; (b) Estrutura de uma fibra de celulose.
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Fonte: (a) Siqueira, Bras e Dufresne (2010); (b) Adaptado de Lavoine et al.
(2012).

O comprimento de uma molécula de celulose nativa é de pelo
menos 5000 nm. Moléculas de celulose sdo lineares e sdo agregadas por
meio de forcas de van der Waals e duas liga¢fes de hidrogénio intra e
intermoleculares (GARDNER et al., 2008). A molécula de celulose com
varias cadeias organizadas forma as fibrilas primarias com diametro
médio de 3,5 nm. A agregacdo de fibrilas forma as microfibrilas com
didmetro entre 10 e 35 nm (CHINGA-CARRASCO, 2011). Cada
microfibrila pode ser considerada como uma cadeia de cristais de
celulose com ligagbes ao longo do eixo das microfibrilas por dominios
amorfos desordenados como observado na Figura 1 (b) (SAMIR;
ALLOIN; DUFRESNE, 2005).

2.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose é formada por polissacarideos. A sua estrutura
compreende um grupo de polissacarideos compostos por uma
combinacdo de aglUcares com anéis de 5 e 6 carbonos. Ela difere da
celulose em trés aspectos: (1) contém diversas unidades de aclcar
diferentes, enquanto que a celulose contém apenas unidades D-
glucopiranose ligadas entre si por 8-1,4-glicosidicas; (2) apresentam um
consideravel grau de ramificacdo com cadeias laterais pendentes
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contendo grupos que ddo origem a sua natureza ndo cristalina, ao passo
que a celulose € um polimero linear; (3) o grau de polimerizacdo da
celulose nativa é 10 a 100 vezes maior do que a de hemicelulose. O grau
de polimerizagdo de hemicelulose é de cerca de 50 a 300 (JOHN;
THOMAS, 2008).

A funcdo da hemicelulose é formar a matriz de suporte para as
microfibrilas de celulose. A hemicelulose é muito hidrofilica em solugéo
alcalina e facilmente hidrolisada em &acidos (GHAREHKHANI et al.,
2015; JOHN; THOMAS, 2008).

2.1.3 Lignina

A lignina ¢ um polimero fenodlico, natural que estd presente em
grandes quantidades na parede celular de plantas, servindo como uma
espécie de adesivo natural que prende a celulose e a hemicelulose, e atua
na protecdo da parede celular contra ataques bioldgicos (JOHN;
THOMAS, 2008; UMMARTYOTIN; MANUSPIYA, 2015).

A estrutura da lignina é complexa e formada majoritariamente
pela polimerizagdo de trés mondmeros fenil-propanos, a guaiacila, a
siringila e a p-hidroxifenila (LIU et al., 2008; JOHN; THOMAS, 2008).
Estes mondmeros estdo distribuidos sem regularidade, o que acaba
tornando a estrutura amorfa (BOERIU et al., 2004).

Além de amorfa, a lignina é de natureza hidrofébica e totalmente
insolGvel na maior parte dos solventes (JOHN; THOMAS, 2008). A
mesma pode ser removida por branqueamento (GHAREHKHANI et al.,
2015) e a sua presenga na polpa celulésica influencia no rendimento e
na alvura (ANDRADE, 2010).

2.2 PINUS

As principais fontes de matéria-prima para producdo de celulose
e papel no Brasil sdo oriundas de reflorestamentos com os géneros Pinus
e Eucalyptus. Os plantios de pinus no Brasil apresentam crescimento
volumétrico entre 20 e 30 m‘ha/ano, e sua densidade basica,
dependendo da idade, pode atingir de 0,3 a 0,4 g/cm®. A madeira é
caracterizada por apresentar fibras longas (entre 3 e 6 mm de
comprimento) (BASSA; DA SILVA; SACON, 2007).
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2.2.1 Pinus taeda

Pinus taeda é uma espécie nativa do sudeste dos Estados Unidos
da América (LEITES; ZUBIZARRETA-GERENDIAIN; ROBINSON,
2013). No Brasil esta madeira mostrou excelente adaptacdo no sul do
pais, principalmente nos estados do Parand e Santa Catarina
(BARRICHELO et al., 1977). E a conifera que ocupa a maior area
cultivada no sul-sudeste do Brasil (PALUDZYSZYN; FERNANDES;
RESENDE, 2002), correspondendo a aproximadamente 25% das
plantagdes comerciais (1,65 milhdo ha) no Brasil (ABRAF, 2012).

No Brasil, a maioria das florestas de Pinus taeda tem sido
implantada sem fertilizagdo, enquanto nos Estados Unidos da América
(EUA) a aplicacdo de fertilizantes tornou-se pratica comum para
aumentar a area foliar e a produgdo de lenho (ALBAUGH; ALLEN;
FOX, 2007). A composi¢do quimica desta madeira, segundo Rigatto,
Dedecek e Matos (2004), apresenta teores de holocelulose variando
entre 67,21% a 70,34%, teores de lignina entre 26,29% a 29,73% e
extrativos totais entre 2,93% a 3,06% em arvores com 12 anos. Estes
resultados sdo semelhantes aos apresentados por De Andrade (2006),
onde os teores de holocelulose apresentaram variacGes entre 70,6% e
73,3%, lignina entre 26,5% e 29,2%, extrativos totais de 1,8% a 3,1% e
material inorganico de 0,2% a 0,3%.

2.3 POLIMORFOS DA CELULOSE

Nas regides cristalinas, existe um arranjo geométrico que se
repete nos eixos principais da estrutura cristalina (eixos cristalogréficos)
para formar o volume total do cristal. Em cristalografia esse conjunto
geométrico é chamado de cela unitaria. No caso da celulose, existe mais
de uma forma polimorfica, ou seja, ndo ha uma dimensdo Unica para a
cela unitaria (HENRIQUE, 2014).

Existem quatro diferentes polimorfos de celulose: I, II, Il e IV
como pode-se observar na Figura 2.
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Figura 2 - Transformag&o da celulose nativa em varios polimorfos.
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NH, (1) NaOH 260°C

Celulose 15
Celulose IV,

Fonte: Adaptado de Klemm, Schmauder e Heinze (2002).

A celulose | é a celulose nativa. E a forma encontrada na natureza
e ocorre em duas formas alomorfas: la e 18. A celulose I, ou celulose
regenerada, surge apds a recristalizacdo ou mercerizagdo com hidroxido
de sddio aquoso, sendo esta a forma cristalina mais estavel da celulose
(AULIN, 2009; SIQUEIRA; BRA; DUFRESNE, 2010). Celulose IlI, e
111}, sdo obtidas por tratamento das celuloses | e Il com amoniaco, que
posteriormente podem produzir as formas Il e IV (LAVOINE et al.,
2012).

A estrutura cristalina da celulose influencia as propriedades
fisicas e mecanicas das fibras. A rigidez das fibras aumenta e a
flexibilidade diminui com uma proporcdo crescente de regibes
cristalinas (DE SOUZA et al., 2002).

2.3.1 Celulose I e 11

A celulose | ou celulose nativa é a forma mais abundante. Sua
estrutura tridimensional é altamente complexa, pois coexistem em duas
formas cristalinas distintas: celulose la e 18 (DUMITRIU, 1998).

Como observado na Figura 3 (a), o polimorfo Ia possui uma
estrutura triclinica (parametros de cela a = 6,717 A, b = 5,962 A, ¢ =
10,40 A, a = 118,1°, B =114,8°¢ vy = 80,37°) contendo somente uma
cadeia por cela unitaria. Ja a forma I8 (Figura 3 (b)), possui estrutura
cristalina monoclinica (parametros de celaa = 7,784 A, b =8,201 4, ¢ =
10,38 &, o= B =90° e y = 96,5°) com duas cadeias de celulose por cela
unitaria (HULT; IVERSEN; SUGIYAMA, 2003; WADA; OKANO;
2001; HORIKAWA; SUGIYAMA, 2009; MOON et al., 2011).
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Figura 3 - Estruturas propostas para a celulose nativa: (a) triclinica la e
(b) monoclinica 1B.
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Fonte: Lima e Borsali (2004).

A estrutura la é o polimorfo dominante na celulose bacteriana e
algas, enquanto I8 é predominante em plantas como o algoddo e a
madeira (SUN et al., 2004). O polimorfo la é metaestavel e pode ser
convertido em 1B por tratamentos quimicos ou em alta temperatura.
Celulose bacteriana rica em la tem sido utilizada em estudos para
conversdo de Ia em IB. No entanto, a conversdo completa de la
normalmente ndo é conseguida (HORIKAWA,; SUGIYAMA, 2009).

As diferencas no arranjo das cadeias de celulose dentro dos
polimorfos Ia e 1B ir4 afetar a ligacdo de hidrogénio (EICHHORN;
DAVIES, 2006). Portanto, a estrutura cristalina da celulose afeta as
propriedades fisicas e mecanicas das fibras de celulose
(GUMUSKAYA; USTA; KIREI, 2003; POLETTO et al., 2011).

