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RESUMO

O objetivo geral deste trabalho foi preparar e caracterizar nanopapéis de celulose,
utilizando nanofibras de celulose (NFC) e de NFC modificadas com um cristal liquido.
As anélises de espectroscopia no infravermelho (FTIR) e difracdo de raios X da celulose
indicaram uma estrutura cristalina do tipo IB. A estabilidade térmica das NFC em
atmosfera inerte e oxidante foi avaliada por termogravimetria, sendo que para a
determinacéo dos parametros cinéticos e dos mecanismos de degradacao térmica foram
utilizados os métodos de Flynn—Wall-Ozawa e Criado. Verificou-se que nas atmosferas
inerte e oxidante, a celulose seguiu 0 mesmo comportamento cinético e mecanismo de
degradacdo em temperaturas abaixo de 400 °C. Apds essa temperatura uma nova etapa
foi observada em atmosfera oxidante, seguindo mecanismos complexos. A modificacdo
quimica da nanocelulose com um cristal liquido foi confirmada por meio de analises de
FTIR, microscopia Optica de luz polarizada (MOLP) e calorimetria exploratoria
diferencial. Por MOLP foi verificada a formacdo de uma nova mesofase (esmética C)
em substituicdo a mesofase encontrada no cristal liquido utilizado na modificacédo
(esmética A). Os resultados obtidos mostraram-se promissores na obtencdo de filmes

flexiveis e transparentes de celulose com propriedades mesogénicas diferenciadas.
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ABSTRACT

The main objective of this project was the preparation and characterization of cellulose
nanopaper from cellulose nanofibers (NFC) or NFC modified with a liquid crystal.
Infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction analysis of cellulose indicated a If
type crystal structure. The thermal stability of NFC in inert and oxidizing atmosphere
was evaluated by thermogravimetry. The methods of Flynn-Wall-Ozawa and Criado
were used to determine kinetic parameters and thermal degradation mechanisms. It was
found that in inert and oxidizing atmospheres, cellulose followed the same Kinetic
behavior and degradation mechanism at temperatures below 400 °C. After this
temperature, a new degradation step was observed in oxidizing atmosphere, following
complex mechanisms. The chemical modification of nanocellulose with a liquid crystal
was confirmed by means of FTIR analyzes, polarized light optical microscopy (MOLP)
and differential scanning calorimetry. By MOLP, the formation of a new mesophase
(smectic C) was verified, replacing the mesophase found in the liquid crystal used in the
modification (smectic A). The results obtained were promising in obtaining flexible and

transparent films of cellulose with different mesogenic properties.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A demanda por materiais sustentaveis e biodegradaveis, provenientes de fontes
renovaveis, tem sido crescente nos ultimos anos. Considerando os polimeros sintéticos,
ndo se espera que esses materiais 0s substituam completamente. Porém, pesquisas que
busquem o desenvolvimento de novos produtos a partir de matérias primas
ambientalmente amigaveis sdo cada vez mais necessarias. A celulose € um polimero
natural abundante, sendo o principal componente estrutural das plantas. Assim, alem de
ndo ser toxica, a celulose é um material sustentavel e relativamente barato, obtido de

recursos renovaveis.

Nas plantas, a celulose encontra-se geralmente associada a lignina e a
hemicelulose. Apds o isolamento e purificacdo da celulose, essa apresenta uma estrutura
supramolecular complexa, que combina estruturas cristalinas e regibes amorfas. O
rompimento dessas estruturas permite obter duas classes diferentes de celulose com
dimensdes nanométricas: as nanofibras de celulose (NFC), com diametros entre 5-20
nm e mais de 1um de comprimento, € 0S nanocristais de celulose, com didmetros

inferiores a 10 nm e cerca de 100-400 nm de comprimento™.

Devido as suas excelentes propriedades intrinsecas, tais como baixa densidade,
alta resisténcia a tracdo, alto modulo elastico e baixo coeficiente de expansdo térmica, a
nanocelulose estd sendo objeto de intensa pesquisa e desenvolvimento. Indmeras
possibilidades de aplicacdo tém sido estudadas para esses materiais, na forma de filmes
flexiveis (nanofilmes) para impresséo de circuitos eletrénicos, mostradores (displays),

células solares, jornais eletrdnicos, diodos organicos emissores de luz entre outros®®.

Neste trabalho pretende-se utilizar a reatividade dos grupos hidroxila presentes
nas cadeias de nanofibras celulésicas para promover a reacdo quimica com uma
molécula que se organiza espontaneamente como cristal-liquido. Serdo estudados os
efeitos dessa funcionalizacdo sobre as propriedades Opticas, térmicas e morfoldgicas dos

filmes obtidos.



1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é a preparacdo e caracterizagdo de nanopapéis
utilizando nanofibras de celulose puras (NFC) e nanofibras de celulose modificadas
com a molécula de cristal liquido  (5-[4-(10-bromodeciloxi)fenil]-3-[4-
(deciloxi)fenil]isoxazol), CL-Br, visando a obtencédo de filmes transparentes e flexiveis

com propriedades de cristais liquidos.

Alguns objetivos especificos foram definidos para que o objetivo principal fosse
atingido:

- Caracterizacdo da matéria prima utilizada (NFC) quanto a sua estabilidade
térmica através do estudo dos perfis de degradacdo sob aquecimento, em atmosfera
inerte e oxidante. Realizacdo do estudo cinético e interpretacdo do mecanismo dessas

reacoes.

- Desenvolvimento de metodologia para producdo de filmes transparentes e

flexiveis utilizando NFC.

- Caracterizacdo dos filmes obtidos quanto a sua estrutura quimica (FTIR),
estrutura cristalina (DRX), estabilidade térmica (TGA) e transi¢des térmicas (DSC).

- Desenvolvimento de metodologia para modificacdo quimica da NFC utilizando
o cristal liquido CL-Br. Anélise por FTIR.

- Caracterizacdo dos nanopapéis obtidos com NFC modificada considerando
mudancas de fases e mesofases com variacdo de temperatura, utilizando as técnicas de
MOLP e DSC.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULOSE

A celulose é o polimero natural mais abundante da terra e estd presente nas
plantas, onde é o principal componente estrutural, em alguns animais marinhos
(tunicados), além de poder ser sintetizada por alguns fungos e bactérias. Assim, a
celulose € uma matéria prima de fonte renovavel, ndo tdxica e relativamente barata.
Estima-se que a producdo meédia anual de celulose seja atualmente superior a 100

bilhdes de toneladas®.
2.1.1 Estrutura quimica da celulose

A celulose é um polissacarideo que se apresenta como um polimero de cadeia
linear com comprimento suficiente para ser insoluvel em solventes organicos, agua,
acidos e bases diluidas, a temperatura ambiente. A unidade elementar da celulose é a
anidro-D-glicose (CgH100s5), que se encontra unida a outras unidades de anidro-D-
glicose por ligagdes glicosidicas do tipo B-(1—4), com angulos de 180°. A unidade de
repeticdo da celulose é chamada de celobiose e é formada por duas unidades de glicose
ligadas entre si, dando origem a cadeias de celulose essencialmente lineares, como

representado na Figura 12301,

B Unidade base da celobiose
e
OH - oH
OH OH
o HO o HO _

HO 0 0 o] 0--
T oH_| o HO OH o)
~—— OH n OH

Unidade de
anidroglicose

Figura 1. Estrutura molecular da celulose®.

A cadeia de celulose tem trés grupos hidroxila livres em cada unidade de
anidroglicose, ligados aos carbonos nas posi¢cdes C2, C3 e C6. Essa numeracdo dos
atomos de carbonos é adotada mundialmente, por convencdo. As hidroxilas podem
interagir entre si através da formacdo de ligagBes de hidrogénio, que podem ser

intramoleculares, se ocorrerem entre grupos hidroxila da mesma cadeia, conferindo



rigidez a molécula, ou intermoleculares, se ocorrerem entre grupos hidroxila de cadeias
de celulose adjacentes, resultando na formacdo de uma estrutura supramolecular

conforme mostrado na Figura 2%°,

t S| S R
By B . B J /B

OH OH

Figura 2. Representacdo das ligacdes de hidrogénio intermoleculares (A) e intramoleculares (B) na
estrutura cristalina da celulose [adaptado da Ref. 2].

Devido as ligacdes de hidrogénio intermoleculares, a celulose pode se organizar
de formas alotropicas diferentes. As mais comuns sdo a celulose | (celulose nativa) e a
celulose Il (regenerada a partir de tratamentos quimicos). A diferenga entre as estruturas
de celulose tipo | e 11 estd na posicdo das ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de
celulose adjacentes, como mostrado na Figura 3. As estruturas de celulose | e Il
apresentam as mesmas ligac6es de hidrogénio intramoleculares entre os oxigénios O3 e
O5. Porém, enquanto que as ligacOes intermoleculares da celulose tipo | se ddo entre 0s
oxigénios 06 e O3, na celulose tipo Il as ligacGes acontecem entre os oxigénios O6 e
02 Esse fato tem influéncia direta na morfologia e, portanto, na estrutura

supramolecular da celulose>’.

OH OH OH OH

OH OH
O -~ O

OH

OH OH

OH

OH

OH

OH OH OH

Celulose IP Celulose II

Figura 3. Representagdo das ligagdes de hidrogénio da celulose tipo If e II (adapt. da Ref. 2).



As celuloses nativas (celulose 1) ainda podem apresentar duas formas cristalinas
distintas, la e Ip, que variam de acordo com a fonte de onde sdo obtidas. A celulose Ia ¢
proveniente de algas e bactérias e possui estrutura cristalina triclinica. Ja a forma If
possui estrutura cristalina monoclinica e é proveniente das plantas. As ligacbes
quimicas responsaveis pela diferenga na estrutura das celuloses Ia e IB estdo

representadas na Figura 4%,
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Figura 4. Diferenca nas ligagdes de hidrogénio (tracejadas) na estrutura da celulose com conformacéo: a)
tipo Ia e b) tipo 1B

As duas formas cristalinas estéo representadas na Figura 5, sendo que a estrutura

monoclinica é termodinamicamente mais estavel®.
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Figura 5. Células unitérias das celuloses nativas: a) estrutura triclinica; b) estrutura monoclinica®.

