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RESUMO

Devido a necessidade de materiais que causam menor impacto a natureza, nos
ultimos anos pode ser visto 0 aumento de pesquisas relacionadas a nanocelulose
(NC). A NC é um nanomaterial extraido das fibras lignocelulésicas em que uma das
suas dimensfes esta na escala nanométrica. Encontrada nas fibras lignocelulésicas,
a celulose é um polimero natural extremamente abundante, ndo provoca danos ao
meio ambiente, gera renda, e possui propriedades mecéanicas que o torna um polimero
desejavel para ser aplicado em diversos setores. Isolado dos outros componentes da
fibra, a celulose passa por um tratamento primario para em seguida ser submetido a
um tratamento secundario para obter a nanoescala. Dos variados setores que pode
ser aplicado, a NC é usada principalmente em compasitos de matrizes poliméricas.
Esses compdsitos apresentam melhoras significativas nas propriedades mecanicas,
térmicas e de barreira. Este trabalho teve como objetivo estudar a obtencéo e
aplicacdo da NC em compdsitos de matrizes poliméricas, tanto de origem natural
guanto sintética, a partir da analise das propriedades mecanicas, térmicas e de
barreira. Foi realizada uma revisao bibliografica utilizando publicacdes atualizadas de

diversas fontes como artigos, monografias, dissertacdes e teses.

Palavras-Chaves: Nanocelulose. Celulose. Compdésitos. Nanomaterial.



ABSTRACT

Due to the need for materials that have a less impact on nature, in the last years an
increased increase in research relating to nanocellulose (NC). NC is a nanomaterial
extracted from lignocellulosic fibers in which one of dimensions is in the nanometric
scale. Found in lignocellulosic fibers, cellulose is an extremely abundant natural
polymer, does not cause damage to the environment, generates income, and has
mechanical properties that makes it a desirable polymer to be applied in several
sectors. Isolated from the others fiber components, cellulose undergoes a primary
treatment to then be subjected to secondary treatment to obtain the nanoscale. Of the
varied sectors that can be applied, NC is used mainly in polymeric matrix composites.
These composites have significant improvements in the mechanical, thermal and
barrier properties. This paper has as a purpose to study the development and
application of NC as reinforcement in polymeric matrix composites, both natural and
synthetic origin, from the analysis of mechanical, thermal and barrier properties. A
bibliographic review was carried out using updated publications from different sources

such as article, monographs, dissertations, and theses.

Keywords: Nanocellulose. Cellulose. Composites. Nanomaterial.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia é definida como a ciéncia e engenharia envolvida no projeto,
sintese, caracterizacdo e aplicacdo de materiais e dispositivos com menor
organizacao funcional, em outras palavras, € a manipulacdo de materiais com pelo
menos uma dimensao em 100nm ou menor, e com propriedades fisicas, quimicas ou
biolégicas diferentes do material em sua escala convencional. Esse novo campo de
estudo tem aplicagbes na maioria dos setores econdmicos e proporciona o0
desenvolvimento de novos materiais e produtos que nunca foram pensados antes
(KAMEL, 2007).

Os materiais poliméricos estdo sendo desenvolvidos para melhor performance
utilizando o conhecimento sobre a nanotecnologia. Como exemplo, temos a NC que
€ um polimero de origem natural com uma das dimensdes em escala nanomeétrica,
formada por particulas cristalinas que unem as propriedades da celulose com os
beneficios da reducéo da escala. Assim a NC é caracterizada por ser um material de
natureza renovavel, com grande variedade de cargas disponiveis em todo mundo,
menor custo, baixa densidade, biodegrabilidade, atoxidade, superficie reativa, grande
area superficial e alta resisténcia mecanica (ARANTES, 2018; JUNIOR, COSTA e
GIANINI, 2016; KAMEL, 2007; OLIVEIRA, 2017; PINTO, 2019).

Com uma vasta area de aplicacbes a NC é empregada desde engenharia
biomédica, em produtos farmacéuticos, de cosméticos, em embalagens de alimentos,
tratamentos de agua, em componentes eletrbnicos, na fabricacdo de tintas, e entre
outros (PINTO, 2019; GRISHKEWICH, MOHAMMED, et al.,2017; MOON, MARTINI,
et al., 2011). Mas a sua principal aplicacdo € em compadsitos de matrizes poliméricas
(SILVA e D'ALMEIDA , 2009).