Celulose nativa pode ser convertida em celulose Il por
regeneracdo ou mercerizacdo. A regeneracdo envolve a preparacdo de
uma solucdo de celulose num solvente apropriado ou de um derivado
intermediario seguido pela coagulacao e recristalizacdo. A mercerizacdo
envolve inchacgo intracristalino de celulose em uma solugdo de NaOH
concentrada seguido por lavagem e recristalizacdo. Como a transicdo de
celulose | para Il ndo é reversivel, a estrutura 1l é uma forma estavel
quando comparada com a estrutura metaestavel I. E a forma
termodinamicamente mais estavel devido a uma ligacdo de hidrogénio
adicional por residuo de glicose (DUMITRIU, 1998).
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Figura 4 - Padrdo das ligagbes de hidrogénio para: (a) celulose | e (b)
celulose I1.
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Fonte: O'Sullivan (1997).

A celulose Il possui cadeias antiparalelas e a | possui cadeias
paralelas (AULIN, 2009). Ambas as estruturas apresentam ligacfes de
hidrogénio intra-cadeias dominantes nas posi¢cdes O3-H:--O5, sendo que
estas ligagdes proporcionam rigidez e linearidade da cadeia. A diferenca
entre a celulose | e Il é observada nas ligagBes de hidrogénio inter-
cadeia (Figura 4 (a) e (b)). A estrutura | apresenta predominantemente
ligacGes de hidrogénio em relacéo a posi¢do O6-H--O3 e na estrutura Il
0 conjunto dominante se refere a posi¢cdo O6-H--O2 (NISHIYAMA et
al., 2008; DE SOUZA, 2009).

2.4 NANOCELULOSE: NCCs, NFC e MFC

Nanoceluloses sdo materiais celulésicos com pelo menos uma
dimensdo na faixa nanométrica (1-100 nm) (KLEMM et al., 2011,
ROSA et al., 2010). Por ser proveniente de fontes renovéveis, as
nanoceluloses vém alavancando pesquisas em nanotecnologia
(WEGNER; JONES, 2006).

Com base nas suas dimensdes, funcbes e métodos de preparagéo,
as nanoceluloses podem ser classificadas em: celulose nanocristalina ou
nanocristais de celulose (NCCs), celulose microfibrilada (MFC),
celulose nanofibrilada (NFC), nanocelulose bacteriana (BNC), celulose
nanocristalina de tunicados (t-NCC) e celulose microfibrilada de algas
(AC) (MOON et al., 2011; KLEMM et al., 2011; CHEN et al., 2009).
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Na literatura, MFC e NFC s8o confundidas devido a ndo
padronizacdo destas nomenclaturas (MOON et al., 2011; SIQUEIRA,
BRAS; DUFRESNE, 2010; KLEMM et al., 2011). A MFC possui
largura de 10 a 100 nm e comprimento de 500 a 10000 nm. Ja a NFC é
formada por particulas mais finas e possui uma largura de 4 a 20 nm e
comprimento de 500 a 2000 nm. A diferenciacdo entre NFC e MFC ¢
baseada no processo de fibrilagcdo que produz particulas com didmetros
menores (MOON et al, 2011).

NCCs sdo particulas remanescentes apés hidrélise acida de fibras
de celulose, MCC, MFC ou NFC. Estas particulas também sdo
nomeadas de celulose nanocristalina, whiskers de celulose,
nanowhiskers e microcristais de celulose (MOON et al., 2011). Possuem
largura de 3 a 70 nm e comprimento de 50 a 500 nm (HABIBI; LUCIA,;
ROJAS, 2010), sdo altamente cristalinos (54 a 88%) e sdo formados por
uma grande fragdo de estrutura cristalina I8 (68 a 94%) (MOON et al.,
2011). Pode-se observar na Figura 5 as etapas utilizadas na preparacéo
de NCCs e MFC.

Figura 5 - Principais etapas envolvidas na preparacdo de nanoparticulas

de celulose.
Tratamento Alcalino
com NaOH
Branqueamelnto das fibras
|
Hid réliie acida Homogeple.izagéo
mecénica
" Dialise | Destibiilagéo
Nanocristais MlFC
== ~ES

Fonte: Adaptado de Siqueira, Bras e Dufresne (2010).
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Estudos apontam que caracteristicas da nanocelulose, como
elevada relacdo de aspecto, grande area superficial por unidade de
volume e grande resisténcia e rigidez, proporcionam melhores
propriedades aos compdsitos quando utilizadas como elementos de
reforco (CHEN et al., 2009).

2.5 NANOCRISTAIS DE CELULOSE - NCCs

NCCs podem ser extraidos a partir de praticamente qualquer
material celuldsico. Entretanto, existem preferéncias claras por madeira,
plantas e celulose pura: MCC ou polpa kraft branqueada. A preparacdo
de NCCs a partir de madeira é a mais estudada devido & sua abundancia
e 0 elevado teor de celulose na sua composic¢do (BRINCHI et al., 2013).

A morfologia dos NCCs, o tamanho e o grau de cristalinidade
dependem da fonte do material celul6sico, das condi¢fes de preparo e
da técnica utilizada (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). Na Figura 6
pode-se observar a morfologia de NCCs obtidos a partir de diferentes
fontes.

Figura 6 - NCCs preparados a partir de diferentes fontes: a) algodéo; b)
madeira; c) papel tissue; d) bagaco da cana-de acUcar; e) casca de arroz.

¢ \

onte: a) Dongetl. (996); b) Hanley et al. (1997); ¢) Maiti et al. (2013); d)
Teixeira et al. (2011); e) Johar, Ahmad e Dufresne (2012).

Os nanocristais de celulose apresentam uma area superficial
estimada em 100 m’/g até vérias centenas de m’/g (SILVERIO et al.,
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2013). A area superficial especifica serd aumentada com o aumento da
relacdo de aspecto ou diminuicdo do diametro dos NCCs (MINELLI et
al., 2010). Quanto maior a area superficial, mais ligacbes de hidrogénio
estardo disponiveis (LITTUNEN et al., 2013).

A estrutura altamente cristalina é responsavel por varias
caracteristicas dos NCCs (MOON et al.,, 2011). A estrutura e a
organizacgdo cristalina, que sdo diferentes para cada tipo de celulose,
interferem diretamente nas propriedades mecénicas (SIQUEIRA;
BRAS; DUFRESNE, 2010; MOON et al., 2011). Apresentam alta
resisténcia mecanica e o moédulo de Young de um Unico NCC é
estimado em cerca de cinco vezes maior do que a de ago macio
(IWATAKE; NOGI; YANO, 2008). A estrutura altamente cristalina e
ordenada também interfere na estabilidade térmica (REBOUILLAT,;
PLA, 2013), devido as liga¢fes de hidrogénio inter-cadeias nas regides
cristalinas que ndo sdo facilmente dissociadas por alta temperatura
(KALIA et al, 2011). Outra caracteristica importante é a
impermeabilidade a hidratacdo, ou seja, as moléculas de agua podem
adsorver-se apenas na superficie e ndo ha nenhuma influéncia de agua
sobre as propriedades dos cristais de celulose (MOHAN et al, 2012;
STROMME et al., 2003).

2.5.1 Métodos de obtenc¢do de NCCs

Os principais métodos para extracdo de NCCs é a hidrdlise
enzimatica ou microbiana (SATYAMURTHY; VIGNESHWARAN,
2013) e a hidrdlise acida (NETO et al., 2013). Alguns estudos abordam
0 uso de liquidos ibnicos (GINDL; KECKES, 2005) e tratamento com
solventes (OKSMAN; SAIN. 2006). Porém, ainda sdo pouco eficientes
e, na maioria das vezes, levam a formacdo de MFC. Como observado na
Figura 7, na obtencdo de NCCs, as regides amorfas da celulose sdo
solubilizadas liberando os nanocristais de celulose (MOON et al., 2011).
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Figura 7 - a) Microfibrila de celulose com regiGes amorfas e cristalinas;
e b) nanocristais de celulose apds dissolugdo das regibes amorfas.
Cadeias de celulose Regido amorfa

| 100nm | Regides cristalianas

Nanocristais de celulose
=_—_—— e
L BB ———
b)

Fonte: Adaptado de Moon et al. (2011).

No tratamento enzimatico, enzimas celulase sdo usadas para
dissolucdo das regides amorfas da celulose e obtencdo de nanocristais
(HENRIKSSON et al., 2007). Entretanto, assim como os liquidos
ibnicos e o tratamento com solventes, a maioria dos estudos relata a
obtencdo de nanofibras ou microfibras de celulose (JANARDHNAN;
SAIN, 2006) e normalmente é utilizado juntamente com outras técnicas
como no estudo de Paakkd et al. (2007) que utilizou uma combinacédo de
hidrélise enzimatica e agitacdo mecanica para a obtencdo de NFCs.

Na hidrélise acida, a celulose é tratada com &cido suficientemente
forte para dissolver as regiGes amorfas, libertando, assim, os cristais de
celulose em tamanho nanométrico na suspensdo (DUFRESNE, 2006).

2.5.1.1 Hidrdlise acida com acido sulfarico

A hidrélise acida com acido sulfirico é o método mais utilizado
para a extracdo de NCCs a partir de materiais de base biolégica devido a
formag&o de cargas de sulfato na superficie do material e que ajudam a
estabilizar a suspensdo (FAHMA et al., 2011; GARDNER et al., 2008).
O mecanismo da reacdo estd apresentado na Figura 8 (a). Durante a
hidrélise acida por meio de &cido sulflrico, os grupos sulfato (na forma
de ions de sulfato —S0,2) formados séo introduzidos na superficie por
meio da esterificacdo de grupos hidroxilo (Figura 8 (b)) (DUFRESNE,
2010; NG et al., 2015).
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Figura 8 — Mecanismo da reacdo (a) hidrolise com acido sulfurico; e (b)
esterificacdo da superficie dos NCCs.
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Fonte: Adaptado de Lu e Hsieh (2010).