2.1.2 Estrutura supramolecular da celulose

As moléculas de celulose formadas pelas unidades de anidroglicose constituem
longas cadeias lineares chamadas de fibrilas elementares. Essas fibrilas elementares
estabelecem ligacdes de hidrogénio intermoleculares com fibrilas adjacentes, dando
origem a estruturas maiores. Essas estruturas tém sido chamadas de nanofibrilas. Varias

nanofibrilas de celulose formam microfibrilas que, juntamente com outros materiais ndo



celulosicos, se unem formando a parede estrutural das plantas, conforme ilustrado na

Figura 62+ %811,
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Figura 6. Esquema representativo da organizacdo das cadeias de celulose das plantas: A) Representacdo
da parede estrutural das plantas; B) Fracdo da parede estrutural constituida por varias microfibrilas (zonas
claras) e por componentes ndo celulésicos (zonas escuras); C) Conjunto de nanofibrilas formando uma
microfibrila; D) Representacdo de uma nanofibrila composta de varias fibrilas elementares; E) Fibrilas
elementares formadoras das nanofibrilas, organizadas em zonas cristalinas alternadas por zonas amorfas;
F) Ligacéo entre as unidades de celobiose dando origem as cadeias de celulose (fibrilas elementares); G)
Unidade de celobiose (adaptado da Ref. 2).

A organizacdo das nanofibrilas ndo é completamente uniforme ao longo da sua
estrutura, exibindo regides cristalinas, que conferem rigidez, aumento de densidade e
resisténcia a tracdo, e regides amorfas, onde existe maior desordem e acessibilidade dos



grupos hidroxila, motivo pelo qual algumas reacfes acontecem mais facilmente nas

regides amorfas®*®.

N&o h& um consenso na literatura sobre a nomenclatura das estruturas fibrosas
de celulose que apresentam diametros na ordem de nanometros e comprimento na
ordem de micrometros™®. Elas costumam ser chamadas de diferentes formas:
microfibrilas de celulose (MFC) e nanofibrilas ou nanofibras de celulose (NFC).
Durante todo este trabalho a expressdo nanofibrilas de celulose sera utilizada para

descrever essas estruturas.

Uma descoberta fundamental no desenvolvimento da ciéncia relacionada com a
nanocelulose foi a descoberta de que suspensdes de nanocelulose obtidas por hidrdlise
4cida podem formar uma fase liquido-cristalina estavel quiral neméatica'®. Essa fase
quiral nematica se caracteriza por uma orientacdo de longo alcance das estruturas da
nanocelulose, com uma modulacdo helicoidal na direcdo do alinhamento. No estado
fluido, o passo dessas hélices fica tipicamente na faixa das dezenas de micrometros,
podendo diminuir ap6s eliminacdo do solvente. Como consequéncia, 0s materiais secos
produzem uma reflexdo da luz visivel que resulta em uma cor iridescente. As
interessantes propriedades Opticas devidas a auto-organizacdo (self-assembly) desses
biopolimeros tem inspirado inimeros pesquisadores a utilizar filmes de nanocelulose

em novas aplicacdes, tais como criptografia dptica e templates quirais.

Estudos recentes mostram que a alta resisténcia a fratura de tecidos
mineralizados de muitos organismos marinhos esta relacionada com a dissipacdo de
energia pela organizagdo helicoidal de uma matriz fibrilar de quitina, outro importante
polissacarideo™'®. Com base em medidas micromecanicas e no uso de modelagem
concluiu-se que muitos materiais biocompositos que apresentam alta performance tém
estruturas semelhantes a essa auto-organizacdo na forma liquido-cristalina. Assim, a
compreensdo e o controle dos arranjos supramoleculares da celulose e da nanocelulose
sdo fatores de grande importancia para seu uso na producdo de novos materiais com

propriedades dpticas e mecanicas diferenciadas.
2.1.3 Fontes de obtencéo de celulose

As arvores sdo uma importante fonte de celulose devido a sua ampla

disponibilidade, carater renovavel e de infraestrutura em grande escala para seu



beneficiamento. A madeira é a principal fonte de obtencdo da celulose utilizada para a
produgdo de nanofibras (NFC), sendo que as arvores mais usadas para isso Sa0 0s
pinheiros e o eucalipto®®’. A madeira pode ser definida como um compésito natural
anisotrépico constituido por celulose, hemicelulose e lignina, sendo a celulose o

principal componente e conferindo resisténcia mecanica®**"*8.

A hemicelulose funciona como uma matriz onde as nanofibrilas de celulose se
organizam. Ela é hidrofilica e essencialmente amorfa, apresentando cadeias ramificadas
e grau de polimerizacdo bastante inferior ao da celulose. Devido a sua baixa massa
molar, sua estrutura amorfa e maior acessibilidade das hidroxilas, a hemicelulose é mais
facilmente hidrolisavel em relacdo a celulose®®. As principais estruturas moleculares

dos mondmeros encontrados na hemicelulose estdo representadas na Figura 7.
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Figura 7. Estrutura molecular dos mondmeros comumente encontrados na hemicelulose?.

A lignina é um polimero complexo de alta massa molar, estrutura amorfa,
altamente ramificada e com diferentes tipos de ligagbes entre suas unidades
monomeéricas constituintes, ela € geralmente removida por completo nos processos de
producéo de NFC*>?°,

Nanocelulose também tem sido produzida a partir de outras fontes celulésicas

como polpa de beterraba, palha de trigo, casca de soja, sisal, algodao, rami, cenoura, ou



ainda pode ser obtida através de biossintese por bactérias ndo patogénicas na presenca

de actcar®313,

2.1.4 Isolamento da celulose

O isolamento e purificacdo da celulose a partir das plantas tém sido feitos em
larga escala utilizando processos em etapas. Os tratamentos visam a remocdo dos
componentes ndo celulésicos como extrativos, hemicelulose e lignina. A lignina é
normalmente eliminada por completo, porém resquicios de hemicelulose sempre se
fazem presentes mesmo depois dos tratamentos. Um exemplo de tratamento muito

comum utilizado em polpa de madeira para remocao da lignina é o branqueamento.

Apbds os processos de isolamento da celulose e remocdo dos demais
componentes uma rede celulésica porosa é gerada. Essa rede apresenta uma complexa
orientacdo espacial, conforme mostrado na Figura 8. Devido as ligacfes de hidrogénio,
ocorre a agregacao das cadeias, promovendo um alinhamento das mesmas na escala
nanomeétrica. As caracteristicas supramoleculares da organizacdo das cadeias celuldsicas
no estado solido dependem tanto da espécie de origem quanto do processo de

isolamento da celulose.

Figura 8. Imagem de microscopia eletrbnica de varredura: a) polpa de celulose de madeira; b)
nanoestrutura da polpa?.

2.1.5 Nanocelulose

Como vimos anteriormente, a combinacdo das fibrilas elementares de celulose
da origem as nanofibras de celulose (NFC). Além dessas nanoestruturas celulésicas,
outra forma de nanocelulose conhecida corresponde aos whiskers de celulose, ou



nanocristais de celulose (NCC). Enquanto que as nanofibras sdo formadas por longas
cadeias celuldsicas agrupadas, contendo dominios cristalinos ligados por regides
amorfas, 0s nanocristais de celulose sdo formados de pequenas estruturas celulésicas
altamente cristalinas, praticamente sem conteddo amorfo. Os nanocristais tém
comprimentos que variam de 100 a 400 nm e didmetros inferiores 10 nm* (Figura 9). As
dimensGes dos nanocristais dependem de fatores como fonte de obtencéo, processo de
obtencdo, bem como dos tratamentos prévios de purificacdo aos quais o material foi

submetido.

A nanocelulose apresenta algumas vantagens em comparacdo com as fibras de
celulose (em massa)®*. A nanocelulose é biodegradavel e sustentavel, produz filmes
transparentes, tem boas propriedades de barreira, alta resisténcia mecénica e facilmente
forma géis ou espumas. E um material particularmente interessante devido a sua alta

razdo superficie/volume.

Fonte de celulose

Nanofitwas de celulose Nanocristais de celulose

Figura 9. Tipos de material celuldsico obtidos apés diferentes tratamentos. Imagens de TEM de (a)
nanofibras e (b) nanocristais de celulose [4].

A obtencdo das nanofibras e dos nanocristais é feita a partir da celulose
purificada. As nanofibras sdo geralmente obtidas por processos mecéanicos, enguanto
que 0s nanocristais costumam ser obtidos por hidrolise acida da celulose pura,
tratamento que hidrolisa as regiGes amorfas, mais suscetiveis, liberando somente os

dominios cristalinos de celulose®**2,
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Em geral se utiliza polpa de madeira (suspensao de celulose purificada) para a
preparacdo das nanofibras de celulose por tratamentos mecanicos. Desde a primeira
producdo de NFC na década de 80, véarios métodos tém sido desenvolvidos para
aumentar a produtividade e a qualidade do produto. Os principais processos de obtengédo
de NFC incluem o uso de homogeneizadores, microfluidizadores ou moinhos, os quais

serdo detalhados na sequéncia™**®.

Homogeneizadores: O primeiro processo de desintegracdo da celulose foi desenvolvido
na década de 1980, quando Turbaket e colaboradores submeteram uma suspensao de
polpa de madeira a forcas de cisalhamento elevadas passando-a varias vezes atraves de
um homogeneizador. Com esse processo produziram nanofibras de celulose’. Desde
entdo o processo tem sido aperfeicoado, sendo necessarias menos repeticdes dentro do
homogeneizador gerando uma economia de energia. As suspensdes resultantes desses
processos apresentam uma grande viscosidade, e consistem de uma espessa dispersao
aquosa de nanofibras de celulose com diametro de 25-100 nm. As NFC tendem a formar

um gel aquoso a uma concentragdo muito baixa (2% em peso). (Obs.})

Microfluidizadores: Em um microfluidizador a polpa de celulose é bombeada com alta
pressao desde um reservatério de entrada até uma camara de interacdo onde o material
pressurizado é forcado a atravessar micro-canais fixados geometricamente, de modo a
obter velocidades muito elevadas. Para que a fibrilacdo ocorra, sdo utilizados canais
finos em forma de Z com diferentes diametros (400-200-100 um). Quanto menor o
tamanho dos didmetros dos canais, maior o grau de fibrilacdo. No final do processo, um
permutador de calor resfria o produto a temperatura ambiente. A energia necessaria no
processo de obtencdo de NFC utilizando microfluidizadores € menor do que a requerida

nos homogeneizadores.

Moinhos: Em um dispositivo moedor de friccdo a decomposicdo da estrutura da
celulose ocorre através de forcas de cisalhamento geradas por duas pedras de moagem
com rotagdo. A polpa da celulose é refinada entre um disco rotativo e um disco estatico,

em que o intervalo entre os discos é ajustavel*381°.

A terminologia inicial utilizada por Turbaket para definir esse material foi celulose
microfibrilada (MFC). Porém, como ja foi exposto, neste trabalho utilizaremos a expressao
"nanofibras de celulose” (NFC) para esse mesmo material.
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Recentemente, Isogai e colaboradores® desenvolveram uma metodologia de
oxidagcdo que permite converter quimicamente a polpa de celulose de madeira em
nanofibras individualizadas, com diametros entre 3 e 10 nm. Essa metodologia utiliza a
mediacdo do radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO) e agentes oxidantes

de baixo custo, como NaOCI.