Produzida a partir de fibras lignoceluldsicas, a NC passa por um pré-tratamento
para o isolamento da celulose dos outros componentes da fibra e em seguida realiza-
se o tratamento com hidrélise acida, responsavel por transformar a escala em
nandémetros (VIEIRA, 2018). JA como NC, a nanocarga é empregada na matriz
polimérica, com a necessidade de uma pequena quantidade, para que as
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira sejam potencializadas (ARANTES,
2018).Nesse caso, a NC é usada para substituir materiais mais tradicionais como
nanotubos de carbono, fibras de vidro e kevlar (MAIA, 2017; SEEFELDT, 2012).
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Buscando diminuir a dependéncia da sociedade em materiais oriundos de
fontes ndo renovaveis e os impactos ambientais causados pelo uso desenfreado de
polimeros sintéticos que levam muitos anos para se decomporem, 0s pesquisadores
passam a procurar por novas op¢des. A NC prova ser uma alternativa viavel, pois
atende a atual demanda por materiais que sejam menos agressivos ao meio ambiente
e que sejam vantajosos para economia e para sociedade (BARROS, 2017,
BARTOLOMEI, 2016; SILVA, HARAGUCHI, el at.,2009).

Este trabalho tem como objetivo realizar um estudo sobre o desenvolvimento
da NC, as atuais descobertas e sua aplicacdo em compdésitos de matriz polimérica.
Descrevendo como a celulose pode ser obtida a partir da parede celular das fibras
lignocelulésicas e transformada em NC, passando pelo método primario e secundario,
sendo a hidrélise acida o método mais utilizado. Os principais conceitos acerca da
NC, até chegar na aplicacdo da NC em compdsitos de matriz polimérica e nas

melhoras geradas nas propriedades dos materiais nos ultimos anos.
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2 METODOLOGIA

Este trabalho foi desenvolvido através de uma pesquisa bibliografica
classificada quanto aos objetivos como sendo do tipo expositiva. Sobre o estudo da
nanocelulose a partir das fibras lignoceluldsicas e sua composicdo, passando pelo
principal método de obtencdo da NC, chegando ao final na aplicagcdo da NC em
compositos de matrizes poliméricas, evidenciando as melhoras nas propriedades
desses materiais. Utilizando como processo de busca, livros, artigos cientificos,
monografias, dissertacdes e teses nos ultimos anos sobre o tema estudado.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Fibras lignoceluldsicas

As fibras lignocelulésicas, também chamadas de fibras vegetais, sao
compostas principalmente por celulose, hemicelulose, lignina e em menor quantidade
encontra-se as moléculas extraiveis e compostos inorganicos. O Brasil por exemplo,
produz um namero elevado de fibras lignocelulésicas, ndo s6 em quantidade, mas em
variedade. E um dos maiores produtores de Sisal no mundo (SILVA, HARAGUCHI et
al., 2019; SIQUEIRA, BRAS e DUFRESNE, 2010).

A estrutura fisica da fibra lignocelulésica é complexa, consiste em agregados
de microfibrilas de celulose incorporadas em uma matriz polimérica de hemicelulose
e lignina. Inicialmente, durante o crescimento das células, € formada a parede primaria
com microfibrilas de celulose cristalina desordenada. A parede secundaria é
encontrada no interior da parede primaria, € composta por trés camadas (S1, S2, S3),
em que a camada S2 é chamada de intermediaria, essa camada € responsavel pelas
propriedades mecanicas das fibras. Por fim, cercado pelas paredes primaria e
secundaria, encontra-se o lumen central, que realiza o transporte de agua e nutrientes
da planta (BENINI, 2011; DUFRESNE, 2018; SILVA, HARAGUCHI et al., 2009). Na
figura 1 esta representada a estrutura de uma fibra lignocelulosica e sua imagem
obtida através de microscopia eletrénica de transmissao (MEV).

E importante ressaltar que o conhecimento da estrutura interna e da sua
composicao quimica é essencial, dado que influéncia diretamente nas caracteristicas,
aplicacdes e nas escolhas dos tratamentos a serem utilizados de acordo com cada
tipo de fibra (ALBINANTE , PACHECO e VISCONTE, 2013).
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Figura 1 - Representacéo de uma fibra lignocelulésica
Microscopia eletronica (MEV)
de uma fibra vegetal
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Fonte: SILVA, HARAGUCHI, et al., (2009)

3.1.1 Hemicelulose

A hemicelulose é constituida por grupos de polissacarideos de cadeia linear ou
ramificada, amorfa e de baixa massa molecular. Esta presente na parede celular da
planta, sendo formada por acglcares de pentose e/ou hexoses, acidos urénicos e
desoxiexoses (ALVES; 2011; CLARO; 2017). As pentoses sdo carboidratos de cinco
carbonos que inclui a xilose e arabinose. As hexoses sado carboidratos de seis
carbonos que inclui a galactose, glucose e manose (SILVA, HARAGUCHI, et al.,