Os grupos sulfato sobre a superficie dos cristais de celulose
poderiam promover a oxidagdo, criando, assim, areas carregadas
negativamente acima pH acido (LU; HSIEH, 2010). Vantajosamente, a
superficie carregada negativamente gera repulsdo elétrica de dupla
camada entre os NCCs em suspensdo e, consequentemente, a
estabiliza¢do anibnica, que desempenha um papel importante para evitar
a agregacdo dos NCCs em suspensdo (DUFRESNE, 2010).

A utilizagdo de HCI na producdo de NCCs ¢ incapaz de produzir
grupo sulfato carregado negativamente na superficie NCCs (FLOROS et
al., 2012), como observa-se pelo esquema de reacdo da Figura 9.
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Figura 9 - Mecanismo de hidrdlise com acido cloridrico.
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Fonte: Adaptado de Braun e Dorgan (2009).

O tempo de hidrolise afeta diretamente a cristalinidade dos NCCs
obtidos e deve ser suficiente para solubilizar as regides amorfas da
celulose e, com isso, obter um material de elevada cristalinidade
(SILVERIO et al., 2013). Segundo estudos de Beck-Candanedo, Roman
e Gray (2005), tempos de reacdo muito longos podem digerir
completamente a celulose e produzir moléculas de aglicar. Tempos de
reacdo muito baixos podem levar & producdo de particulas grandes e
agregadas. Segundo Xu et al. (2013), condicGes mais severas de
hidrélise acida (tempo de hidrélise e temperatura) poderiam destruir
também as zonas cristalinas das fibrilas, resultando assim, em NCCs
com menor didmetro e maior carga superficial.

Na Figura 10 observa-se as principais etapas envolvidas na
obten¢do de CNCs por hidroélise &cida.
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Figura 10 — Obtencdo de NCCs por hidroélise acida com acido sulfurico.
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As principais etapas sao:

1) obtencdo e purificacdo da celulose por tratamento alcalino
(FARUK et al., 2012) e branqueamento (SIQUEIRA; BRAS;
DUFRESNE, 2010);

2) hidrélise da celulose purificada com acido forte em condi¢des
estritamente controladas de temperatura, tempo, agitacao,
concentracdo do &cido e a proporcdo acido/celulose (CHEN et
al., 2011; XU et al., 2013);

3) diluicdo com agua para interromper a reacdo e lavagem repetida
com sucessivas centrifugacfes (BRINCHI, et al., 2013);

4) diélise contra agua destilada para remocdo do acido residual
ainda presente no material obtido apds as sucessivas lavagens e
centrifugacbes (XU et al., 2013; BRINCHI, et al., 2013);

5) tratamento mecénico, normalmente ultrassom, para dispersar 0s
NCCs de forma uniforme (LU; HSIEH, 2010).

2.6 PRODUCAO DE NCCs PARA USO INDUSTRIAL

Devido as excelentes propriedades fisicas e quimicas dos NCCs,
pesquisas académicas estdo direcionando estudos para viabilizar a sua
comercializacdo (UMMARTYOTIN; MANUSPIYA, 2015). A boa
relacdo custo-eficacia da celulose produzida a partir da madeira em
fabricas de celulose e papel a torna preferida para a producéo de NCCs
em grande quantidade (NOVAK, 1993).

Apesar da metodologia de obtencdo ja& ser conhecida, o
entendimento das melhores condigcdes de reagdo pode proporcionar a
obtencdo de NCCs de alta cristalinidade, alto rendimento e estabilidade
(BONDESON; MATHEW; OKSMAN, 2006). E fundamental que
estudos visem eliminar os inconvenientes da metodologia convencional
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para reduzir o custo e aumentar a producéo. Em particular, a reducéo no
custo de producdo de NCCs é muito importante, uma vez que pode
aumentar a gama de aplicagdes (BRINCHI et al., 2013).

Bondeson, Mathew e Oksman (2006), investigaram a otimizagéo
das condicbes de hidrolise para celulose microcristalina (MCC)
avaliando a concentragdo de MCC, concentragdo de &cido sulfdrico, o
tempo e a temperatura de hidrélise, bem como o tempo de sonicagdo.
Neste estudo, a otimizacdo demonstrou que NCCs com um
comprimento de 200 a 400 nm e rendimento de 30% sdo obtidos
utilizando uma concentracdo de acido sulfurico de 63,5% m/m e tempo
de reacdo de 2 h.

Hamad e Hu (2010) estudaram as relagBes estrutura-processo-
rendimento na extragdo de NCCs a partir de polpa kraft de madeira.
NCCs com cristalinidade maior que 80% foram obtidos utilizando acido
sulfdrico a 64% m/m, com rendimentos entre 21 e 38%. O maior
rendimento foi obtido com a temperatura de 65 °C e tempo de reagéo de
5 min.

Lu et al. (2013) estudaram as condicGes de prepararo de NCCs a
partir de filtro de papel. Os autores demostraram que as condi¢des ideais
para a hidrolise sdo: temperatura de reacdo de 70 °C, concentracdo de
acido sulfurico de 50% m/m e tempo reacdo de 1,5 h. Estas condicfes
proporcionaram a obtencdo de NCCs com maior rendimento e
cristalinidade de aproximadamente 80%.

A celulose de Pinus taeda é amplamente produzida e utilizada no
Brasil pelas industrias de celulose e papel. Assim, o entendimento do
efeito das condicGes de hidrélise acida sobre as caracteristicas dos
nanocristais obtidos pode tornar este tipo de fibra uma das principais
fontes de matéria-prima para a obtencdo de NCCs.






3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAS-PRIMAS

A matéria-prima utilizada neste trabalho, celulose kraft ndo
branqueada de madeira de Pinus taeda, foi fornecida pela empresa
Celulose Irani S.A, situada na cidade de Vargem Bonita, no estado de
Santa Catarina.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.2.1 Purificacdo da celulose kraft: Branqueamento

A celulose kraft de Pinus taeda (CKP) foi submetida a um
processo de brangueamento para remocédo da lignina e da hemicelulose
residual presentes nas fibras. Segundo metodologia adaptada de Sun et
al. (2004), 5 g de celulose foi dispersa sob forte agitagdo em 300 mL de
agua destilada durante 30 min. A suspensdo com celulose foi filtrada
para remover 0 excesso de dgua e o material resultante foi adicionado
em um reator encamisado contendo 100 mL de solugdo de NaOH (5%
m/m) a temperatura de 55 + 1 °C. A temperatura do sistema foi mantida
com a utilizagdo de um banho termocriostatico digital (modelo MQBTC
99-20, Micro Quimica). Em seguida, 100 mL de solucéo de peréxido de
hidrogénio (20% v/v) foi adicionada e o sistema foi mantido sob
vigorosa agitacdo durante 120 min. Por fim, a celulose foi filtrada e
lavada com agua destilada até pH neutro e seca em estufa até peso
constante. Para uma completa remogdo da lignina e da hemicelulose, o
produto resultante foi submetido novamente ao mesmo processo de
branqueamento.

3.2.2 Caracterizagéo quimica da celulose

Os constituintes quimicos e teor de cinzas da CKP e celulose
kraft de pinus branqueada (CKPB) foram determinados de acordo com
as normas da American Society for Testing and Materials (ASTM) e
Associacdo Técnica de Celulose e Papel Industria (TAPPI): extrativos
(TAPPI T 204 om-97), a-celulose (ASTM D 1103-60), lignina insoldvel
(ASTM D 1106-96), teor de cinzas (TAPPI 413 om-93). O teor de
holocelulose foi obtido pela subtracdo dos valores de teor de lignina
insoltvel e teor de umidade das amostras, e o teor de hemicelulose foi
determinado através da diferenga entre os valores de holocelulose e o-
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celulose. Todas as caracterizagGes foram realizadas em triplicata e 0s
resultados expressos como média e desvio padréao.

3.2.3 Obtencédo de nanocristais de celulose (NCCs)

Os NCCs foram obtidos por diferentes condigdes, conforme
representado na Figura 11.

Figura 11 - Fluxograma das etapas utilizadas na obten¢do NCCs

Celulose Kraft

L. . - 0
< Per é6xido de hidrogénio 20 % v/v e

Branqueamento NaOH 5% m/m

66 e 71% m/m deH,SO,
Hidrdlise acida &———— T=35e45°C
t =10, 20, 30, 60 e 120 min

Centrifugagao e dialise

CNCs

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Nanocristais de celulose foram preparados utilizando uma
modificacdo do procedimento descrito por Xu et al. (2013). A celulose
de pinus purificada foi hidrolisada utilizando solugdes de &cido sulfarico
de 66 + 1% e 71 + 1% m/m (ou 50% v/v e 55% v/v). Foram avaliadas
temperaturas de reacdo de 35+ 1 e 45 + 1 °C e periodos de reacéo de 10,
20, 30, 60 e 120 min. Em todas as reagOes foi mantida a razdo
acido/celulose de 25:1 (mL/g de celulose). Decorrido o periodo de
hidrolise &cida, a reacdo foi interrompida através da adi¢do de 6 vezes o
volume da solucdo de acido de &gua deionizada gelada. A suspensao
resultante foi centrifugada a 9000 rpm durante 30 min e o sobrenadante
foi eliminado. Adicionou-se agua deionizada e a centrifugacdo foi
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repetida 3 vezes para uma maior eliminagdo do acido. As amostras
resultantes foram dialisadas com &gua destilada por 5 dias até pH
neutro. Por fim, adicionaram-se algumas gotas de cloroférmio para
prevenir o crescimento bacteriano e as suspensdes foram armazenadas
em geladeira.