Inimeras possibilidades de aplicacdo de nanocelulose tém sido estudadas:
filmes flexiveis (nanopapel) para impressdo de circuitos eletronicos, displays, células
solares®®?*; diodos organicos emissores de luz, OLEDs®; transistores organicos e
aerogéis para uso em baterias®®®’; sensores de deformacdo®®; sensores quimicos e

biossensores®®; espumas absorventes para petr6leo®, entre outras.

Entre as diferentes possibilidades de aplicacdo da celulose, Almeida e
colaboradores® investigaram seu uso como displays flexiveis, onde filmes de celulose
foram revestidos com um material liquido-cristalino, passando a exibir propriedades
eletro-Opticas semelhantes & de sistemas convencionais de compositos de cristais
liquidos dispersos em polimeros (PDLC). Enquanto que nos PDLC convencionais a
distribuicdo do cristal liquido se da na forma de gotas confinadas, no novo sistema o
filme polimérico rugoso € revestido em ambas as superficies por uma camada de cristal
liquido, e o conjunto é colocado entre dois filmes condutores transparentes. As
propriedades eletro-Opticas registradas se mostraram promissores para aplicacbes em

displays.

A organizacdo supramolecular das nanofibras de celulose também é muito
interessante para sistemas de armazenamento de energia que envolvem eletrélitos
liquidos, uma vez que a porosidade interconectada permite rapido acesso de espécies
idnicas as superficies dos eletrodos®. Para conferir condutividade elétrica ao papel de
nanocelulose, materiais condutores como Oxidos metalicos, grafeno, nanotubos de
carbono, nanofios de metal e polimeros condutores tém sido integrados ao material,
conforme mostrado na Figura 10. Esses condutores podem ser introduzidos no
nanopapel em diferentes escalas de comprimento, desde a escala molecular através da
mistura com o polimero até como revestimento na superficie para papel usado em

fotocdpias.
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Oxido metalico
condutor

7

Polimeros condutores

Figura 10. Materiais condutores que podem ser integrados a celulose: a) 6xido de indio dopado com
estanho (ITO); b) grafeno; c¢) nanotubos de carbono; d) nanofios de prata; €) polimeros condutores; f)
diferentes escalas de integragdo, desde no nivel molecular até microfibras [adaptado da Ref. 32].

2.1.1 Estabilidade Térmica da Celulose

A celulose corresponde a cerca de 40-50% em peso da biomassa presente na
Natureza®’. Por causa disso, 0 estudo de sua degradacdo térmica tem sido objeto de
extensa investigacdo, na perspectiva de reducdo da producdo de energia a partir de
fontes fdsseis. Inimeros trabalhos se propdem a explicar a estabilidade térmica da
celulose como constituinte da biomassa associada a outros componentes, como a
hemicelulose, a lignina, 6leos e resinas. Nesses casos, a degradacdo térmica pode ser
representada pela soma das reacdes térmicas de degradacdo dos componentes
individuais®. Considerando os trés constituintes principais da biomassa, Yang e
colaboradores®™ concluiram que a hemicelulose se degrada termicamente em uma
pequena faixa de temperatura, com a principal perda de massa entre 220 e 315 °C, a
celulose tem a principal perda de massa entre 315-400 °C, enquanto que a lignina
apresenta uma perda de massa em uma longa faixa de temperatura, gerando um elevado
teor de residuo solido.

Poletto®®*’ estudou a degradacdo térmica de diferentes espécies de madeira e,
através de estudos cinéticos, verificou que a energia de ativacdo das reaces de
degradacédo eram dependentes da cristalinidade dos materiais.
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Apesar do grande nimero de trabalhos envolvendo a degradacdo da biomassa e,
mais especificamente da celulose, 0 mecanismo de degradagdo térmica da celulose
ainda ndo foi completamente elucidado®. Em geral sdo propostos dois caminhos
competitivos: a) a desidratacdo, formando anidrocelulose, que prossegue degradando e
formando carvao; b) a despolimerizacdo, que forma inicialmente levoglucosana, cuja
degradacdo posterior gera uma espécie de bio-Gleo (tar). Os estudos mostram que o
primeiro caminho é preferido quando ocorre a pirdlise lenta (taxa de aquecimento de 1 a
5 °C/min), enquanto que o segundo caminho domina quando o processo é feito com
taxas de aquecimento maiores. Assim, maiores taxas de aquecimento resultam em
menores tempos para degradacio e geram menos residuo no final®’.

De acordo com Broido®’, a degradacdo da celulose ocorre em trés etapas. Na
etapa I, em temperaturas inferiores a 200°C, a perda de massa pode ser relacionada com
a evaporacdo de agua. Na etapa I, na faixa de temperatura entre 200°C e 340°C, ocorre
a desidratacdo (200°C - 280°C) em competicdo com a despolimerizacdo (280°C -
340°C). Na etapa Ill, em temperaturas superiores a 340°C, ocorre a degradacdo da
levoglucosana formada durante o processo de despolimerizacdo, sendo que sua

degradacdo da origem a varios produtos de baixa massa molecular.

Normalmente, as nanofibras ou nanocristais de celulose apresentam menor
estabilidade térmica que a celulose na forma de fibras®®. Esse comportamento tem sido
explicado por diversos fatores, tais como a maior area superficial exposta ao calor, o
menor grau de polimerizacdo e a presenca de grupos polares que favorecem a

degradacéo.

Yucheng Peng e colaboradores* estudaram a influéncia do método de secagem
na estabilidade térmica de nanofibras de celulose. O estudo mostrou que o método de
secagem utilizado também afeta essa estabilidade ao modificar o grau de cristalinidade
do material. Assim, as nanofibras isoladas por secagem supercritica apresentaram a
menor estabilidade térmica e o menor indice de cristalinidade. As nanofibras secas ao
ar, por técnica de spray-drying e liofilizacdo apresentaram estabilidades térmicas

similares.
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2.1.6 Nanopapel

Sdo chamados de nanopapéis de celulose filmes produzidos apenas com
nanofibras de celulose, exibindo uma densa rede de ligacGes e apresentando
propriedades mecanicas elevadas em funcgéo das ligacdes de hidrogénio e interacdes de
Van der Waals'®. Os nanopapéis apresentam flexibilidade, baixo coeficiente de
expansdo térmica e de transferéncia de calor®. Sdo semelhantes ao papel convencional,
porém sdo transparentes ou translicidos e ndo opacos como o papel branco
convencional .

Ao longo dos séculos, o papel celuldsico foi o principal meio para expor e
transmitir as informacGes no mundo. Sua estabilidade quimica e mecéanica nas
condicGes atmosféricas e a habilidade de absorver tintas continuam sem encontrar
comparagdo com outros materiais utilizados em abundéncia. Nos Gltimos quinze anos,
entretanto, a pesquisa em nanoestruturas de celulose tem aumentado muito suas
aplicacbes potenciais nas areas de biosensores, dispositivos eletrénicos e de
armazenamento de energia®’. Além disso, a producéo eficiente e em larga escala, de
celulose nanofibrilada, aliada ao desenvolvimento de materiais inorganicos
nanoestruturados, para uso como tintas funcionais que se integram ao papel, tém sido
responsaveis por avancos promissores na tecnologia de preparacao e uso de nanopapéis

celulésicos.

Paralelamente, o rapido desenvolvimento da tecnologia digital tem impulsionado
a busca por novos displays leves, flexiveis e inteligentes, para substituir o vidro rigido
utilizado tradicionalmente*. Embora muitos polimeros comerciais apresentem
propriedades mecanicas e Opticas adequadas para essas aplicagdes, eles apresentam
coeficientes de expansdo térmica muito elevados, que os tornam inadequados para 0S
métodos normalmente utilizados na preparagdo dos displays, bem como para as
aplicacdes usuais. Além disso, esses polimeros geralmente sdo obtidos a partir do
petrdleo, que é uma fonte ndo renovavel diferente dos filmes de celulose cuja matéria
prima é um polimero natural abundante, com excelente biodegradabilidade,
biocompatibilidade e carater renovéavel. Estudos recentes?® obtiveram filmes de
nanocelulose transparentes, nos quais o espalhamento de luz pode ser evitado pela

densidade de empacotamento das nanofibras. Além disso, o coeficiente de expansao
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térmica da nanocelulose é tdo baixo quando o do vidro de quartzo, tornando esses filmes

adequados como substratos para displays flexiveis.

O nanopapel de celulose pode ser obtido pela filtragdo de dispersdes coloidais de
NFC em uma membrana fina para a obtencdo de um hidrogel, que é posteriormente
seco®. Esta secagem pode ser realizada a uma temperatura elevada, sob pressdo, com
prensagem a quente, ou em estufa, ou sob vacuo. Os nanopapéis também podem ser
preparados por evaporacdo lenta da &gua, deixando a suspensdo aquosa em um
recipiente aberto. Durante a evaporacdo da agua no processo de fabricacdo do
nanopapel de celulose, forma-se um material denso, com baixa porosidade. Para obter
um nanopapel mais poroso, a literatura relata a troca do solvente “dgua” do hidrogel por

um solvente de menor polaridade (acetona, por exemplo), antes da evaporacao.

2.2 CRISTAIS LIQUIDOS (CL)
2.2.1 Definicéo e propriedades

Cristal liquido (CL) é um estado da matéria onde as moléculas apresentam um
ordenamento intermediério entre os estados sélido cristalino e liquido isotrépico. Em
um sélido cristalino os atomos e/ou moléculas estdo organizados espacialmente em
posicBes bem definidas, apresentando ordem posicional e orientacional de longo alcance
na rede cristalina. Em um liquido isotrdpico, por outro lado, os atomos e/ou moléculas
ndo possuem ordem posicional e orientacional de longo alcance e suas propriedades sao

as mesmas em qualquer direcdo®* .

As moléculas que tem as propriedades de liquido cristalinas sdo denominadas
mesogenos, apresentando caracteristicas tanto do estado solido quanto do estado
liguido, possuem tanto a organizacdo e anisotropia Otica dos solidos quanto a
mobilidade dos liquidos. As fases existentes intermediarias as fases sélida e liquida sdo
denominadas mesofases, onde as moléculas apresentam uma ordem orientacional ao

mesmo tempo em que a ordem posicional é reduzida ou totalmente perdida*>*’®,

Os cristais liquidos podem ser aplicados em diversas areas como displays
eletronicos, sensores quimicos, células solares e, também, no controle da liberacdo de

farmacos™*4%-°,
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Cristais liquidos dispersos em polimeros constituem-se em uma nova classe de
materiais que podem substituir cristais liquidos orientados em camadas na preparagdo
de displays e interruptores épticos, apresentando iniimeras vantagens>.