2009). A figura 2, apresenta os agucares encontrados na hemicelulose.
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Figura 2 - Estruturas presentes na hemicelulose
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Fonte: VIEIRA (2018)

Também conhecida como poliose, é depositada nas microfibrilas de celulose,
estando entre a celulose e a lignina. Sua funcao principal é ligar a celulose e a lignina.
O contato com a celulose é realizado por pontes de hidrogénio e com a lignina por
ligacbes covalentes. Exerce outras atribuicbes como, fornecedor de energia
extracelular, retencdo de dgua em sementes e fortalecimento da parede celular
(CLARO, 2017; VIEIRA, 2018).

Mesmo sendo semelhante estruturalmente a celulose, a hemicelulose possui
certas caracteristicas que a distinguem da celulose. Sua composicdo é uma delas, ja
gue é encontrada varias unidades de acucares, menor grau de polimerizacéo, possuli

apenas regides amorfas, € soltvel em alcali (VIEIRA, 2018).

3.1.2 Lignina

Apos a celulose, a lignina é o segundo polimero mais abundante na natureza.

Confere suporte estrutural, impermeabilidade, protecdo contra-ataque microbiano e
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estresse oxidativo, além de funcionar como ligante natural das fibras. A lignina é um
heteropolimero, formado a partir da polimerizacéo de trés mondmeros de fenilpropano
(&lcool coniferilico, &lcool cumarilico e alcool sinapilico), ilustrados na Figura 3, essas
substancias sao élcoois de estrutura aromatica que para a formacao inicial da lignina
estdo ligadas por diversos tipos de ligacbes do tipo éter-éter ou carbono-carbono.
Resultando em uma estrutura tridimensional, amorfa, altamente ramificada e com
elevado grau de polimerizagéo (VIEIRA, 2018; PINTO,2019).

Figura 3 - Estrutura de alcodis da lignina

CH20H C|IH20H CH20H
ICIH |C|H CH
CH CH CH
OCH3 H:CO OCH:3
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
p-cumarilico Coniferilico Sinapilico

Fonte: SOUZA (2014)

Esse polimero natural ndo é soluvel em agua, é o ultimo a ser adicionado na
construcéo da parede celular, penetrando entre as fibrilas de celulose e hemicelulose.
Sendo encontrado em grande proporcao na camada secundaria da parede celular das
plantas (SANTOS, 2016).

Com estrutura molecular complexa, o isolamento da forma nativa ainda € muito
dificil pois ndo foi estabelecido um método correto. O que dificulta o esclarecimento
da sua estrutura quimica (SANTOS, 2016; SOUZA, 2014). A retirada da lignina do
complexo celulose-hemicelulose-lignina apresenta elevada resisténcia devido a
ocorréncia da ligacdo covalente, sendo necessario que os tratamentos empregados
sejam capazes de quebrar a ligacdo removendo ndo s a lignina, mas também a
hemicelulose (SOUZA, 2014; VIEIRA, 2018).
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3.2 Celulose

A celulose é um biopolimero facilmente encontrado na natureza. Estima-se que
a natureza produza a cada ano, por meio de fotossintese, cerca de 500 — 1000 bilhdes
de celulose pura. Geralmente em maior quantidade na parede celular das plantas, a
celulose pode ser achada em algas, bactérias, fungos e animais. Em animais, é
encontrado no animal marinho chamado tunicado, mais especificadamente na
membrana (DUFRESNE, 2018; WUSTENBERG, 2015).

O Brasil € um dos principais produtores de celulose acompanhado de paises
como Estados Unidos, Canada, Suécia e Finlandia (BARTOLOMEI, 2016). Sua
posicao privilegiada em relacao a producéo de celulose € em funcéo da infraestrutura
possuida para 0 agronegoécio e pelo amplo plantio da espécie Eucalyptus, uma das
principais fontes de celulose (BUFALINO, 2014). Outros exemplos de fontes de
celulose encontrados na literatura séo, juta, sisal, rami, residuos agricolas, palha de
trigo e arroz, bagaco de cana-de-acucar, casca de banana, fibra de coco, soja e entre
outros. O algodao merece destaque porque contém o maior teor de cristalinidade, em
torno de 70% (BENINI, 2011; JOHNSY e SN, 2015; SEEFELDT, 2012).