3.2.4 Caracterizag0es: celulose e NCCs
3.2.4.1 Rendimento dos NCCs

O rendimento dos nanocristais de celulose foi determinado
através da metodologia descrita por Guo et al. (2016). Para cada tempo
de hidrélise acida foram preparadas trés amostras com massa inicial
conhecida. Apos centrifugacgdo e dialise até pH neutro, os sélidos foram
secos em uma estufa de circulacdo forcada até peso constante. A
Equacdo 1 foi utilizada nos calculos de rendimento.

ms

n(%) = (1- m—i) x 100 @)

onde:
n (%): rendimento dos NCCs (%);
m¢: massa de NCCs secos (Q);
m;: massa de celulose brangqueada (g).
Os resultados foram apresentados como média e desvio padrdo
das triplicatas.

3.2.4.2 Microscopia Eletronica de varredura — MEV

As suspensoes de fibras de celulose kraft e celulose branqueada
foram secas em placas de petri até peso constante. Apds a secagem, as
amostras foram removidas e aderidas em fitas de carbono sobre stubs de
aluminio e revestidas com ouro. A morfologia foi avaliada com um
MEV de bancada (Hitachi, modelo TM3030, Japdo) a 15 kV. O
software ImageJ foi utilizado para analisar o didmetro de mais de 100
fibras de celulose selecionadas aleatoriamente a partir das imagens de
MEV (ZHAO et al., 2013).

3.2.4.3 Microscopia eletrénica de transmissdo — MET
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Para obter informagdes sobre a forma e a dimensdo dos NCCs
foram realizadas andlises de MET (Jeol, modelo JEM-2100, Japao) com
tensdo de aceleracdo de 80 kV. Foram preparadas suspensfes diluidas
das amostras com a adicdo de agua destilada e estas foram dispersas
durante 10 min a 70% de controle da saida de um dispersor ultrassénico.
Em seguida, uma pequena quantidade das suspensdes foi depositada
sobre grades de cobre formvar-carbono (300 msh) e secas a temperatura
ambiente por 24 h. As amostras foram, entdo, coradas negativamente
com a solugdo de acetato de uranila a 2% durante 5 min (JIANG;
HSIEH, 2013), lavadas trés vezes e secas sob condi¢cdo ambiente por
mais 24 h. Para a determinagdo do didmetro médio dos NCCs, foi
analisada a dimenséo de pelo menos 1000 nanocristais (TONOLI et al.,
2012) com ajuda do software Imagel. As caracterizagdes dos NCCs
foram realizadas em duplicatas.

3.2.4.4 Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier:
FTIR

FTIR é uma técnica que possibilita a obtencdo de informagdes
sobre as alteracbes na estrutura quimica de compostos quimicos
(JONOOBI et al., 2011) e que aqui foi aplicada para observar as
mudangas ocorridas nas fibras ap6s os processos de brangueamento,
hidrélise acida, homogeneizacdo e dispersdo ultrassdnica. As amostras
secas foram utilizadas na preparacdo de pastilhas de KBr na proporcéo
de 1:100 (amostra/KBr), e analisadas na regido entre 700 e 4000 cm™
com uma resolucdo de 4 cm™ (JIANG; HSIEH, 2015) em um
equipamento Agilent Tecnologies, modelo Cary 600 Series FTIR
Spectrometer. FTIR é uma técnica que possibilita a obtencdo de
informacOes sobre as alteragdes na estrutura quimica de compostos
guimicos (JONOOBI et al., 2011) e que aqui foi aplicada para avaliar a
celulose ap6s os tratamentos quimicos de branqueamento e hidrolise
acida.

3.2.4.5 Andlises térmicas: Anéalise termogravimétrica (TGA) e
Termogravimetria Derivada (DTG)

As analises termogravimétricas (TGA e DTG) foram utilizadas
para observar o comportamento térmico das fibras de celulose apds
etapas de branqueamento e processos de reducdo. As andlises foram
conduzidas em um analisador térmico (STA 449 F3 Jupiter, Netzsch)
utilizando uma atmosfera inerte de N, com fluxo de 20 cm3 min? e taxa
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de aquecimento de 20 °C min™ para uma faixa de temperatura de 25 a
600 °C.

3.2.4.6 Difratometria de raios x — DRX

Para obtencdo de informagdes referentes a cristalinidade das
amostras e seu estado polimoérfico, foi utilizada a técnica de DRX
através da metodologia descrita por Lamaming et al. (2015). As
suspensBes contendo celulose kraft, celulose branqueada e nanocristais
foram secas em estufa até peso constante. As amostras obtidas foram
analisadas em um Difratdmetro de Raio x (Philips X Pert, radiacéo
cobre Kyy,), operado a 40 kV e 30 mA, com uma varredura variando 26
entre 5 (Bmin) @ 35 (max). O tamanho de passo foi de 0,02° e com uma
taxa de varredura de 0,5°/min. O indice de cristalinidade foi calculado
de acordo com Segal, Creely, Martin e Conrad (1959) através da
Equacéo 2.

1,(%) = Yeez=lam) 5 1) 2)

Ioo2

onde lgg, € um pico de intensidade correspondente ao cristalino e Iy, é a
intensidade minima no vale entre o plano (002) e (110), sendo 110 o
pico correspondente & fase amorfa. As caracterizagbes de DRX foram
realizadas em duplicata e os valores de cristalinidade apresentados como
média e desvio padréo.

3.2.4.7 Tratamento estatistico

Os resultados obtidos nas caracterizagbes quimicas e
rendimento foram submetidos a andlise estatistica através da analise de
variancia (ANOVA) e as diferencas estatisticas entre as médias foram
identificadas pelo teste de comparacdo de médias de Tukey a 95% de
confianca (p < 0,05). Para tanto, foi utilizado o programa Statistica®.






4 RESULTADOS
4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DA CELULOSE

As mudancas na composi¢cdo quimica das fibras de celulose antes
e apos as etapas de purificagdo por branqueamento sdo apresentadas na

Tabela 1.

Tabela 1 - Composigao quimica da celulose kraft de pinus (CKP) antes e
apos o processo de purificacdo por branqueamento (CKPB).

MATERIAL
CARACTERIZACAO CKP CKPB
a-Celulose (%) 86,6 + 0,3 91,2+0,5°
Hemicelulose (%) 6,8 +0,3° 75+0,4°
Lignina insoltvel (%) 6,6 +0,1° 1,3+0,1°
Extrativos (%) <10 -

Cinzas (%) 1,2+0,1° <05

Letras sobrescritas diferentes indicam diferencas significativas (p < 0,05) entre
a composicdo das fibras de celulose CKP e CKPB.
Fonte: Desenvolvido pelo autor

Como observado na Tabela 1, o processo de branqueamento foi
eficiente na purificacdo da celulose kraft. O teor de lignina foi reduzido
para aproximadamente 1,3% e consequentemente, o percentual de o-
celulose aumentou para cerca de 91,2%, resultando em fibras de
celulose altamente purificadas. Os resultados estdo de acordo com 0s
citados por Tonili et al. (2012), onde a celulose kraft comercial
branqueada apresentava 99% de holocelulose em sua composicéo.

Pode-se observar na Figura 12 que as fibras kraft de pinus (CKP)
apresentam coloragdo castanha e o material branqueado (CKPB)
apresenta coloragdo branca. A mudanca da cor das fibras é ocasionada
pela remocéo de constituintes ndo celulésicos e de outras impurezas, tais
como a lignina, hemiceluloses, pectina e cera, por meio do processo de
branqueamento (JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012). A coloragdo
branca observada no produto final é uma indicacdo de pureza do
material celuldsico e esta de acordo com os dados de composi¢do
quimica apresentados na Tabela 1.
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Figura 12 - Imagens das fibras de pinus: (a) celulose kraft de pinus —

CKP; (b) celulose branqueada - CKPB.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

A estrutura de fibras de pinus foi investigada usando microscopia
eletrénica de varredura - MEV (Fig. 13). Na Figura 13 (a) pode-se
observar que a superficie das fibras ndo purificadas é lisa. Ap6s o
branqueamento (Figura 13 (b)), a superficie da fibra torna-se aspera. Isto
poderia indicar a remogdo parcial da camada néo celulésica exterior que
€ composta por materiais como: lignina, hemiceluloses, pectina, cera e
outras impurezas. Cera e a pectina sdo conhecidas por envolver a
superficie de fibras naturais como uma camada protetora (BATRA,
1981).

Figura 13 - Imagens de MEV da superficie das fibras: (a) celulose kraft
de pinus — CKP; (c) celulose branqueada - CKPB.