2.2.2 Classificacdo dos cristais liquidos

Existem dois tipos de cristais liquidos, os termotropicos e os liotropicos, estes
também podem ser classificados quanto a sua forma (geometria das moléculas) em:

calamiticos, discoticos e de arquitetura ndo convencional, conforme Figura 11.

Termotropico €—— Cristal liquido ——» Liotropico

T

Calamitico = Discoético
Arquitetura

/ \ nao convencional

Esmético Nematico

Figura 11. Fluxograma de classificacao do cristal liquido (adaptado da Ref. 1).

Cristais liquidos liotropicos (CLLs): sdo solugbes de compostos anfifilicos em
que condicdes adequadas de temperatura, pressao e concentracdo relativa dos diferentes
componentes permitem que se atinja o estado de cristal liquido. A concentracdo minima
de moléculas anfifilicas necessaria para que o estado de cristal liquido seja atingido nos
CLLs é chamada concentracdo micelar critica, a partir da qual se formam aglomerados

de moléculas denominados micelas®*"*3>4,

As micelas se organizam no espacgo exibindo algum grau de ordem e podendo
assumir diversas formas diferentes com a variacdo da concentragdo das moléculas. Os
CLLs também apresentam diferentes mesofases, podendo ser do tipo cubica, hexagonal

ou lamelar como indicado na Figura 12145475354,
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Figura 12. Representacdo dos cristais liquidos liotropicos formados pelo aumento da concentracdo dos
mesdgenos [adaptado da Ref.1].

Cristais liquidos termotrépicos: sdo moléculas que atingem o estado liquido-
cristalino (mesofases) de acordo com a temperatura. A temperatura de transicdo do
estado cristalino para uma mesofase é chamado temperatura de fusdo, enquanto que a
passagem da mesofase para o estado isotropico é chamado de temperatura de

clareamento®*"3,

Uma das caracteristicas das moléculas que constituem os cristais liquidos
termotropicos € que ao menos um de seus eixos moleculares seja muito maior do que 0s
demais, ou seja, que exista anisotropia geométrica. As formas geométricas mais comuns
das moléculas termotrépicas sdo as de bastdo, disco e arco, classificadas dentro dos

grupos calamiticos, discéticos e de arquitetura ndo convencional, respectivamente* 4¢3,

2.2.3 Cristais liquidos termotropicos discdticos

Os cristais liquidos termotrépicos discéticos se organizam espacialmente de
forma que duas de suas dimensfes sejam muito maiores que a terceira (X,Y>>>Z),
geralmente apresentam moléculas em forma de disco e sdo formados por nucleos rigidos
que contém anéis aromaticos; além do nucleo, existe a presenga de ramificacdes

flexiveis de cadeias alquilicas, como apresentado na Figura 1314474855,
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Figura 13. Representacao esquematica dos cristais liquidos discoticos*.

CLs discoticos podem apresentar mesofases tipo colunar ou nematica. Enquanto
na mesofase colunar as moléculas tendem a se organizar na forma de colunas, com
alguma ordem posicional, na mesofase nematica existe apenas ordem

orientacional**">%%,

Exemplo de aplicacdo: CLs discéticos com mesofase colunar sédo bastante
estudados para o desenvolvimento de semicondutores organicos para transferéncia de
carga em células fotovoltaicas. Schmidt-Mendeet e colaboradores utilizaram o cristal
liquido discotico hexa-peri-hexabenzocoroneno juntamente com um corante de perileno
para produzir peliculas finas com segregados verticais de perileno e hexabenzocoroneno
que, quando incorporados a estruturas de diodo, mostram resposta fotovoltaica com uma

eficiente transferéncia de carga fotoinduzida entre o hexabenzocoroneno e o perileno™.
2.2.4 Cristais liquidos termotropicos de arquitetura ndo-convencional

Os cristais liquidos de arquitetura ndo-convencional sdo assim denominados por
ndo possuirem morfologia de bastdo (calamiticos) nem de disco (disc6ticos), que sdo as
duas morfologias mais comuns. Estes CLs podem ter um comportamento semelhante
aos discoticos ou aos calamiticos ou ainda apresentar um comportamento intermediario,
dependendo do quanto sua morfologia se assemelhar a deles. Existem diversos tipos de
morfologia dos compostos liquido-cristalinos com arquitetura ndo convencional, mas as
mais comuns sdo as moléculas com nucleo curvo em forma de banana ou em forma de
“V”, sendo o formato de banana, ilustrado na Figura 14, um exemplo da morfologia do

CL utilizado nos experimentos deste trabalho®®. Esses meségenos de ncleo curvo

2 0 cristal liquido utilizado neste trabalho possuem arquitetura ndo convencional, mas serdo melhor
explicadas no topico a seguir, CLs calamiticos, pois seu comportamento e geometria se assemelham a
esses.
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geralmente possuem um anel central ligado a longas cadeias alifaticas em ambos os

44,45
QT
|
>
N ~ N
R~ : : "R

Figura 14. Molécula liquido-cristalina de arquitetura ndo-convencional com forma de banana (R
representa longas cadeias alifaticas)®.

lados

2.2.5 Cristais liquidos termotropicos calamiticos

Entre os cristais liquidos termotrdpicos, os calamiticos sdo 0s mais comuns e
apresentam moléculas alongadas com anisotropia geométrica onde apenas uma de suas
dimensbes € significativamente maior que as outras duas (Y>>X,Z), possuindo

geometria semelhante a um bastao (Figura 15)*44".

S YA Ya Yo WS N}

Figura 15. Representacio esquematica de cristais liquidos calamiticos®’.

Os cristais liquidos calamiticos podem possuir diversas mesofases, baseadas em
seu grau de ordenamento. As moléculas nos CL calamiticos se organizam apresentando
ordem orientacional ou posicional de longo alcance e suas mesofases podem ser
classificadas como: nemaética, esmética ou quiral nematica (também conhecida como

colestérica), como indicado na Figura 1647,

Um mesmo cristal liquido pode apresentar uma ou mais mesofases entre o
estado sélido e o liquido. As mesofases existentes podem ser determinadas através de
analises de difracdo de raios-X, DSC, ou por observagdo em microscopio oOptico de luz

polarizada*">3.
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Transicoes Termotropicas
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Cristalina Esmetica " Quiral Nemitica ' Nematica = Isotrépica
Mesofases

Figura 16. Transi¢des de fase dependentes da temperatura na forma pura dos cristais liquidos
termotrépicos™.

Mesofase nematica

A mesofase nematica (N) é a menos ordenada entre as mesofases e possui
caracteristicas mais préximas as do estado liquido. Entretanto, diferente dos liquidos
isotropicos, a fase nematica exibe uma ordem orientacional de longo alcance, onde as
moléculas estdo orientadas, em média, paralelas a um eixo comum representado por um
vetor diretor chamado de vetor n. A diferenca essencial entre a fase liquida e a fase

nematica é mostrada na Figura 1747483,

Moléculas Nematicos
desordenadas

Figura 17. Representacao esquematica: fase liquida (moléculas desordenadas) e fase nematica [adaptado
da Ref. 48].

Mesofase nematica quiral (N*)

Na mesofase nematica quiral (N*), assim como nos cristais liquidos nematicos,

as moléculas apresentam apenas ordem orientacional de longo alcance. Porém, nessa
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mesofase a estrutura liquido cristalina é formada por moléculas quirais que levam a uma

conformacao helicoidal™#+*8%3,

A adicdo de um centro quiral faz com que ao longo do vetor da dire¢cdo média
dos eixos moleculares exista uma torcdo, devido a perda de simetria pela introdugéo de
um centro assimeétrico. Cada camada tem uma ordem orientacional local seguindo um
vetor n. Essas camadas seguem ao longo de uma direcéo preferencial (chamado de vetor
Z), conforme mostrado na Figura 18a. O efeito estrutural dessa quiralidade é a rotacéo
do eixo diretor (vetor n) ao longo de um eixo perpendicular (representado pelo vetor Z).
O vetor diretor n de uma camada individual é levemente inclinado em relacao ao diretor
da camada adjacente, formando uma configuracédo helicoidal entre os planos nematicos
(Figura 18b) 144483,

O passo da hélice (P) de uma estrutura € definido pela distancia necessaria para
que o vetor diretor (n) gire um angulo de 180° em torno do vetor diretor Z. O passo da
hélice varia de acordo com a distancia entre as camadas, que depende da assimetria das

moléculas dos CL termotrépicos quirais (Figura 18c) »4448>3.

a) b) vetordiretorZ €) Passoda
’ helice (P)
= e = 1 1
L = —
- = - 1
- - e -. -J
7/
v\ \ \\\, ’ T 4
; 7 ’,, > 3 : v
’ ’ >
- ‘—" ’—— —‘. 1
- ?_’ - —
- - - .

Figura 18. CL nematicos quirais: (a) Representagdo das camadas da mesofase quiral nematica; (b)
Direcdo do vetor diretor n nas camadas da mesofase rotacionadas ao longo do vetor diretor Z; e (c)
distancia do passo da hélice [adaptado das Ref. 47 e 48].

Materiais que apresentam a mesofase quiral nematica podem ser utilizados como
sensores de temperatura, por apresentarem mudanga de cor com pequenas variagdes na

temperatura. Isto acontece porque estes materiais apresentam uma reflexé@o seletiva da
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luz devido a sua morfologia. Outra aplicacdo onde esses CL sdo muito utilizados é em
telas de cristal liquido (LCD)**®.

Mesofases esméticas

As mesofases esméticas, diferentemente das mesofases nemaéticas, apresentam
tanto ordem orientacional quanto ordem posicional. Esta ordem posicional significa que
as moléculas séo distribuidas de forma periddica, formando camadas que possuem uma
grande regularidade entre si. Embora uma camada seja muito parecida com a outra, a
posicdo em que as moléculas se encontram pode mudar de camada para

Camadal'44'45'47'48'53.

Em cada camada as moléculas estdo orientadas seguindo um vetor diretor, assim
como nos nematicos. Porém, existe ainda um certo ordenamento na posi¢do das
moléculas em cada uma das camadas. A inclinacdo que as moléculas podem apresentar
dentro das camadas (inclinacdo do vetor diretor ao qual as moléculas estdo alinhadas),
d& origem as diferentes morfologias dos cristais liquidos esméticos, sendo 0s mais

comuns 0s esméticos A (SmA) e esméticos C (SmC)*2,

Na morfologia esmética A (SmA) as moléculas estdo orientadas de forma que a
sua direcdo média segue um vetor diretor n perpendicular ao plano das camadas, sem

apresentar inclinacdo, como mostrado na Figura 19a®.