A celulose € um polissacarideo composto por unidades de repeticdo chamadas
de celobiose que s&o unidas por ligagbes B-1,4-glicosidica formando uma cadeia
longa, linear e ndo-ramificada. A celobiose, por sua vez, € constituida por duas
moléculas de glicose ou d-glucose, que sao ligadas através do oxigénio entre si, e
com formula empirica de (CeéH1005)n, €m que 0 n representa o valor que a unidade de
repeticdo pode assumir, com valor minimo de 200 e podendo ultrapassar 7.000
(BARTOLOMEI; SANTOS, 2016; PINTO, 2019). A celobiose é demonstrada na figura
4.

Figura 4 - Unidade de celobiose

OH
HO OH
~L O O
0 0
HO OH OH
n

Fonte: EICHHORN, DUFRESNE et al., (2010)
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Possui seis grupos de hidroxilas que realizam ligagcbes de hidrogénio
intramolecular (ocorre entre as unidades de glicose da molécula) e intermoleculares
(ocorre entre as unidades de glicose com moléculas adjacentes). Essas ligacfes sdo
responsaveis pela rigidez da cadeia unitdria e pela formacdo da fibra vegetal
respectivamente. Além disso, as hidroxilas fornecem alta cristalinidade e caréater
hidrofilico a celulose (CERRO, 2016; MAIA, 2017).

No geral a estrutura da celulose ocorre como um conjunto de fibras, em que as
moléculas de celulose se reinem em unidades maiores conhecidas como fibrilas
elementares, que se agrupam e formam as microfibrilas, e estas, da mesma forma
originam as fibras de celulose. E na fibrila de celulose onde encontra-se regiées
arranjadas em estruturas ordenadas (cristalinas) e regides desordenadas (amorfas).
A regido cristalina € compactada e estabilizada devido as fortes ligacdes de hidrogénio
intra e intermolecular com estrutura rigida e inflexivel, por outro lado, a regido amorfa
gue estéa distribuida em segmentos ao longo da fibrila elementar, contém distor¢des
causadas pelas tensdes internas da fibra resultando em uma estrutura flexivel e ma
formada. Por isso, a celulose é definida como um polimero semicristalino, com a
regido cristalina alternando com a regiao amorfa (BRINCHI, COTANA et al., 2013;
BUFALINO, 2014; HABIBI, LUCIA e ROJAS, 2010; SEIXAS, 2019).

Outra importante caracteristica é que a celulose é polimorfa, ou seja,
dependendo da origem, das condi¢cdes de isolamento e dos tratamentos quimicos
submetidos a celulose podera adotar diferentes arranjos cristalinos (WUSTENBERG,
2015). Foram identificados seis polimorfos I, II, Il 1y, 1V, Vi, que ocorrem devido a
celobiose possuir seis hidroxilas e trés oxigénios capazes de fazer ligacbes de
hidrogénio pois sdo doadores e aceitadores responsaveis pelos diferentes arranjos
gue os anéis de d-glucose podem assumir e as mudancas conformacionais dos
grupos hidroximetil (DUFRESNE, 2018).

A celulose | é a forma encontrada na natureza (nativa), composta pelas formas
la e IB, ndo é termodinamicamente estavel e pode ser convertida em celulose I,
termodinamicamente estavel, por processos de regeneracao e mercerizacao, por essa
razao € conhecida como celulose “regenerada”. A transicdo da celulose | para a
celulose Il ndo é reversivel, e isso implica que a celulose Il € uma forma estavel em
comparacao com a celulose | que é metaestavel. O polimorfo la possui célula unitaria

triclinica, € encontrada em bactérias e algas, e pode ser convertida na forma If em
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parte. Ja o polimorfo I3 possui célula monoclinica é encontrada em plantas e animais.
A celulose IIl & obtida por meio de tratamento com amoniaco liquido ou acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA). A celulose Ill:é preparada a partir da celulose | e
a celulose lllia partir da celulose Il. Essas transformacdes sdo reversiveis. Tratada
em alta temperatura com glicerol a celulose Ill gera a celulose 1V, os dois tipos, IV e
IVisdo obtidas a partir da celulose 1l e Il respectivamente (DUFRESNE, 2018;
PEREZ e MARZEAU, 2005).

3.3 Nanocelulose

A NC é um nanomaterial natural que pode ser extraida da parede celular da
planta, em que uma das suas dimensdes € menor que 100nm (PHANTHONG |,
REUBROYCHAROEN, et al., 2018).