A D73 x400 200pm

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

A D76 x400 200 um

O didmetro médio das fibras ndo sofreu alteracdo apo6s o
tratamento quimico de branqueamento, mantendo-se entre 30 a 40 um.
Este comportamento é esperado, uma vez que o0 material antes do
tratamento ja se apresentava em fibras individualizadas e com alto grau
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de purificagédo (aproximadamente 93% de holocelulose).

4.2 ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER: FTIR

A investigacdo sobre as alteracdes na estrutura quimica da
celulose apds as etapas de branqueamento e hidrélise acida foi realizada
por meio de espectroscopia do infravermelho com transformada de
Fourier — FTIR. Os espectros de FTIR para CKP, CKPB e NCCs sdo
ilustrados na Figura 14.

Na Figura 14 (a) observam-se os gréficos de FTIR das amostras
de celulose antes e apds as etapas de branqueamento, CKP e CKPB,
respectivamente. Para as duas amostras, uma banda larga pode ser
observada em 3300 a 3400 cm™, que é atribuida ao estiramento do grupo
hidroxila (OH) das fibras de celulose e um pico forte em cerca de 2900
cm™ atribuido a vibragées C-H da hemicelulose e celulose (NETO et al.,
2013; LI et al., 2009).

O pico observado em 1632 cm™ em ambos os espectros,
corresponde a absorcao de agua, que € atribuida aos modos de flexdo de
moléculas de agua presentes na celulose (LI et al., 2009; XIAQO; SUN;
SUN, 2001). O pequeno pico observado em 1580 cm™ ¢ atribuido as
vibragdes C=C dos anéis aromaticos da lignina (SILVERIO et al.,
2013). A diminuicdo da intensidade deste pico ap6s as etapas de
branqueamento indica a reducdo da quantidade de lignina presente nas
fibras. A banda em 1435 cm™ esta associada a atracéo de hidrogénio
intermolecular no grupo Cs (KUMAR; MARIA DE LA; YANG, 2002)
e 0 pico em 1315 cm™, presente em ambos espectros, é atribuido a
vibragdo de flexdo dos grupos C-H e C-O do anel aromético em
polissacarideos (JANOOBI et al., 2011). Os picos de absor¢do em 1030
e em 898 cm™ correspondem ao estiramento C-O da celulose e as
vibragGes C-H, respectivamente (LI et al., 2009).

Os resultados de FTIR indicaram que as amostras CKP e CKPB
apresentam grande quantidade de celulose em sua composi¢do. O
pequeno pico de lignina observado perde sua intensidade apds a
purificacdo das fibras, estando de acordo com os resultados de
composi¢do quimica.
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Figura 14 - Espectros de FTIR: (a) Celulose de pinus — CKP e celulose
branqueada - CKPB; hidrolise &cida com 66% m/m de H,SO, e
temperaturas de (b) 35 °C e (c) 45 °C; e hidrolise com 71% m/m de
H,SO, e temperaturas de (d) 35 °C e (e) 45 °C. Os tempos de reacdo de
10, 20, 30, 60 e 120 min correspondem as amostras NCC10, NCC20,
NCC30, NCC60 e NCC120, respectivamente.

CKP (a)

(b)

Transmitancia (u. a.)
Transmitancia (u. a.)

3330 1030

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Bt 1

cm cm
© <d)\
NCC20
NCC20
—_ NCC30 -
[+ [+
) 2
= NCC60 =
o Q
S NCC120 ‘é
2 2
s s
= =
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm™® cm®

Q]

Transmitancia (u. a.)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1

o
Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Para todas as amostras preparadas com 66% m/m de acido (Fig.
14 (b) e (c)), e algumas amostras preparadas com 71% m/m de &cido



53

(NCC10, NCC20 e NCC30 na temperatura de 35 °C — Fig. 14 (d) e
NCC10 e NCC20 a 45 °C - Fig. 14 (e), observa-se a manuten¢do dos
picos caracteristicos da celulose, indicando, assim, a semelhanga na
composicdo quimica destas amostras. Resultados semelhantes também
foram relatados por Fahma et al. (2010) ao isolar nanofibras de celulose
a partir de diferentes concentragGes de acido sulfirico. Para as amostras
NCC60 e NCC120 preparadas com 71% m/m de acido na temperatura
de 35 °C e na temperatura de 45 °C (NCC30, NCC60 e NCC120) (Fig.
14 (d) e (e)) verificou-se o surgimento de um pico em aproximadamente
1720 cm™. Segundo Yang et al. (2007) a lignina e a celulose apresentam
picos semelhantes nos espectros de FT-IR, entretanto o que difere os
espectros da lignina para os espectros da celulose é o aparecimento de
um pico entre 1730 a 1830 cm™ caracteristico de metoxilo-O-CHs,
alongamento C-O-C e alongamento C=C do anel aromatico.

4.3 RENDIMENTO DOS NCCs

O rendimento é um fator chave na determinagéo da economia do
processo de hidrélise (HAMAD; HU, 2010) e estd diretamente
relacionado com as condicdes de reacdo utilizadas: tempo, temperatura e
concentracdo de 4cido (LU et al., 2013). Na Tabela 2 pode-se observar o
rendimento obtido em cada condicdo avaliada. Os resultados s&o
apresentados como média e desvio padrdo da triplicata de cada
condicéo.

Tabela 2 - Rendimento dos NCCs em diferentes concentragfes de 4cido,
temperatura e tempo de reacéo.

H,S0O, 66% m/m H,S0O, 71% m/m

Tempo 35°C 45°C 35°C 45 °C
10min  858+0,9° 61,1+10° 751+02° 3,40,
20min  781+1,1° 329+08" 426+119 <2%
30min  72,1+04" 21,0+1,9° 253+11 <2%
60min  442+05° 158+0,3" <2% < 2%
120min  19,2+0,8  134+0,7% <2% < 2%

Letras sobrescritas diferentes indicam diferencas significativas (p < 0,05) entre
o rendimento dos NCCs.
Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Como pode-se observar na Tabela 2 e na Figura 15, o rendimento
segue uma tendéncia de diminuicdo com o aumento do tempo de reacéo.
Esta caracteristica é esperada, pois a solubilizacdo das regifes amorfas
gera a reducdo da massa inicialmente utilizada. Esta tendéncia também
foi relatada por Lu et al. (2013).

Figura 15 - Rendimento dos NCCs em relacdo ao tempo de hidrolise.
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—e—66% H,SO, e 45°C
—A— 71% H,S0,e35°C
71%H,S0, e 45°C
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Os melhores rendimentos foram obtidos nas reacfes preparadas
com temperatura de 35 °C e com menores tempos de hidrélise. Observa-
se que 0 aumento da temperatura de reagdo acelerou o processo de
hidrélise, uma vez que os rendimentos obtidos para a temperatura de 45
°C sdo inferiores aos obtidos em menor temperatura. Este menor
rendimento € justificado pelo fato da transferéncia de massa em poros
intrafibra ser intensificada com o aumento de temperatura devido ao
aumento do coeficiente de difusdio de H" em solucdo aquosa.
Temperaturas muito elevadas podem ocasionar hidrélise da celulose em
mondmeros de glucose, o que reduz o rendimento de NCCs (LU et al.,
2013).

Concentracdes superiores de acido também incrementam o grau
de hidrolise da celulose, hidrolisando tanto o componente amorfo como
o cristalino. A hidrolise excessiva conduz a degradacdo dos nanocristais
em mondmeros de glicose ou até mesmo a completa carbonizacdo (LU
et al., 2013). Percebe-se que todas as amostras preparadas com 71% em
massa de &cido sulfirico e temperatura de 45 °C apresentam baixo
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rendimento. Isso indica que ocorreu degradagdo dos NCCs durante a
hidrélise e grande parte deste rendimento se deve ao residual de lignina
presente nas fibras branqueadas e que é insollvel ao tratamento &cido
(JOHN; THOMAS, 2008). Para as amostras preparadas em tempos de
10 (NCC10), 20 (NCC20) e 30 min (NCC30) pode-se concluir que o
aumento da temperatura de hidrélise de 35 para 45 °C foi o responsavel
pela degradacdo dos nanocristais. Para amostras preparadas com a
mesma concentracdo de &cido na temperatura de 35 °C observou-se
degradacdo dos nanocristais apenas nas amostras de 60 (NCC60) e 120
min (NCC120). Sendo assim, o aumento do tempo de hidrélise foi
responsavel pela degradacdo dos nanocristais nesta condigdo. Jiang e
Hsieh (2013) e Teixeira et al. (2011) também relataram em seus
trabalhos a diminuigdo do rendimento dos NCCs com o aumento do
tempo de hidrolise.

Resultados semelhantes foram obtidos por Hamad e Hu (2010)
em seu estudo com uma mistura comercial de fibras longas branqueadas
utilizando tempos de reacdo de 25 min. Os autores demonstraram que 0
rendimento dos nanocristais reduz com o aumento da concentracdo de
acido e temperatura. Para concentracdo de acido de 40% nas
temperaturas de 45, 65 e 85 °C o rendimento foi de 91,4, 87,4 e 69,2%,
respectivamente. Na concentracdo de 64% m/m de &cido, os autores
observaram que o rendimento diminuiu de 22,4 para 20,9 com o
aumento da temperatura de 45 para 85 °C.

Xu et al. (2013) obtiveram NCCs de Aspen branqueada com um
rendimento entre 25 e 30% através de hidrolise &cida com &cido
sulfdrico a 64% m/m, sob diferentes condicdes de hidrolise.