Na mesofase esmética C (SmC) as moléculas estdo orientadas em média com
uma inclinagdo em um angulo 0 diferente de 90° em relagdo ao plano de cada camada,

ou seja, como uma forma inclinada da SmA (Figura 19b)*.

Tanto a fase esmética A gquanto a fase esmética C podem apresentar moléculas
quirais em sua estrutura, poréem para a mesofase esmética A a quiralidade ndo afeta sua
estrutura, apenas suas propriedades fisicas*"®. Ja a fase SmC, quando composta por
moléculas quirais, exibe uma diferenga na sua estrutura, onde as moléculas se
apresentam inclinadas em média em cada camada e sofrem uma rotagdo helicoidal,
dando origem a um arranjo helicoidal macroscopico entre as moléculas, produzindo

uma estrutura esmética C quiral (SmC*)*"483,

Em outras palavras, as moléculas apresentam um angulo de inclinacéo diferente

em cada camada individual, fazendo com que o eixo diretor n forme uma distribuigéo

23



helicoidal periédica sobre o eixo perpendicular das camadas*’. A morfologia dessa
mesofase apresenta um arranjo helicoidal entre as camadas similar a que existe na fase
quiral nemética. Porém, a rotacdo ocorre no eixo de inclinacdo das moléculas,

diferenciando a mesofase esmética C quiral da nematica quiral (Figura 19¢)*#3°2,

| S NS N—
VYV
Tiy

Figura 19. Representacdo das mesofases esméticas: (a) esmética A; (b) esmética B; (c) esmética C quiral
(SmC*)*®,

2.3 MODIFICACAO QUIMICA DA CELULOSE

Como polimero natural mais abundante na terra, a celulose apresenta uma
vantagem particular para aplicacbes em larga escala. Porém, a presenca de grupos
hidroxila livres nas suas cadeias atribui a mesma um alto caréater hidrofilico, com grande
tendéncia a auto-aglomeracdo. Esses sdo fatores que limitam suas aplicacdes,
especialmente se considerarmos a nanocelulose. O desenvolvimento de técnicas de
hidrofobizacdo e funcionalizacdo da celulose se fazem necessarias, visando ampliar sua
aplicabilidade em larga escala’. Felizmente, a0 mesmo tempo em que 0S grupos
hidroxila apresentam essas limitacdes, eles também sdo muito suscetiveis a modificacao
quimica, apresentando boa reatividade. A celulose é um dos materiais naturais mais
valiosos para modificacdes quimicas que visem a obtencéo de produtos de engenharia
especificos®’. Inimeros métodos de modificacdo da celulose tém sido descritos na
literatura, visando aumentar sua afinidade com outros materiais, como polimeros,
cargas, etc, ou entdo para inserir novas funcionalidades. Entre esses métodos, sdo de
particular importancia as reacdes de acetilacdo®, acilacdo®, sililaco™, enxertia de

polimeros®’ e marcagéo com substancias fluorescentes™

Recentemente, Luo e colaboradores® modificaram fibras de celulose de sisal

com um cristal liquido muito ramificado visando aumentar a compatibilidade entre a
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celulose e uma resina epoxi. Com a modificacdo, foram observadas melhorias
significativas nas propriedades mecénicas e térmicas do material, com aumento na
resisténcia a tracdo, impacto, flexdo, estabilidade térmica e temperatura de transicdo
vitrea. A analise do composito por microscopia éptica de luz polarizada (MOLP), sob
aquecimento, mostrou o aparecimento de birrefringéncia devido a presenca do cristal

liquido.

Em 1976, Werbowyi e Gray®® relataram que soluges concentradas de derivados
de celulose se auto-organizavam em fases ordenadas, as quais apresentavam coloragoes
que variavam com a concentracdo e o0 angulo de visdo. Esse comportamento foi
atribuido a um ordenamento tipico de cristal liquido. A partir dessa descoberta, a
literatura relata inimeros desenvolvimentos de materiais com propriedades eletro-
Opticas diferenciadas baseados na utilizacdo de derivados de celulose (hidroxi-
propilcelulose, acetoxi-propilcelulose, nanocelulose, etc.), que sdo passiveis de

solubilizag&o®.

Neste trabalho pretende-se utilizar a reatividade dos grupos hidroxila presentes
nas cadeias de nanofibras celulsicas para promover a rea¢do quimica com uma
molécula que também se organiza espontaneamente como cristal-liquido. Serdo
estudados os efeitos dessa funcionalizacdo sobre as propriedades térmicas, morfoldgicas
e mesogénicas dos materiais obtidos, visando a utilizacdo dos filmes em futuras
aplicacdes eletro-Opticas. Assim, espera-se manter as caracteristicas dos filmes de NFC

e adicionar novo comportamento de cristal liquido em faixas de temperatura especificas.
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3.

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Suspensdo aquosa de nanofibras de celulose (NFC) a 2%, obtidas por um
processo de desfibrilamento mecénico a partir da polpa de eucalipto branqueada.
Doacédo da empresa Suzano Companhia de Papel e Celulose, Brasil.
5-[4-(10-bromodeciloxi)fenil]-3-[4-(deciloxi)fenil]isoxazol) (cristal liquido CL-
Br) produzido no laboratorio do prof. Aloir Merlo (IQ/UFRGS), de acordo com
metodologia descrita na Dissertacdo de Mestrado “Sintese e estudo do
comportamento  térmico de compostos anfifilicos derivados do 3,5-
difenilisoxazol” de Eric Souza Sales (PPGQ).

Hidroxido de sodio fornecido pela Merck.

TBAB: Brometo de tetrabutilaménio fornecido pela Sigma-Aldrich.

Diclorometano p.a. fornecido pela Sigma-Aldrich.

3.2 PREPARACAO DOS FILMES DE CELULOSE

metodologias, de acordo com a literatura

Para a preparacdo dos filmes de nanocelulose: foram testadas diferentes

2121318 A metodologia que permitiu a

obtenc¢éo de filmes transparentes consistiu em diluir 20 g da solucdo de NFC 2% com

agua destilada, de modo a atingir uma concentracdo de 0,2%, através da agitacdo com
misturador Ultra Turrax (OKA, T 25D), a 12.000 rpm, durante 10 min. Esse material foi

vertido sobre uma placa de Petri, deixado em capela com circulacdo de ar, a temperatura

ambiente, durante 6 h, para evaporacdo da agua e formacdo do filme translicido que

pode ser observado na Figura 20.
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Figura 20. Filme de celulose produzido com a metodologia adotada.
3.3 MODIFICAQAO DA NANOCELULOSE COM CRISTAL LiQUIDO

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 25 mL de solu¢do aquosa de NaOH
33%, 10g da suspensdo de celulose 2%, 0,04 g de TBAB (5% em relacdo a celulose) e
0,1269 de 5-[4-(10-bromodeciloxi)fenil]-3-[4-(deciloxi)fenil]isoxazol) - CL-Br, visando
uma proporcao de 1 molécula de CL-Br para cada 6 grupos OH primérios na cadeia da

celulose. A reacéo foi mantida a 80 °C, durante 24h*.

A seguir, o produto foi lavado com diclorometano destilado (PE = 40°C),
utilizando um aparelho extrator de Soxhlet, durante 24 h, para retirar o CL-Br ndo
reagido. Posteriormente, o material foi lavado duas vezes com &gua, de forma
cuidadosa, para evitar o arraste do produto durante o processo. Cada etapa de lavagem
durou em torno de 6 h. O material foi disperso em agua, de modo a obter uma
concentracdo de 2%. Essa suspensao foi utilizada na preparacdo de filmes utilizando o
mesmo processo descrito para os filmes de celulose pura. O tempo necessario para a

secagem desses filmes foi de 24 h.

O procedimento para a modificacdo da nanocelulose estéa ilustrado na Figura 21.
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Figura 21. Etapas da reacdo de modificacdo da celulose com CL-Br.

A Figura 22 apresenta a reacdo esperada entre a nanocelulose e o cristal liquido

CL-Br.
OH i
A HO o’
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HO »)
+
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Figura 22. Reacdo esperada entre a celulose e o cristal liquido CL-Br.
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3.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.4.1Anélise Termogravimétrica (TGA)

Os filmes de celulose pura foram submetidos a analises termogravimétricas
(TGA) em um equipamento TA Instrument QA-50, utilizando porta-amostra de
aluminio. As amostras foram aquecidas de 25 °C a 650 ° C a diferentes taxas de
aquecimento (5, 10, 20, 40 ° C min™"), em atmosfera inerte (nitrogénio) e oxidante (ar).
A massa utilizada em cada experimento foi aproximadamente 11 mg. A anélise cinética
da termodegradacdo da celulose, bem como o estudo dos mecanismos de reacdo foram

feitos utilizando os métodos FWO e de Criado, descritos a seguir.

3.4.1.1Método de Flynn-Wall-Ozawa (FW0) 3436

A partir dos dados de TGA foram calculados os parametros cinéticos da

degradacdo utilizando o Método de Flynn—Wall-Ozawa (FWO).

A equacdo fundamental utilizada em todos estudos cinéticos € geralmente

descrita como:

do

—=K(T)f(a) )

dt

Onde do/dt expressa a taxa de conversdo da reacdo que ¢ uma funcdo da
constante de velocidade da reacdo (K) e de uma fungé@o que depende do mecanismo de

reacdo f(a). O grau de conversdao o ¢ definido como:

md—mt

- mo—mf (2)
sendo mq 0 peso inicial da amostra, m; 0 peso da amostra em um instante (t) e ms 0 peso
final da amostra.

A constante de velocidade (K) pode ser obtida a partir da equagdo de Arrhenius:

—Ed

H[:Tj = Ae rT (3)
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onde E, ¢ a energia de ativacdo (J/mol.K), R é a constante dos gases (8,314 J/mol), A é
uma constante pré-exponencial independente da temperatura, e T é a temperatura
absoluta (K).

Utilizando uma analise termogravimétrica (TGA) n&o isotérmica em que se varia
a temperatura em fungdo do tempo a uma taxa constante, o grau de conversao da reacao
pode ser analisado como uma funcdo da temperatura. Nesse caso, existe uma
dependéncia da temperatura e do tempo de aquecimento em relacdo a razdo de

aquecimento (J3).

dT

b= @)

Substituindo as equacdes (2) e (4) na equacgédo fundamental (equacéo 1), temos :

da 4 Z—Ea

4T :EEE-}C(&) (5)

Essa equacdo é utilizada para calcular os parametros cinéticos que levam a

energia de ativacao a partir de dados obtidos por TGA.