Na literatura encontra-se diversas nomenclaturas para materiais celulésicos em
escala nanométrica. Por exemplo, podendo ser encontrado varios sinbnimos como,
microcristais de celulose, whiskers de celulose, nanoparticulas de celulose,
nanocristais de celulose e entre outros. A falta de consenso a respeito de termos e
expressodes esta ligada a ascensao das pesquisas sobre o tema nas areas de Ciéncias
dos Materiais, Ciéncias dos Polimeros e Quimica (MILANEZ , CONSERVA, et al.,
2014).

Por esse motivo, a Organizacao Internacional de Normalizacdo (ISO) em
conjunto com a Associacdo Técnica da Industria de Papel e Celulose (TAPPI)
propuseram a padronizacdo da nomenclatura, abreviacao e suas dimensfées. Em que
nanocristais de celulose (CNC) e nanofibrila de celulose (CNF) constituem a nanofibra
de celulose, sdo materiais com uma ou mais dimensdes externas em nanoescala. E
microcristais de celulose (CMC) e microfibrila de celulose (CMF), sdo materiais que
apresentam estrutura interna ou superficial em nanoescala. Todas as classificacbes
citadas anteriormente sdo abrangidas pelo termo NC. E importante citar que diversos
trabalhos utilizam a CMC em laboratério para obter CNC pois ele € um material
vendido comercialmente e muito utilizado nas industrias farmacéuticas e alimenticias
(MOON, MARTINI, el at., 2011; TAPPI, 2011). Neste trabalho serédo estudadas CNC
e CNF.
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3.3.1 Nanocristais de celulose (CNC)

Apresenta dimensodes de 3 a 10 nm em largura e razdo de aspecto maior que
5, as CNC séo particulas em formato acircular com elevada cristalinidade, pureza e
area superficial. O processo mais usado para a obtencéo dos CNC é a hidrolise acida,
mas outros métodos também podem ser usados. O termo sinénimo encontrado na
literatura é celulose nanocristalina. Outra nomenclatura frequentemente empregada é
nanowhiskers ou whiskers de celulose. Seu uso significa que é uma forma agregada
ou individual de CNC, produzida por hidrolise acida em condi¢bes controladas
gerando cristais com afinamentos nas extremidades como bigodes, e por essa
aparéncia recebem o nome de whiskers (DITZEL, 2016; MOON, MARTINI, et al.,
2011; TAPPI, 2011).

3.3.2 Nanofibrila de celulose (CNF)

Com dimensdes de 5 a 30nm em largura e razao de aspecto maior que 50, as
CNF sédo nanoparticulas longas e flexiveis contendo regides cristalinas e amorfas. Sao
produzidas a partir de refino mecanico das fibras de celulose. Podem ser encontradas
com a nomenclatura de celulose nanofibrilar. Na literatura encontra-se alguns
trabalhos com o uso errado ou confuso da termologia CMF e CNF, a diferenca entre
eles € que CNF passa por um processo de fibrilacdo que tem como resultado
particulas com diametros mais finos (MOON, MARTINI, el at., 2011; TAPPI, 2011,
SEEDELDT, 2012).

3.4 Obtencao da nanocelulose

O processo de obtencdo da NC ocorre em duas etapas. A primeira fase € o pré-
tratamento para a purificacdo da matéria-prima, ou seja, é nessa fase que acontece a
remocao da hemicelulose e lignina. Geralmente, depende da fonte utilizada da fibra
de celulose e da morfologia desejada para as particulas de celulose. Ja a segunda
fase consiste na remogdo da parte amorfa da estrutura celuldsica, sem que a parte
cristalina seja atacada, e a quebra da celulose em escala nanométrica. E uma etapa

importante, pois influéncia na forma e na nomenclatura da particula. Os processos
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mais encontrados na literatura sdo, métodos bioldgicos, mecénicos e quimicos, em
certos casos, para a melhor producédo da NC pode-se fazer a combinagao entre eles
(MOON, MARTINI, et al., 2011). Nesta revisdo apenas o0 método quimico seré citado,
na revisdo de Santos, Lulianelli e Tavares (2016) encontra-se a descricao dos outros
meétodos.

3.4.1 Pré-tratamento

Para obtencdo da NC, as fibras lignocelulésicas passam por diversos
processos, tendo inicio no pré-tratamento, com o objetivo a separagdo da lignina,
celulose e hemicelulose. Juntamente com a solubilizacdo e remocéo parcial ou
completa da hemicelulose, lignina e outros componentes presentes. Alguns exemplos
de pré-tratamentos encontrados na literatura sdo a polpacdo e o branqueamento
(VIEIRA, 2018; PINTO, 2019).