4.4 CRISTALINIDADE DOS NCCs

A cristalinidade da celulose kraft de pinus, celulose branqueada,
bem como os NCCs foi determinada por difracdo de raios x. Os
resultados podem ser observados na Figura 16.

Nas caracterizagdes por DRX, um pico em aproximadamente 26
= 22,6 e 0s picos mais fracos observados em 26 na faixa de 14-17" sdo
caracteristicos de celulose | (ABEER et al., 2010). Para a celulose I,
estes picos sdo analisados em aproximadamente 26 = 20,2 e 12,2° (CAO
et al., 2012). Observa-se na Figura 16 (e) que a CKP e CKPB
apresentam picos caracteristicos de celulose |, apresentando
cristalinidade de aproximadamente 67,6 e 68,1%, respectivamente.
Devido ao fato da lignina apresentar estrutura totalmente amorfa
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(BOERIU et al., 2004), com a remocdo da mesma apds etapas de
branqueamento percebe-se um pequeno aumento na cristalinidade das
fibras.

Figura 16 - Difracdo de raios x para: (a) hidrdlise acida com 66% m/m
de acido sulfirico e temperatura de 35 °C; (b) &cido 66% e 45 °C; (c)
acido 71% e 35 °C; (d) &cido 71% e 45 °C; e (e) CKP e CKPB.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

As caracterizagdes dos NCCs nas diferentes condicGes estudadas
(Figura 16: (a), (b), (c) e (d)) demonstraram a obtencdo de materiais
com estrutura cristalina tipica de celulose I, bem como a coexisténcia de
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ambas as estruturas de celulose | e 1l em diferentes propor¢des. Para 0s
materiais com coexisténcia de ambas as estruturas, adota-se que a
intensidade de cada pico representa a proporcdo de celulose I e 1l nas
amostras (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011).

Na Tabela 3 é possivel observar que a cristalinidade dos NCCs
apresenta uma tendéncia de aumento devido a acessibilidade e hidrolise
seletiva das regifes amorfas das moléculas de celulose. Entretanto, apds
uma cristalinidade maxima observa-se uma tendéncia de decréscimo que
pode ser justificada pela hidrdlise das regides cristalinas (LU et al.,
2013; HAMAD; HU, 2010). A tendéncia de aumento percentual da
cristalinidade em comparacdo com o material inicial também foi
constatada em outros estudos (SAMIR et al, 2004; TANG et al., 1996;
HAMAD; HU, 2010).

As reagdes com 66% m/m de &cido sulflrico e temperatura de 45
°C durante 30 min resultaram na obtencdo de NCCs com maior
cristalinidade (80,7 = 1,0%) e com estrutura cristalina composta apenas
por celulose I. Para esta mesma condicdo, as amostras preparadas com
tempos de hidrolise de 20, 60 e 120 min também apresentaram estrutura
cristalina de celulose I. Entretanto, a amostra preparada com 10 min de
hidrélise apresenta estrutura cristalina de celulose | e Il. A presenca de
celulose Il estd associada ao reprecipitacdo da celulose depois da
hidrélise, uma vez que uma solucdo de acido sulfdrico a 66% pode ser
um solvente para a mesma. Assim, as amostras preparadas com maiores
tempos de hidrolise ndo apresentam pico carateristico de celulose 11 nos
difratogramas, devido ao fato que esta é mais suscetivel a hidrolise do
gue a celulose nativa (XIANG et al., 2003).

As hidrolises conduzidas com menor concentracdo de &cido e
menor temperatura (66% m/m de acido e 35 °C) reduziu o componente
amorfo a partir do material de partida. No entanto, estas condicGes sao
insuficientes para estruturalmente realinhar os cristalitos ou reduzir o
tamanho do cristalito. Observa-se nestes casos a coexisténcia de ambas
as estruturas da celulose (I e 1) em propor¢des iguais na maioria dos
casos. Os resultados indicam que um grau diferente de cisdo das cadeias
de celulose cristalina ocorre durante a hidrélise com menor
concentracdo de acido (HAMAD; HU, 2010). Hamad e Hu (2010)
estudaram a influéncia da concentracdo de &cido e temperatura na
cristalinidade dos NCCs preparados com uma mistura comercial de fibra
longa branqueada. Os autores também constataram que em
concentracGes menores de acido e menores temperaturas a cristalinidade
da celulose obtida é menor.
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Tabela 3 - Cristalinidade da CKP, CKPB e NCCs.
TEMPO CRISTALINIDADE

AMOSTRAS (min) (%)
10 69,0+1,2
20 71,9+£05
T=35°C 30 741+11
60 72,8+1,2
66% 120 68,7 £ 0,6
H,SO, 10 73,4+0,9
20 772+13
T=45°C 30 80,7+1,0
60 77,7+0,8
120 751+11
10 68,2+ 0,7
20 70,6 £0,7
T=35°C 30 79,3+£13
60 -
71% 120 -
H,SO, 10 51,1+0,5
20 -
T=45°C 30 -
60 -
120 -
CKP - 67,6 £05
CKPB - 68,5+0,6

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Para as amostras NCC10, NCC20 e NCC30 preparadas a 35 °C e
71% m/m de acido observa-se a coexisténcia de ambas as estruturas da
celulose. Entretanto, o pico correspondente a celulose Il € mais intenso,
comprovando a maior quantidade desta estrutura em relagdo a celulose |.
Nesta condicdo, em um tempo de 30 min, obteve-se também uma alta
cristalinidade (79,3 + 1,3%), indicando que, além da existéncia de uma
grande proporc¢do de celulose |1, nesta amostra as condi¢@es de hidrolise
foram adequadas, permitindo o realinhamento ou reducdo do tamanho
do cristalito.
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NCCs com estrutura cristalina do tipo Il também foram obtidos
por Sébe et al. (2012), Jin et al. (2016), Martins et al. (2015) e Yue et al.
(2012). Sébe e colaboradores obtiveram nanocristais de celulose Il
através da hidrolise &cida de celulose microcristalina de algoddo com
acido sulfarico controlando tanto a quantidade de H,SO, introduzido,
bem como o tempo de adicdo. Jin et al. (2016) obtiveram materiais com
cristalinidade maxima de 72,1% e coexisténcia das estruturas | e I, e
somente estrutura Il ao mercerizar NCCs com solu¢es de NaOH (8-
17,5%). No trabalho de Martins et al. (2015) obtiveram estrutura de
celulose 1l com cristalinidade maxima de 69,5% ao hidrolisar fibras
purificadas de capim mombaca. Yue et al. (2012) observaram a
formagdo de nanocristais de celulose com estrutura Il ao realizar a
mercerizacdo das fibras de algoddo com diferentes concentracdes de
NaOH. As fibras mercerizadas foram hidrolisadas com H,SO, a 64%
m/m e 0s autores observaram que apenas as amostras que sofreram
mercerizacdo com NaOH de 15 a 25% apresentavam estrutura Il e
cristalinidade maxima de 63%.

Para as amostras preparadas com 71% m/m de acido e
temperatura de 45 °C, observa-se a ocorréncia de degradacdo das regides
cristalinas com o aumento do tempo de hidrélise. Com exce¢do da
amostra preparada em 10 min, todas as demais apresentaram o
desaparecimento do pico referente ao material cristalino (log). Estes
resultados estdo de acordo com os rendimentos obtidos.

Através da andlise estatistica (ANOVA) e comparacdo de médias
de Tukey a 95% de confianga, verificou-se que as amostras NCC30
preparadas com 66% m/m de acido a 45 °C e 71% m/m de écido a 35 °C
ndo apresentam diferencas significativas entre as médias, ou seja, sdo
estatisticamente iguais (p = 0,05). Entretanto, a caracterizacdo das
amostras em pelo menos triplicatas seria mais indicado para obtencéo de
resultados mais precisos.

4.5 ANALISES TERMICAS

O mecanismo de degradacdo da celulose envolve duas reagdes
concorrentes. A primeira, de baixa energia de ativacdo, leva a produgédo
de residuos carbonaceos pela desidratacdo da celulose. A segunda €
chamada de despolimerizacdo e possui alta energia de ativagdo. Nesta,
inicialmente ocorre uma redugdo no grau polimerizagdo da celulose,
onde as pequenas cadeias passam por transglicosilagdo com formagao de
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alcatrdes ou levoglucosano, e subsequente decomposicio (QUIEVY et
al., 2010; POLETTO et al., 2011).

Na Figura 17 observam-se as curvas de TGA (a) e DTG (b) para
CKP e CKPB. Observa-se que uma perda de peso de cerca de 5% ocorre
a temperaturas de 25 a 150 °C, para ambas as amostras. Esta perda de
massa estd associada a vaporizagcdo e a remocdo da agua ligada na
celulose (JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012; CAPART,;
KHEZAMI; BURNHAM, 2004; YAOQ et al., 2008). A principal etapa de
decomposicdo ocorre na faixa de 260 a 380 °C para ambas as amostras.
Nesta fase ocorre a clivagem das ligacfes glicosidicas de celulose,
reduzindo o grau de polimerizagdo, e levando a formacéo de CO,, H,O e
de outros derivados de hidrocarbonetos (ELANTHIKKAL, et al., 2010).
Nota-se que a TGA das duas amostras de celulose sdo semelhantes e as
curvas se sobrepbem na maior parte. Entretanto, observa-se que o teor
residual de cinzas para a CKPB é menor que CKP. Segundo Silvério et
al. (2013), esta caracteristica pode ser devido a presenca de complexos
de lignina-celulose ou lignina. A lignina comeca a se decompor a
temperatura de 160 °C e se estende até 600 °C.