O método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) pode ser utilizado para a determinacao
dos valores da energia de ativacdo (E,) sem qualquer conhecimento dos mecanismos de

reacdo através da equacao:

log B =log [%] —logg(a) — 2,315 — ﬂ,456?i—; (6)

onde B ¢ a taxa de aquecimento utilizada no equipamento de TGA, A ¢ o fator pré-
exponencial, g(a) é uma fungdo de conversdo, E, é a energia de ativacdo e R é a
constante dos gases, O método de teste é baseado em abordagens propostas por Doyle
em uma faixa 20 < x < 60 sendo x = (Eo/RT) . Para diferentes taxas de aquecimento J,
em um determinado grau de conversdo o, uma relacdo linear € observada plotando um
grafico log B vs. 1/T. A energia de ativagdo é o coeficiente angular da reta®®®.

Neste trabalho, o método FWO foi utilizado em uma faixa de temperatura de
230 a 425 °C para a celulose, em atmosfera inerte, e nas faixas de 230-400 °C e 410-
580 °C para a primeira e segunda etapas de degradacéo, respectivamente, em atmosfera

oxidante.
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3.4.1.2 Método de Criado

A determinacdo do mecanismo de degradacdo térmica pode ser realizada através
do método proposto por Criado et al., que utiliza a fun¢do Z(a). Essa determinagdo se
faz por meio de expressdes algébricas que descrevem diferentes mecanismos de reacfes

no estado s6lido®+°6-°,

[drx,-’dt}

Z(a) = m(x)T (7)

Na Equacdo 7, 7 (x) é uma funcdo obtida por aproximacdo da integracdo da
Equacdo 5 em relacdo a temperatura. Como a funcdo 7z (x) ndo pode ser resolvida de

forma algébrica, Peterson prop6s uma relacéo entre 7z (x)) e P(x)):
m(x) = xe*. P(x) (8)

onde x = E,/RT e P(x) pode ser aproximada através do uso de expresses

rotacionais®®®*.

P(I)— g ¥ ( x®+18x% +86x+96 )
x  A\x*+20x2+120x2+240x+120

)

Assim, para valores de x >20 a expressdo rotacional resulta em erros inferiores a

10° %%2. Combinando as equacdes, Z(a) pode ser definido como:

Z(a) = f(a).g(a) (10)

Através desta Equacdo 10 é possivel realizar a construgcdo de curvas-mestras
Z(a), utilizando os diferentes modelos tedricos mostrados na Tabela 1. Para representar
0s resultados experimentais € utilizada a Equacdo 11, para comparagdo com 0S

mecanismos de degradacao apresentados nos modelos tedricos.

de Ea E2

Z(a) = - = ¢xT-P(%) (11)
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Tabela 1. Expressoes algébricas para g(a) e f(a) frequentemente utilizadas em reagdes cinéticas

no estado s6lido®*2%,

Mecanismo g(a) fla)
A;Nucleagio e crescimento [Eq. Avrami (1)] [~In(1 —o)]M2 2(1 —o)[~In(1 —a)]Y
AsNucleagio e crescimento [Eq. Avrami (2)] [~In(1 —o)]*® 3(1 —o)[~In(1 —a)]??
AyNucleagéo e crescimento [Eq. Avrami (3)] [—In(1 —o)]™ 4(1 —o)[—In(1 —a)]¥*
R: Reacdo controlada na superficieReacdo controlada de fronteira A 1

de fase(Movimento unidimensional)

R;Reacdo controlada na superficie Reagdo controlada de fronteira [1-In(1 —0)*?] 2(1 —a)*?
de fase (contracédo de area)

R3; Reacdo controlada na superficieReacdo controlada de fronteira [1-In(1 —0)"?] 3(1-a)®®
de fase (contracéo de volume)

D;Difusdo em uma dimensio o’ (12)a’
D,Difusdo em duas dimensdes (Eq. Valens) (1-)In(1-a)+a -[In(1-a)]™
D;Difusdo em trés dimensées (Eq. Jander) [1-(1-0)"3? B2)[1-(1-0)"° ] (1-a)*®
D,Difus&o em trés dimensdes (Eq. GinstingBrounstein) [1-(2/3)a]-1(1-a)*® B32)[1-(1-0)**]*
F1Nucleagao aleatdria com um ndcleo na particula individual -In(1-a) l-a
F,Nucleagdo aleatdria com dois ntcleos na particula individual 1/(1-a) (1-a)?

F3 Nucleagéo aleatoria com trés ndcleos na particula individual 1/(1-a)? 1/2)(1-a)®

3.4.2 Difragdo de Raio-X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas utilizando um Difratbmetro D-500
Siemens. As amostras foram varridas a temperatura ambiente, no modo reflexao,
utilizando radiacéo incidente Cu Ko com A = 1,5405 A, incremento de 0,05° min™,

angulo inicial 5,0° e angulo final 50°.
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O difratograma foi deconvoluido usando perfis lorenzianos e gaussianos. Os

coeficientes de correlacdo (R?) foram mais préximos da unidade (0,993) para os perfis

lorenzianos, por isso estes foram escolhidos

37,64,65

Os espacamentos d1, d2 e d3 foram calculados a partir de seus respectivos
angulos © de difracdo utilizando a lei de Bragg. A proporcionalidade entre as

morfologias Ia e If foi calculada utilizando a Equacdo 12, desenvolvida por Wada and

Okano®>%®,

Z =1693d1 —902d2 — 549

(12)

O grafico onde é utilizado o valor de Z esta representado na Figura 23.

d2 (nm)

Figura 23. Representacdo dos valores de Z de algumas celuloses nativas.
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Circulos abertos = algas;

guadrados abertos= celulose bacteriana; triangulos = Halocynthia; circulos cheios = algoddo e rami;
quadrados preenchidos = celulose da madeira®.

3.4.5 Analise Térmica por Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Anélises térmicas por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram

realizadas utilizando o equipamento TA Instruments Q20, em atmosfera de nitrogénio,

com um fluxo de 50 mL.mint. As amostras foram submetidas a uma taxa de

aquecimento e resfriamento de 10 °C.min™, de 50 °C a 200 °C.
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3.4.6 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A caracterizacdo morfologica da celulose foi feita usando um microscopio JEOL
JEM 1200FxI1 operando a 80 kV. Gotas de uma suspensao aquosa diluida de celulose
foram depositadas sobre uma grade revestida de carbono e o excesso de agua foi

evaporado. As amostras foram coradas com solucao aquosa a 2% de acetato de uranila.
3.4.7 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As anélises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas em um equipamento Bruker Alphacom, utilizando um
acessorio para analise por reflexdo total atenuada (ATR), com cristal de seleneto de

zinco (ZnSe). A resolucéo foi de 4 cm™.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO

4.1.1 Morfologia

Utilizando a andlise de Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) ¢é
possivel caracterizar morfologicamente as nanofibras de celulose quanto ao seu

tamanho, forma e grau de dispersdo. Sabe-se da literatura®’®

que as nanofibras de
celulose possuem diametro em escala nanométrica, porém comprimento em escala
micrométrica. Para facilitar o contraste e a visualizacdo dessas estruturas por MET
normalmente se faz necessario o uso de substancias para aumento do contraste. Neste

caso foi utilizado o acetato de uranila como substancia de tingimento.

Na Figura 24 podem ser observadas trés imagens obtidas por MET da suspenséo
de celulose utilizada neste trabalho, ap0s evaporacdo da agua e tingimento. Nessa
figura é possivel observar: a) uma nanofibra isolada, com comprimento na escala
micrométrica; b) um conjunto de nanofibras mostrando que, mesmo estando proximas
entre si, as estruturas sdo independentes e ndo formam aglomerados; e c) algumas

nanofibras que confirmam que seus diametros estdo em escala muito inferior a 100 nm.

A andlise dessas imagens permite concluir que as nanofibras de celulose
utilizadas se apresentam adequadamente individualizadas, com o diametro e

comprimento usuais, apresentando morfologia alongada, conforme esperado.
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Figura 24. Imagens obtidas por MET das nanofibras de celulose presentes na suspensdo aquosa, apos
secagem e tingimento, com diferentes ampliacGes.

4.1.2 Andlise da cristalinidade por DRX

A Difracdo de Raios X é um método geralmente utilizado para determinacdo da
estrutura cristalina dos materiais, permitindo avaliar seu grau de cristalinidade®”®’. Os
grupos hidroxila presentes nas macromoléculas de celulose permitem o estabelecimento
de ligagdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares, que podem dar origem a

vérios arranjos cristalinos ordenados®®°.

A Figura 25 mostra o difratograma de raios X do filme de celulose pura,
juntamente com os picos obtidos ap6s deconvolugdo dessa curva. Os planos
cristalograficos foram atribuidos de acordo com os mais frequentemente encontrados na
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celulose, sendo esperados dois ou mais picos de difracdo na faixa de angulos de 10 a
20 © 37848570 A £im de examinar as intensidades das bandas de difracéo, estabelecer as
areas cristalinas e amorfas com maior exatiddo, e calcular o pardmetro Z, o0s
difratogramas foram deconvoluidos usando perfis lorenzianos. Os coeficientes de

correlagdo (R?) ficaram proximos da unidade (R? = 0,993).

o« 200 Reflexdo
224 20
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1585 2

1-10 Reflexdo
1465 26 = ,’

Intensidade (u.a)
}
ey ——

/
| 9’ ‘\ .
;—www"‘" —
v T v T v T v T v
5 10 15 20 25 30
26

Figura 25. Difratogramas de raios-X da nanocelulose utilizada neste estudo, juntamente com as curvas de
deconvolugdo e atribuicdo dos planos cristalogréaficos.

Como pode ser observado na Figura 25, apds a deconvolucdo o difratograma
mostra difracdes nos angulos 20 = 14,65°, 15,85° e 22,40° atribuidas aos planos
cristalogréficos (1 1 0), (1 1 0) e (2 0 0), respectivamente. Esse padréo cristalografico é

tipico de celulose tipo 187%™ 'conforme esperado.

Na Figura 25 também podem ser observados picos de difragdo de baixa
intensidade nos angulos 20 = 9° e 28°, atribuidos aos planos cristalograficos (002) e
(004) da celulose 1. Esses picos ndo sdo observados em todos os tipos de celulose,

porém est&o presentes em algumas estruturas da celulose tipo 1°'.