A polpacao é um tratamento quimico responsavel pelo isolamento da celulose.
Seus principais tipos séo: soda, kraft e sulfito. Essas trés técnicas sdo conhecidas
como polpacdo convencional, em que utilizam &agua como solvente e altas
concentracfes de reagentes quimicos associados a temperatura e pressao. Tanto o
tipo soda e Kraft, empregam hidréxido de sédio, porém a polpacao Kraft possibilita o
uso de solucdo de sulfeto de sbdio. Esse processo emite compostos volateis
derivados da reducdo do enxofre. Para o tipo sulfito, utiliza-se solu¢cdes de acido
sulfuroso ou seus sais que produzem os ions sulfito. Nesse método, o produto gerado
tem maior rendimento e alvura em relacdo ao procedimento de polpacédo anterior
(PINTO, 2019; DITZEL, 2016).

Uma outra opcao a polpacédo convencional € a polpac¢ao organossolve, criada
na década de 1930, consiste na utilizacdo de agua e solventes organicos como etanol,
metanol, acetona, acido acético e outros. Diferente do método convencional, o
organossolve é uma técnica menos agressiva ao meio ambiente devido a auséncia de
produtos sulfatados. Além disso, seus equipamentos sdo mais baratos e podem ser
operados em plantas industriais menores (PINTO, 2019; SOUZA, 2014).

A polpa celulésica ainda ndo estd completamente pura, pode conter cerca de 1
a 10% de teor de lignina e em alguns casos pode apresentar coloragao escura. Sabe-

se que o material celulésico com elevado grau de cristalinidade néo possui coloragao,
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por essa razdo o processo de branqueamento é utilizado, para aumentar o grau de
alvura da polpa com a aplicacdo de agentes oxidantes como, cloro, hipoclorito de
sodio e dioxido de cloro (HUBBE, ROJAS, et al.,, 2008; SEIXAS, 2019). O
branqueamento causa inconvenientes, pois as dguas residuarias contém compostos
organoclorados, especialmente dioxinas e furanos de alta toxidade, criando problemas
ambientais. Por isso, processos alternativos foram criados, usando peroxido de
hidrogénio e diéxido de cloro para o chamado ECF (Elemental Chlorine Free) que
significa livre de cloro molecular, e peroxido de hidrogénio com oxigénio e oz6nio para
TCF (Totally Chlorine-Free) ou totalmente livre de cloro para a producéo da polpa de
celulose (SEIXAS, 2019).

3.4.2 Método quimico

No método quimico, utiliza-se a hidrolise acida, que consiste na penetracao dos
ions de hidrogénio, oriundo do acido, na regido amorfa e na quebra das ligacdes
glicosidicas liberando nanoparticulas de celulose com diferentes dimensdes
(OLIVEIRA, 2017). Na literatura, € a metodologia com maior numero de citacdes entre
os autores, dado que é um tratamento rapido e de baixo custo (BARTOLOMEI, 2016).
Os principais aspectos a serem analisados quando se faz uso da hidrélise acida séo
a concentracdo do acido utilizado, tempo e a temperatura (SILVA e D"ALMEIDA
2009).

Os acidos mais empregados sdo, o acido sulfurico, cloridrico e alguns trabalhos
relatam a utilizacdo de acido fosforico e bromidrico. Contudo, o acido sulfurico e
cloridrico € amplamente usado na preparacédo de NC. Enquanto a NC produzida por
acido cloridrico resulta em uma pobre estabilidade coloidal, com sua capacidade de
dispersdo comprometida. O acido sulfurico por outro lado, tem efeito inverso,
promovendo a dispersdo das nanoparticulas gracas a atuacdo dos grupos sulfetos
gue reagem com as hidroxilas, por meio do processo de sulfonacdo, em que perdem
o hidrogénio. Gerando uma camada carregada negativamente causando a repulséo
eletrostatica. No final do processo a NC possui alta estabilidade coloidal e uma
dispersédo homogénea (HABIBI, LUCIA e ROJAS, 2010; GRISHKEWICH,
MOHAMMED, el at.,2017; OLIVEIRA, 2017).
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De forma simplificada 0 mecanismo da hidrdlise &cida ocorre em trés etapas.
Na primeira, um &cido conjugado é formado, em que um préton do catalisador &cido
interage com o oxigénio glicosidico. Na segunda, um carocation é obtido a partir da
quebra da ligacdo C-O do &cido conjugado. Por fim, na terceira etapa adiciona-se
agua e libera-se um proton (BARROS, 2017). Nesse processo pode-se observar que
a regido cristalina tem maior resisténcia aos ataques quimicos, isso significa que
demora mais tempo para ser hidrolisada. Diferente da regido amorfa que é
rapidamente hidrolisada, esse comportamento ocorre devido a cinética das regides
serem diferentes (HABIBI, LUCIA e ROJAS, 2010; SANTOS, LULIANELLI e
TAVARES, 2016). A Figura 5 ilustra 0 mecanismo de hidrdlise &cida.