Figura 17 - Analises térmicas: TGA (a) e DTG (b) para CKP e CKPB.
()
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Nas curvas de DSC é possivel identificar pequenas diferencas na
estabilidade térmica das amostras. Os picos DTG situam-se em 350 °C e
359 °C para CKP e CKPB, respectivamente, conforme apresentado na
Figura 17 (b). A curva DTG da CKPB foi deslocada para temperaturas
mais elevadas. Isso se justifica pelo fato desta amostra apresentar um
maior percentual de cristalitos, ocasionada pela remocdo da lignina
através das etapas de branqueamento. Este comportamento sugere que
celulose com maior cristalinidade apresenta maior estabilidade térmica
(KIM; EOM; WADA, 2010; POLETTO et al., 2011).

As curvas de DTG e TGA entre 25 e 600 °C dos NCCs séo
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apresentados na Figura 18. O comportamento de degradagdo das
amostras hidrolisadas mostrou diferencas significativas em relacdo ao da
celulose de pinus (Fig. 17). A hidrélise acida induz a um decréscimo
significativo da estabilidade térmica dos NCCs. Isto é atribuida a
incorporacdo de grupos sulfato sobre a superficie da celulose através da
substituicdo de grupos OH de celulose por grupos sulfato, levando a
uma diminuigéo da energia de ativacdo para a degradagéo das cadeias de
celulose (TEIXEIRA et al., 2010; ROMAN; WINTER, 2004; JOHAR et
al., 2012).

Observa-se nas TGA que a remoc¢do das regides amorfas
proporcionou um aumento da temperatura inicial de degradagdo. Esta
caracteristica é observada, principalmente, nas amostras preparadas em
tempos de 10, 20 e 30 min, onde observou-se um aumento da
cristalinidade com aumento do tempo de reacdo. Entretanto, a hidrolise
acida excessiva pode dissolver parte das regides cristalinas, tornando-as
mais susceptiveis a degradacdo a temperaturas elevadas (MANDAL;
CHAKRABARTY, 2011). Este comportamento foi observado,
principalmente, nas amostras preparadas com 71% m/m de H,SO, em
maiores tempos e temperatura de reacéo.

Observando as TGA dos NCCs preparados por hidrdlise com
66% m/m de H,SO, e temperaturas de 35 e 45 °C (Figura 18: (a), (b),
(c), (d)), observa-se um incremento na resisténcia a degrada¢do com o
aumento do tempo de hidroélise até 30 min. Este mesmo comportamento
pode ser observado nas curvas de DTG.
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Figura 18 - Andlises térmicas dos NCCs preparados nas diferentes
concentracdes de acido, temperatura e tempo de reacéo.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Na DTG da amostra NCC120 preparada com 66% m/m de H,SO,
e temperatura 45 °C observa-se apenas dois eventos de perda de massa.
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O primeiro ocorre até 150 °C e estd relacionado a perda de massa,
devido a evaporacdo da agua adsorvida ou compostos de baixo peso
molecular. Quando o percentual de agua é baixo, ndo se consegue
observar um pico caracteristico na DTG. O segundo evento, com pico
caracteristico em 275 °C, deve-se a processos de degradacdo da celulose
simultaneos, tais como: despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo
de unidades glicosidicas, seguido pela formacdo de um residuo
carbonizado (ROMAN; WINTER, 2004; TEIXEIRA et al, 2010). Para
as demais amostras preparadas com 66% de acido, observa-se um
processo de degradacdo com trés eventos na DTG. O primeiro pico até
150 °C ¢ caracteristico de perda de agua e somente é observado em
amostras com teor de umidade significativa. O segundo pico €
observado entre 220 e 300 °C e o terceiro pico, na faixa de 350 a 390
°C. Estes eventos demonstram um processo de duas etapas de
degradacdo da celulose. A fase de baixa temperatura (220 a 300 °C)
pode corresponder a degradacdo de regiBes amorfas que
consequentemente sdo mais sulfatadas e acessiveis. O terceiro pico de
temperatura superior (360 a 380 °C) esta relacionado com a degradacéo
dos NCCs ndo sulfatados. A degradacdo em duas fases também foi
relatada por Silvério et al. (2013), Li et al. (2009) e Maren e William
(2004).

Alguns estudos demonstram a existéncia de um pico entre 400 e
550 °C na DTG, o qual esta relacionado a oxidacdo e decomposicdo do
residuo carbonizado com formacédo de produtos gasosos de baixa massa
molar (MTIBE et al. (2015); YOUSEFI et al. (2013); TEIXEIRA et al,
2010). Este pico ndo foi observado nas amostras de NCCs preparadas
com 66% m/m de &cido sulfirico e temperatura entre 35 e 45 °C.

As amostras preparadas com 71% m/m de H,SO, (Figura 18: (e),
(P, (9) e (h)), em especifico aquelas denominadas de NCC10, NCC20 e
NCC30 preparadas a 35 °C apresentaram na TGA aumento na
temperatura de degradagdo com o incremento do tempo de reacdo, 184,
192 e 227 °C, respectivamente. Nas curvas de DTG observa-se que a
estabilidade térmica é incrementada com maiores tempos de hidrélise.
Observa-se um comportamento de degradagdo com trés eventos. Em
algumas destas amostras, o primeiro evento de perda de umidade nédo
apresenta um pico bem definido da DTG. Porém, na TGA € possivel
identificar uma pequena perda de massa até 150 °C proveniente da
evaporagdo da &gua adsorvida. O segundo e o terceiro eventos estdo
localizados entre 200 e 260 °C e 360 e 375 °C, respectivamente. Para as
demais amostras preparadas a 71% m/m de acido (T = 35 °C amostras
NCC60 e NCC120, e T = 45 °C, amostras NCC20, NCC30, NCC60 e
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NCC120) também observa-se uma degradacdo com trés eventos,
entretanto, com comportamento diferente. Nestas amostras percebe-se
na DTG um pico definido abaixo de 150°C relativo a evaporacdo de
agua. Os segundo e terceiro eventos situam-se entre 240 e 280 °C e 330
e 400 °C, respectivamente. O que observa-se nestes dois eventos é que a
intensidade do pico da DTG diminui com o aumento do tempo de
hidrélise, indicando uma menor energia utilizada nestas etapas de
degradacdo. Observa-se, também, nestas amostras, aumento no teor de
residuos carbondceos com o aumento do tempo de hidrdlise. Com
tempos de reacdo superiores, uma maior quantidade de grupos sulfato
sdo introduzidos na superficie da celulose e estes podem atuar como
retardadores de chama (ROMAN E WINTER, 2004). Devido ao baixo
rendimento observado nestas amostras e a caracteristica amorfa pode-se
sugerir que o comportamento observado na TGA e na DTG é
proveniente também do fato destas amostras serem compostas em
grande parte por lignina. Segundo Yang et al. (2007), a lignina possui
uma tendéncia de decomposicdo lenta, com perda de massa muito baixa
(< 0,14 %/°C) e observada em todo intervalo de temperatura (100 a 900
°C). Sendo assim, é de dificil identificacdo. Segundo os autores, o
residuo sélido apds a pirolise é elevado (cerca de 45% em peso ap6s a
pirélise até 900 °C). Pode-se observar que o residual destas amostras
variou entre 35 a 53% em peso da massa inicial, indicando assim,
comportamento semelhante ao descrito por Yang et al. (2007). Os
autores também relataram um processo de degradacdo com trés etapas,
onde na primeira ocorre a remogdo da umidade e 0s outros dois picos
foram observados entre 275 e 365 °C, respectivamente.

Analisando as curvas de TGA, observa-se que as amostras com
coexisténcia de estrutura cristalina | e 11 apresentam menor estabilidade
térmica. Martins et al. (2015) também observaram em seu estudo que 0s
NCCs com uma mistura de celulose | e Il em sua composicdo
apresentavam menores temperaturas de degradacdo quando comparados
com os compostos apenas de celulose I. Os autores concluiram, assim,
que as diferencas nas temperaturas de degradacdo estdo diretamente
relacionadas ao tipo de material (tipo | ou Il de celulose) e ndo a
presenga de grupos sulfato. Essa teoria pode ser reforcada ao se
comparar as amostras NCC30 preparadas com 66% m/m de acido e
temperatura de 45 °C com a amostra NCC30 preparada com 71% m/m
de 4&cido e temperatura de 35 °C. Apesar destas amostras
estatisticamente apresentarem cristalinidades similares e menor
estabilidade térmica, é observada na amostra composta de estrutura
cristalina I e 11.
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4.6 MORFOLOGIA

A morfologia dos nanocristais aqui é abordada apenas para as
amostras preparadas com 66% m/m de acido e as amostras NCC10,
NCC20 e NCC30 preparadas com 71% de &cido a temperatura de 35 °C.
Esta definicdo é impulsionada pelo fato de que as demais amostras, além
de apresentarem baixo rendimento e baixa cristalinidade, possuem alto
teor de lignina em sua composi¢&o.