Sabe-se que a celulose tipo | pode conter cristais com duas estruturas distintas,
denominados Ta e IB. Essas estruturas sdo atribuidas a células unitérias triclinicas e

64,69

monoclinicas, respectivamente A partir dos espacamentos d (distancias

interplanares) da celulose, calculados usando o difratograma de raios-X, pode-se avaliar

37



a proporcéo entre celulose Ia e I presentes. Os valores das distancias interplanares

foram calculados utilizando a lei de Bragg e sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores das distancias interplanares dos filmes de nanocelulose

20 Distancia interplanar
@ (nm)

ds 14,65 0,605

d, 15,85 0,559

ds 22,40 0,397

Ao utilizar os espacamentos d; e d, na Equacdo 12 (Materiais e Métodos) obtém-
se um valor de Z negativo (Z = -28,96), indicando que a estrutura cristalina da
nanocelulose usada neste estudo é predominantemente do tipo IB®®®2. Os valores de
angulos de difracdo e seus respectivos espacamentos d para a celulose lo seriam
significativamente diferentes, apresentando espacamentos d; maiores e d, menores, com
consequente valor de Z positivo®"® . O espacamento ds; ndo entra na formula de Z
para diferenciacdo da proporcao de Ia ou Ip porque neste angulo os indices de difracdo

para a celulose Io ou I tém o mesmo valor® .

Esses dados suportam resultados da literatura que afirmam que a estrutura
monoclinica I é dominante em celulose de madeira. O valor negativo para Z mostra

7,64-
pouca ou nenhuma presenga de celulose la 37,6466
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4.1.3 Estudo da decomposic¢do térmica da nanocelulose

4.1.3.1 Decomposig¢do térmica em atmosfera de nitrogénio

As curvas de perda de massa (TG) e sua derivada (DTG) das nanofibrilas de
celulose, em funcdo da temperatura, obtidas em atmosfera de nitrogénio com 5, 10, 20 e
40 °C/min de taxas de aquecimento, estdo mostradas na Figura 26.

A discussdo a seguir serd dada tomando como base a degradacdo da
nanocelulose sob a taxa de aquecimento de 5 °C/min, que tem uma maior precisédo nos
eventos observados. O mesmo perfil de perda de massa que ocorre em trés regides

distintas pode ser observado em todas as taxas de aquecimento (5, 10, 20, 40 °C/min).

Massa (%)

e & Clrn
40 4 e 10°C/min
20°C/imin
40°C/min

Temperatura (*C)

Figura 26. Curvas TG e DTG da nanocelulose, em atmosfera de nitrogénio.

A primeira regido de perda de massa, determinada a 5 °C/min, ocorreu da
temperatura ambiente até aproximadamente 200 °C e esta relacionada a evaporacéo da
4gua adsorvida, correspondendo a cerca de 6% da perda de massa®"*"3,

Para a taxa de aquecimento de 5 °C/min, a principal etapa de degradacdo da
celulose situa-se no intervalo de 220 °C até aproximadamente 340 °C com a taxa
maxima de perda de massa observada na curva DTG a 315 °C. Nessa faixa de
temperatura podem ocorrer dois mecanismos de degradacdo, de acordo com o que foi
proposto por Kilzer e Broido®**!: a) desidratacgéo, entre 200 e 280 °C, com formacéo de
desidrocelulose; e b) despolimerizacdo em competicdo com desidratacdo, de 280 °C até

340 °C, formando principalmente levoglucosana e outros voléteis*'. Em torno de
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320 °C, a decomposicdo da desidrocelulose formada na etapa anterior torna-se
dominante, produzindo volateis (CO,, H,O e CO) e carvao.

Apos a etapa principal de degradacdo, a partir de 340 °C, uma perda de massa
lenta é encontrada, devido a pir6lise da levoglucosana, produzindo agua, carvéo e
volateis de baixa massa molecular, como hidrocarbonetos, H,, CO, CO,*.

Em aproximadamente 250 °C é possivel observar um pequeno ombro na curva,
ao lado esquerdo do pico principal de degradagdo da celulose nas curvas de DTG
(Figura 26). Esse ombro refere-se a degradacdo de uma pequena quantidade de
hemicelulose presente, que geralmente degrada entre 200 e 260 °C, com taxa maxima de
degradacio em 245 °C*7°" Essa degradacdo ocorre em menores temperaturas com
relagdo a celulose devido a sua estrutura majoritariamente amorfa, contendo cadeias
curtas e ramificadas que sdo facilmente hidrolisadas, enquanto que a celulose apresenta
grandes regides cristalinas que melhoram sua estabilidade térmica®**"*"% Os

resultados da TGA mostraram que a quantidade de hemicelulose era inferior a 3%.

Considerando as demais curvas de decomposicdo térmica, verificou-se que, com
0 aumento da taxa de aquecimento, as temperaturas de decomposicéo foram deslocadas
para valores mais elevados. Quanto maior a taxa de aquecimento, menor o tempo
disponivel para a difusdo do calor, o que induz a quebra das ligacdes em temperaturas
mais elevadas. Em outras palavras, para maiores taxas de aquecimento, as moléculas
tém um menor tempo para vibrar como resposta ao aumento da temperatura e, portanto,
sua degradaco ocorre em temperaturas mais elevadas®*®*.

Por outro lado, a quantidade de massa residual diminuiu com o aumento da taxa
de aquecimento. Considerando o mecanismo proposto por Kilzer e Broido®, espera-se
que as taxas de aquecimento mais lentas favorecam a desidratacdo, que é a primeira
etapa, e que resulta em maior teor residual de carvdo. Esta conclusdo estd de acordo
com os resultados encontrados por Van De Velden e colaboradores®, que afirmam que
baixas temperaturas e altos tempos de residéncia promovem a formacgéo de carvado. Ao
contrério, altas taxas de aquecimento favorecem a despolimerizagdo, produzindo mais
volateis e, consequentemente, menos carvdo, resultando em uma massa residual
men0r40,74,75.

Podem ocorrer reagGes secundarias na fase gasosa, relacionadas com a
decomposicéo de levoglucosana, ou na fase solida, através da condensacgédo dos carvoes

intermediarios em anéis policiclicos aromaticos mais condensados, ou mesmo por
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interacdo entre ambas as fases, através da recombinacdo dos fragmentos produzidos e

reacdes com H,0 e CO,*>3%4,

Estudo cinético da decomposic¢do térmica em atmosfera de nitrogénio

A Figura 27 mostra as curvas do grau de conversdo (o) da reagdo de
decomposicéo da celulose em funcdo da temperatura para as taxas de aquecimento de 5,
10, 20 e 40 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio. Essas curvas foram obtidas a partir das

andlises de TGA usando a Equacdo 2 (Materiais e Métodos).
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Figura 27. Curvas do grau de conversdo para diferentes taxas de aquecimento, sob atmosfera de
nitrogénio.

A partir da metodologia de FWO foram realizadas linearizagfes dos pontos
obtidos ao se representar em um gréfico o logaritmo do grau de conversdo em funcgéo do
reciproco da temperatura para cada taxa de aquecimento, mostrado na Figura 28. Essas
linearizagOes permitem determinar as energias de ativacdo das reacGes de degradacgéo a
partir do coeficiente angular da reta obtida. Foram determinadas as energias de ativacdo
para o intervalo de graus de conversdao 0,05-0,85. Os coeficientes de correlagédo

encontrados ficaram préximos da unidade (R=1) para todas as amostras.
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Figura 28. Degradacdo térmica da celulose, em nitrogénio. Logaritmo da taxa de aquecimento em funcéo
do reciproco da temperatura absoluta, de 0,05 a 0,85 de converséo.

A dependéncia da energia de ativacdo em funcdo do grau de conversdo, na
degradacéo térmica da celulose em atmosfera de nitrogénio e, também, de oxigénio sdo
mostradas na Figura 29. A degradacdo em atmosfera de oxigénio serd discutida mais
adiante. Considerando a degradacéo sob nitrogénio, a energia de ativagdo tem um valor
da ordem de 150 kJ/mol para 5% de conversao, correspondente as quebras das ligacdes
covalentes mais fracas no material, relacionadas com a desidratacdo® ", Essa energia
de ativacéo cai ligeiramente para cerca de 120 kJ/mol em 20% de converséo.A partir de
20% de conversdo, a energia de ativacdo aumenta de forma lenta e gradual, como

resultado da quebra de ligagBes mais fortes presentes nas estruturas®®®+" .
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Figura 29. Dependéncia da energia de ativagdo com o grau de conversdo da reacdo de decomposi¢do da
celulose em atmosfera inerte e oxidante.
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As energias de ativacdo determinadas pelo método FWO foram a base para a

anélise do mecanismo de degradagdo de acordo com o método Criado. Utilizando a

Equacdo 11 (Materiais e Métodos) € plotada a curva Z (o) em funcdo da conversao para

a degradacdo térmica da celulose. Essa curva, obtida a partir dos dados experimentais, €

comparada com curvas-mestre tedricas propostas na literatura, dando uma visdo do

mecanismo de reacdo provavel da celulose sob atmosfera inerte. Essas curvas podem ser

vistas na Figura 3
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Figura 30. Degradacdo térmica dos filmes de celulose sob nitrogénio. Curvas-mestre e curva
experimental obtida usando o método de Criado.
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A curva experimental na faixa de conversdo de 5% a 40% ficou sobreposta a
curva Z(F1), que corresponde a um mecanismo de nucleacdo aleatdria com um nucleo
em cada particula individual. Esse comportamento é consistente com um mecanismo
que comeca com a desidratacdo da celulose, em temperaturas abaixo de 280 °C, levando
a formacao de desidrocelulose®*°. Nessa etapa, as moléculas de celulose eliminam &gua

aleatoriamente, formando espécies mais estaveis.

De 40 a 75% de conversdo, correspondente a faixa de temperatura de 280 a
340 °C, a curva experimental se desvia do modelo Z(F1), sugerindo uma tendéncia aos
modelos de tipo Z(A,), que representam mecanismos de nucleacdo e crescimento, ou até
mesmo Z(F2) representando nucleacdo aleatéria com dois nicleo em cada particula
individual. Esses mecanismos se devem a heterogeneidades no sistema, representadas
por interfaces entre diferentes componentes ja existentes ou recém-formados. Como
visto, essa faixa de conversao reflete a competicdo entre desidratacdo da celulose e a

despolimerizagéo, formando desidrocelulose e levoglucosana®* 4%,

Na Gltima etapa de degradacéo térmica, acima de 75% de conversdo (acima de
340 °C), o mecanismo volta a seguir o modelo Z (F1), relacionado a uma cinética de
primeira ordem. Esta faixa de degradacdo estd relacionada a decomposicdo da

levoglucosana formada anteriormente.