Figura 5 - Mecanismo de hidrdlise acida
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Fonte: BARROS (2017)

3.5 Aplicacdo da NC em compdsitos de matrizes poliméricas

O estudo realizado por Favier e seus colaboradores em 1995 sobre aplicacéao
de NC em compésito de matriz polimérica de poli (estireno-co-butil-acrilato) é
considerada a pesquisa pioneira na area de reforco nanomeétrico em compaositos de

matriz polimérica, foi a partir dela que diversos pesquisadores passaram a ter



24

interesse sobre 0 assunto. Seu pioneirismo contribuiu para que nos ultimos anos uma
diversidade de trabalhos sobre o tema seja encontrada na literatura (SILVA,
HARAGUCHI, et al., 2009).

Compasito pode ser considerado como qualquer material multifasico que exibe
uma proporcao significativa das propriedades de ambas as fases que o constitui,
obtendo a melhor combinacéo das propriedades. Geralmente € constituida pela matriz
(fase continua) e pela carga (fase dispersa) (CALLISTER, 2007). Quando
nanoparticulas sdo incorporadas na matriz de um compdésito, esse material passa a
ser chamado de nanocompdsito (SEEFELDT, 2012).

Os nanocompasitos possuem propriedades Unicas em relagdo aos compdsitos
convencionais, pois por ter area superficial maior as nanocargas promovem a
diminuicdo dos defeitos em comparacdo aos compaositos sem as cargas em escala
nanomeétrica (KAMEL, 2007; SANTOS, 2016). Para que o produto seja realmente
efetivo é preciso que a carga e a matriz tenham uma boa interagdo, o tamanho da
carga € importante, a resisténcia aumenta com a reducao do tamanho da particula.
Além disso, a disperséo das cargas também deve ser levada em consideracéo, cargas
bem dispersas ndo formam aglomerados e ndo provocam concentracdo de tensao
(SANTOS, LULIANNE e TAVARES, 2016).

Quando o produto é fraco, um dos principais problemas € a ma interacao entre
a carga e a matriz. De forma geral, a NC exibe na sua estrutura o grupo hidroxila,
apresentando um carater hidrofilico, funcionando melhor em polimeros sollUveis em
agua. Porém a maioria dos polimeros apresentam carater hidrofébico, resultando em
uma interacdo incompativel entre a carga e a matriz. Outro problema ocorre com a
interacdo dos grupos hidroxilas da superficie, as nanoparticulas de celulose séo
atraidas entre elas, provocando a sua aglomeracdo. Como consequéncia, pode
ocorrer a perda da nanoescala e a diminuicdo do reforco mecanico (BARTOLOMEI,
2016; TAIPINA, 2012).

A modificacdo da superficie ou funcionalizacdo € utilizada para que NC seja
aplicada em matrizes hidrofébicas (TAIPINA, 2012). De acordo com Moon e seus
colaboradores (2011), a funcionalizacdo permite a adaptacédo quimica da superficie
da particula para facilitar a automontagem, a dispersdo controlada e o controle da
forca de ligacdo entre particula-particula e particula-matriz. Os processos citados na

literatura sao: sinalizagdo, surfactantes, graftizacdo, sulfonagdo, acetilagéo,
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esterificacédo e entre outros (BARTOLOMEI, 2016; TAIPINA, 2012; HUBBE, ROJAS,
et al., 2018).

As propriedades dos nanocompa@sitos estéo diretamente ligadas com a NC, a
matriz polimérica, que pode ser de origem natural ou sintética, e a interacdo entre a
matriz e a nanocarga (SILVA, HARAGUCHI, et al., 2009). Estudos relacionados
acerca das propriedades desses materiais tais como propriedades mecanicas, de
barreira e térmicas, foram realizados por varios autores.

Benaducci e Brancifortti (2016) reportaram que nanocompdésitos de poliamida
(PA) 6,6 contendo 1% em massa de nanofibras de celulose apresentam aumento
médio de 16% no mddulo elastico em relacdo a PA pura. Segundo os autores, esse
resultado é comum, ja que a celulose é um material de alta cristalinidade.