A microscopia eletronica de transmissdo é considerada uma
técnica poderosa na caracterizacdo de NCCs (MARIA; GARCIA;
LAGARON, 2010). Na Figura 19 pode-se observar as micrografias
eletrbnicas de transmissdo dos nanocristais de celulose resultantes da
hidrélise com acido sulflrico de fibras de Pinus taeda purificadas.

Figura 19 - Imagens de MET para NCCs com forma: (a) esférica; (b)
aste; (c) e (d) aglomeracdo de particulas maiores.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Sob condicdes controladas, o tratamento das fibras com hidrolise
acida dissolve as regides amorfas mantendo os dominios cristalinos. O
tratamento também deve reduzir o tamanho das fibras da escala micron
para nanomeétrica (AZ1ZI SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005). Apos
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0 tratamento quimico, obteve-se nanocristais de celulose com forma de
esferas (Fig. 19 (a)) e hastes (Fig. 19 (b)).

Nas amostras preparadas com tempos de 10 e 20 min foram
observados alguns aglomerados de particulas, como os observados nas
Figuras 19 (c) e (d). Esta caracteristica pode ser decorrente do processo
de secagem da suspensdo sobre a pelicula de carbono (HAAFIZ et al.,
2014), ou devido a carga ibnica na superficie destas particulas que
tendem a aglomerar particulas maiores devido a atracdo eletrostatica
(LIU et al., 2010). Segundo Shi et al. (2011) particulas com tamanho
menor apresentam uma maior carga na superficie, e, consequentemente,
maior repulsdo entre si. Aglomerados de nanoparticulas também foram
relatados em trabalhos anteriores (HAAFIZ et al., 2014; JONOOBI et al,
2011; WANG, DING, CHENG, 2007).

Os NCCs preparados com temperatura de hidrdlise de 35 °C e
com coexisténcia de ambas as estruturas cristalinas | e 1l apresentaram
predominancia de particulas com forma esféricas. Para as amostras
obtidas a 45 °C, observou-se predominancia de particulas em forma de
haste, principalmente nas amostras NCC30, NCC60 e NCC120. Pode-se
sugerir que temperaturas diferentes de reacdo promovem a dissolucéo da
parte amorfa, quebra e a organizacdo da parte cristalina de forma
diferenciada, obtendo, assim, materiais com diferentes caracteristicas
morfoldgicas. Estes resultados sdo similares aos descritos por Jin et al.
(2016), onde os nanocristais de celulose contendo estrutura cristalina | e
Il apresentaram forma esférica e os NCCs com estrutura | apresentaram
forma de haste e menores diametros. Vale ressaltar que os pesquisadores
obtiveram NCCs com estrutura Il através de tratamento alcalino de
nanocristais de celulose | e ndo por hidrélise acida. Segundo os autores,
o0 tratamento alcalino resultou na aglomeragdo das particulas esféricas
devido a diminuicdo da carga superficial.

Nos trabalhos publicados por Sébe et al. (2012), Yue et al. (2012)
e Martins et al. (2015), verificou-se a obtencdo de nanocristais de
celulose 1l com forma de haste e didmetro menor do que os de celulose
I. Entretanto, Sébee e seus colaboradores enfatizam que os NCCs de
celulose 11 apresentavam forma arredondada na ponta. Tal caracteristica
pode indicar a evolugdo destes nanocristais para a forma esférica com
reacdes com maiores concentracdes de acido.

A distribuicdo de diametro de pelo menos 1000 particulas para
cada amostra é apresentada nos histogramas da Figura 20.
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Figura 20 - Diametro de particulas para: (a) 66% m/m H,SO4e T = 35
°C; (b) 66% m/m H,SO,e T=45°Ce (c) 71% m/m H,SO4 e T = 35 °C.
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Analisando os histogramas apresentados na Fig. 20, observa-se
que todas as amostras apresentam particulas na escala manométrica.
Porém, como a clivagem de cadeias de celulose ocorre aleatoriamente
durante o processo de hidrélise &cida, as dimensdes do NCCs nédo séo
uniformes (HABIBI, LUCIA, ROJAS, 2010). Na Tabela 4 pode-se
observar a faixa de didmetro observada para cada amostra.

Tabela 4 - Faixa de didmetro dos NCCs.

AMOSTRA TEMPO (min) DIAMETRO (nm)
10 1-90
20 1-96
T=350C 30 1-47
60 1-42
66% m/m 120 0,5-38
H,SO, 10 1-48
20 1-50
T=450C 30 1-35
60 1-33
120 1-25
10 1-59
71H0/208r81 M 1=350C 20 1-56
30 0,5-41

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Avaliando as 3 condi¢fes, observa-se que a concentracdo de
acido, tempo de hidrolise e a temperatura influenciam diretamente no
didmetro e formato dos NCCs. Xu et al. (2013) ao estudarem a hidrolise
acida de uma polpa de celulose kraft comercial, demonstraram que
guando o tempo de hidrélise é aumentado de 25 para 30 min, o didametro
meédio das particulas diminuiu de 22,85 para 19,43 nm. Os autores
também observaram que 0 aumento da temperatura de hidrolise e maior
concentracao de &cido também ocasionam a reducdo do didmetro médio.

Jin et al. (2016) obtiveram em seu trabalho nanocristais de
celulose Il com forma esférica e didmetro entre 20 e 40 nm. J& Sébe et
al. (2012) observaram NCCs em forma de haste com diametro médio de
6,3 = 1,7 nm, enquanto Yue et al. (2012) relataram diametros de 15,0 +
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4,5 nm e 14,2 + 3,0 nm. Os didmetros observados aqui sdo maiores que
os observados pelos autores citados. Entretanto, vale ressaltar que a
maioria dos estudos avalia o tamanho (didmetro /comprimento) e a
forma dos NCCs através de uma média de aproximadamente 100
particulas. A andlise de poucas particulas ou imagens pode ndo
representar a realidade da amostra como um todo.

Assim, a hidrdlise &cida da celulose kraft de Pinus taeda
purificada em condi¢BGes mais severas (71% m/m de H,SO,, temperatura
de 45 °C e temperatura de 35 °C, amostras NCC60 e NCC120)
resultaram na degradagdo dos NCCs e, consequentemente, baixo
rendimento. Porém, tempos de hidrélise muito baixos ndo foram
suficientes para remocao das regides amorfas. A forma dos nanocristais
e a estrutura cristalina sdo determinadas pelas condicfes de hidrolise
acida utilizadas.






5 CONCLUSAO

O trabalho demonstrou que o rendimento, a cristalinidade, a
degradacdo térmica, a forma e o didmetro dos nanocristais de celulose
sdo diretamente influenciados pelas condi¢Ges de hidrdlise, como a
concentracdo de acido sulfdrico, a temperatura e o tempo de reagéo.

A forma dos NCCs é determinada pelas condigdes de hidrolise
acida e ndo pelo tipo de matéria-prima utilizada. NCCs de Pinus taeda
com forma esférica e de haste foram obtidos através de diferentes
condicdes de reacdo. Independente da concentracdo de &cido (66 ou
71% m/m), reagdes conduzidas a 35 °C resultaram em NCCs com
coexisténcia das estruturas cristalinas | e Il e predominéncia de forma
esférica, e reagdes a 45 °C resultam em estrutura cristalina | e forma de
haste. Avaliando a estabilidade térmica foi observado que os NCCs com
coexisténcia das estruturas cristalinas | e 1l apresentaram menor
estabilidade térmica.

A melhor condicdo para a obtencdo de NCCs deve ser
determinada levando-se em consideracdo o rendimento, a cristalinidade
e a resisténcia térmica. Sendo assim, pode-se afirmar que dentre as
condi¢Bes avaliadas, para obtencdo de NCCs de Pinus taeda, as
melhores foram as amostras NCC30 (30 min de reagdo) preparadas com
66% m/m H,SO, a 45 °C e 71% de &cido a 35 °C. Estas amostras
apresentam rendimentos entre 21 a 25% e cristalinidade de
aproximadamente 80%. Ainda que a amostra preparada com 71% de
acido apresenta menor estabilidade térmica em relacdo a amostra
preparada a 66%, a morfologia em forma de esfera e, consequentemente,
a maior area superficial, podem proporcionar outras vantagens.

A hidrolise &cida de celulose de Pinus taeda com H,SO, pode
proporcionar uma abordagem facil para a obtencdo de NCCs. A
morfologia em forma de haste e de esfera, e a estrutura cristalina
diferenciada das particulas, poderiam ter um impacto positivo em
diversas aplicacBes industriais, como reforco para nanocompositos,
aditivos de revestimento, propriedades de barreira, entre outros.






6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes para continuidade deste trabalho sdo:

Realizar a hidrdlise acida da celulose de pinus purificada em
condi¢des intermediérias entre as melhores condigdes encontradas neste
estudo (tempos de 25 e 35 min, temperatura de 40 °C e concentracdo de
acido de 68%).

Realizar a otimizacdo das condicdes para obtencdo de
nanocristais de Pinus taeda.

Determinar a cristalinidade das amostras em, pelo menos,
triplicata para uma melhor conclusdo dos resultados.

Avaliar a influéncia da adigdo de NCCs com estrutura cristalina |
e Il em nanocompositos.

Avaliar a influéncia da adi¢cdo de NCCs com forma esférica e de
haste em nanocompositos.
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