Seixas (2019) em seu trabalho envolvendo a preparacdo de nanocompositos
com a insercdo de NC do bagaco da cana-de-acucar em etileno acetato de vinila
(EVA), observou que para a incorporacéao de 1% e 3% de carga houve um aumento
de 5% e 42% na resisténcia a tracdo, em comparacdao ao polimero puro. Com a
mesma quantidade adicionada, o aumento do moédulo elastico foi de 20% e 45%. O
autor atribui estes resultados ao indice de cristalinidade, ou seja, quanto maior a
porcentagem de NC presente na fibra mais cristalina a fibra €, e assim mais resistente
€ o material.

Zenatti e seus colaboradores (2014) avaliaram as propriedades mecanicas do
nanocompésito de borracha natural com diferentes porcentagens, 1%, 2%, 5%, 10%
e 12% de nanofibras de celulose. Os melhores resultados obtidos foram para 10% de
nanofibras, com essa pocentagem de carga o0 nanocompdsito apresentou aumento no
mdédulo elastico e na resisténcia a tracao.

Paula e colaboradores (2015) prepararam bionanocompaositos com derivados
de poli (acido L-lactide) (PLLA). Esses bionanocompdsitos apresentaram um aumento

de aproximadamente 100% na resisténcia a tracdo em comparacao ao PLLA puro.

Pracella e seus colaboradores (2014) avaliaram o bionanocompdésito de PLA
com CNC. Para uma melhor adesao interfacial foi realizado a funcionalizacdo com
metacrilato de glicidil. Os resultados evidenciaram que comparados com O
nanocompésito de PLA/CNC, o nanocompoésito com funcionalizagdo apresentou

melhorias na disperséo e na resisténcia a tracdo, com apenas 3% de CNC.
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Além das propriedades mecénicas, existe um interesse crescente nas
propriedades de barreira de nanocompdésitos reforcados com NC para aplicacdo no
setor de embalagens, pricipalmente na area de alimentos (SIQUEIRA, BRAS e
DUFRESNE, 2010; BRINCHI, COTANA, et al., 2013).

As investigacdes das propriedades de barreira estdo concentradas na atividade

de agua (aw), permeabilidade do vapor de agua (Pw) e solubilidade.

Machado e seus colaboradores (2014) avaliaram as propriedades de barreira
em filmes biodegradaveis de amido plastificados com glicerol e NC, a diminuicdo da
aw com a adicdo de CNC era um valor desejado pois € desejavel que o valor seja
menor que 0,6. Além disso, o autor observou que a presenca dos nanocristais em
maior concentracao diminui a solubilidade dos polimeros em agua.

Silvério e seus colaboradores (2014) prepararam nanocompoésitos de
metilcelulose e nanocristais de celulose da casca de soja caracterizando-as quanto as
suas propriedades de barreira. Os resultados obtidos mostraram a reducdo da
permeabilidade do vapor de agua em comparacao ao filme puro de metilcelulose. A
incorporacao de 2%, 4%, 6%, 8% e 10% levaram a uma diminui¢cdo da Pw em 7,57%;
17,29%; 30,27%; 36,32% e 13,02%, respectivamente. Apenas a concentracao de 10%
nao segue o mesmo padrdo. Segundo os autores, a adicdo de NC dificulta a
passagem de agua levando a um processo de difusdo mais lento, ou seja, uma menor
permeabilidade.

A adicdo da NC também, afeta as propriedades térmicas dos materiais. A
propriedade térmica é uma importante andlise para a determinacdo da faixa de
temperatura de processamento e uso de materiais (SIQUEIRA, BRAS e DUFRESNE,
2010).

Correia (2015) observou o comportamento das amostras de PLA com NC,
relacionadas a temperaturas de inicio de degradacéo (Tig). Para 1% de NC, o valor de
Tia € de 305°C, para 3% de NC o valor passa a ser 300°C, o mesmo valor de Tig é
encontrado para PLA puro. A explicacdo do autor para essa pequena variacao, é que
a interacdo entre a matriz e 1% de NC dificulta, ligeiramente, a degradacdo do

material.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

No geral, o seguinte trabalho destaca as principais metodologias para a
obtencdo da NC nas formas de CNC e CNF, e seu emprego como carga em
compaositos de matrizes poliméricas melhorando as propriedades do material.

Através do estudo e da analise de diversos materiais, tendo em vista a
crescente quantidade de pesquisas sobre o tema nos ultimos anos, foi possivel
compreender os beneficios que a NC gera para sua area.

Pode-se verificar que a NC é um nanomaterial que vem ganhando maior
destaque por ser de origem renovavel e causar menos impacto ao meio ambiente e

ao mesmo tempo possuir caracteristicas que o fazem ser Gtil em diversas areas.
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