4.1.3.2 Decomposig¢do térmica em atmosfera oxidante (ar)

Em atmosfera oxidante, a faixa de perda de massa mais importante da celulose,
até préximo a 400 'C, apresenta 0 mesmo perfil e ocorre na mesma faixa de temperatura
que aquela analisada em atmosfera inerte, como pode ser observado nas curvas TG e
DTG obtidas sob ar a diferentes taxas de aquecimento (Figura 31). No entanto, ha um
segundo processo de degradacdo que ocorre em temperaturas superiores a 400°C, que se
deve a reacdo da massa residual composta principalmente por carbono com o oxigénio

presente nesta atmosfera>*%"%,

Novamente, as discussdes a seguir serdo feitas considerando as temperaturas
apresentadas na taxa de aquecimento de 5°C/min. Assim como em atmosfera inerte,
podemos propor que a primeira perda de massa em atmosfera oxidativa, até 200 °C, é
devida a evaporacdo da agua adsorvida. De 220 a 340°C, a degradacdo ocorre por
reacOes de desidratacdo e despolimerizacdo, formando desidrocelulose, levoglucosana,
carvdo e alguns volateis. Os processos de degradacdo da nanocelulose em atmosfera
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oxidante sdo semelhantes a degradacdo em atmosfera inerte até o final da etapa de

degradacdo principal, tanto com relagdo as faixas de temperatura quanto de massa

residual”’.
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Figura 31. Curvas: a) TG e b) DTG da nanocelulose, em atmosfera oxidante.

A proxima etapa de perda de massa, acima de 340°C, para a taxa de
aquecimento de 5°C/min, é considerada envolvendo o carvao residual e a atmosfera de
oxigénio presente no meio. Observa-se que o comportamento muda com a taxa de
aquecimento utilizada. Para as taxas de aquecimento mais baixas (5 e 10°C/min), a

perda de massa ocorre em um pequeno intervalo de temperatura. Para 20 e 40°C/min de
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taxa de aquecimento, o intervalo de temperatura para esta etapa aumenta
significativamente. Certamente, esse comportamento deriva do maior tempo disponivel
para a difusdo de calor sob baixas taxas de aquecimento, o que permite que as moléculas
se degradem a temperaturas mais baixas. No entanto, independentemente da taxa de
aquecimento utilizada, todas as amostras apresentaram residuo final praticamente igual

a zero>"%,

O estudo cinético da degradacdo oxidativa da NFC pode ajudar a compreender

melhor esses mecanismos de reacao.
Estudo cinético da decomposicdo térmica em atmosfera oxidante (ar)

O estudo cinético da degradacdo térmica dos filmes de nanocelulose ao ar foi
realizado considerando separadamente as duas etapas de degradacdo principais,
denominadas Etapa 1 e Etapa 2.

As curvas do grau de conversdo versus temperatura para a Etapa 1 (Figura 32a)
sdo muito semelhantes as curvas plotadas para degradacdo sob nitrogénio. A aplicacao
do método FWO a determinagdo das energias de ativacdo para a Etapal (Figura 32b)
também mostrou resultados quase idénticos aos obtidos em condicBes inertes. Os
resultados dos céalculos para a energia de ativacdo dessa etapa foram mostrados na

Figura 29.
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Figura 32. Degradagdo térmica da nanocelulose em atmosfera oxidante, Etapa 1: a) Curvas de grau de
conversdo; b) Curvas de log da taxa de aguecimento em funcgéo de 1/T.

Considerando a Etapa 2 de degradacdo da nanocelulose em atmosfera oxidante,
foram plotadas as curvas de grau de conversdo com a temperatura e de logaritmo da
taxa de aguecimento em funcéo de 1/T, para determinacdo da energia de ativacdo. Essas

curvas sdo mostradas nas Figuras 33a e 33b.
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Figura 33. Degradacdo térmica da nanocelulose em atmosfera oxidante, Etapa 2: a) Curvas de grau de
conversdo em funcéo de T; b) Curvas de log da taxa de aquecimento em funcédo de 1/T.

Observa-se uma diferenca significativa no perfil das curvas de grau de conversao
em funcédo da temperatura comparando a Etapa 2 com a Etapa 1. O grafico da energia de
ativacdo versus conversdo calculados para a Etapa 2, ja& mostrados na Figura 29,
apresenta um valor bem elevado no inicio do processo - cerca de 530 kJ/mol a 5% de
conversdo. Essa grande quantidade de energia é necessaria para quebrar as ligacdes
carbono-carbono presentes na camada carbonosa do residuo formado durante a Etapa 1,
com maior teor de insaturacfes. De acordo com a literatura, a energia da ligacdo C = C

é 598 kJ/mol, enquanto a energia da ligacdo C-C é de apenas 346 kJ/mol’®. Uma vez
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iniciada a quebra das ligacGes que unem os atomos de carbono do residuo da primeira
etapa, facilita-se a degradacao de moléculas pequenas presas sob essa camada. Até 20%
de converséo na Etapa 2, a energia de ativacédo cai para cerca de 150 kJ/mol, mostrando
que o processo de degradacdo se tornou mais facil. Uma diminuicdo lenta e gradual da

energia de ativacao é entdo observada, até uma conversao de 85%.

A aplicacdo do modelo Criado para as Etapas 1 e 2 de decomposicao térmica em

atmosfera oxidante produziu as curvas mostradas na Figura 34.

A curva de resposta obtida para a Etapa 1 (Figura 34a) é semelhante a obtida
para a degradacdo em condicdes inertes (Figura 30). Assim, confirma a ocorréncia da
mesma rota de degradacéo.

Na Etapa 2 da decomposicdo térmica da nanocelulose sob atmosfera oxidante foi
encontrado um comportamento distinto (Figura 34b), onde os dados de resposta da
funcdo Z(a) ndo seguiram nenhum dos modelos tedricos para reacdes de estado solido.
De fato, a curva experimental mostrou claramente ndo apenas uma reacdo especifica,
mas diversas reacdes concorrentes. A alta temperatura nesta etapa e a variedade de
compostos presentes no residuo carbonaceo permitem mudltiplas vias de degradacao.
Uma tendéncia a um mecanismo do tipo An pode ser especulado ap6s os 25% de
conversdo, com base em nucleacdo e crescimento aleatdrio, mas certamente o
reconhecimento dessas vias precisa ser estudado com mais detalhes para ser

completamente esclarecido.
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4.2 MODIFICACAO DAS NANOFIBRAS DE CELULOSE COM O CRISTAL
LIQUIDO CL-BR

Como visto anteriormente, as moléculas de celulose possuem inumeros grupos
hidroxila reativos, capazes de serem modificados através de diferentes reacoes

quimicas, com vistas a obtencéo de novas estruturas com propriedades diferenciadas.

Neste trabalho foi feita a modificacdo quimica com a molécula do cristal liquido
CL-Br, conforme descrito na Parte Experimental (Esquema 1). Foram preparados filmes
de nanofibras de celulose puras e nanofibras de celulose modificada com CL-Br e suas

propriedades térmicas e dpticas foram avaliadas.
4.2.1 Caracterizacao estrutural por espectroscopia no infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho tem sido usada como uma técnica
simples para obter informac6es sobre a estrutura, constituintes e mudancas quimicas em
um material. Comparada com andlises quimicas convencionais, este método requer
pequenas quantidades de amostra, demanda pouco tempo de analise, e ndo destroi a
estrutura do material analisado. Neste trabalho, foi feita inicialmente a caracterizacdo
estrutural da celulose pura por FTIR e, posteriormente, da celulose modificada com

cristal liquido, visando avaliar as mudancas ocorridas.
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Figura 35. Espectro no infravermelho das nanofibras de celulose (FTIR/ATR).
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O espectro de infravermelho da celulose pura, mostrado na Figura 35, apresenta
as bandas tipicas da celulose, conforme descrito a seguir: uma banda larga e intensa no
intervalo entre 3650 e 3200 cm™, que se refere a diferentes vibraces de estiramento
(stretching) de grupos OH e um conjunto de bandas com picos em 2920 e 2845 cm™
relacionadas aos estiramentos assimétricos e simétricos, respectivamente, dos grupos
metila e metileno. A banda de baixa intensidade em 1645 cm™, tem sido referida &
vibracio de deformacdo angular de 4gua adsorvida’As bandas de absorcdo em 1427
cm™ 1162 cm™, 1111 cm™ e 893 cm™ foram atribuidas a vibracdes tipicas da celulose |

e a banda em 1025 cm™ a estiramentos da ligagdo C-O%.

A regido entre 3600 a 3200 cm™ oferece valiosas informagdes sobre as ligacdes
de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares presentes na celulose, possuindo
diferentes faixas de absor¢do de acordo com a forma cristalografica presente. Os
padrdes de absorcdo dessas ligacbes podem ser melhor avaliados a partir da segunda
derivada nesta faixa de absorcdo, aumentando a resolucdo aparente e ampliando
pequenas diferencas no espectro® O gréfico da segunda derivada da absorcéo das
nanofibras de celulose no intervalo de 3600 a 2800 cm™ esté representado na Figura 36.
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Figura 36. Segunda derivada das absor¢des das nanofibras de celulose.

De acordo com a literatura®, a celulose | apresenta ligacdes de H
intermoleculares e intramoleculares: o grupo OH no carbono secundario C3 forma uma

ligagdo de H intramolecular com o 4tomo de oxigénio O5 do anel adjacente (ligacdo
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O3H305) e o grupo OH ligado ao carbono secundario C2 forma outra ligacdo de H
intramolecular com o atomo de oxigénio O6 do anel adjacente (ligacdo O2H206). Um
grupo OH ligado ao carbono primério C6 forma uma ligacdo de H intermolecular com

um atomo de oxigénio O3 de uma cadeia vizinha (ligacao O6H6O3’)51.

Na Tabela 3 sdo apresentadas as atribui¢bes das principais bandas da celulose I,

L8 1o intervalo de 3600 a 2800 cm™, bem como as

conforme descritas na literatura
posi¢des das mesmas encontradas na analise das nanofibras de celulose utilizadas no
presente trabalho. A numeracdo dos atomos envolvidos em cada vibragdo pode ser

verificada na Figura 3.

Tabela 3. Absorgdes de estiramento OH e CH na celulose tipo |.

Numero dle onda, Origem da absorco 51,82 Absor¢les encontradas nas nanofibras
cm de celulose
3645-3620 OH livres 3630 e 3605
3560 Agua absorvida fracamente associada 3550
3455-3410 Ligacdes de H intramoleculares 3442
02 - H2...06
3375-3340 LigacBes de H intramoleculares 3342
03 -H3...05
3310-3230 Ligagdes de H intermoleculares 3320

06 — H6...03 (Cel 1 B)

~3220 Ligagdes de H intermoleculares -
06 — H6...03 (Cel I o)

2981-2850 Estiramentos simétricos e assimétricos CH 2920 e 2850

Verifica-se que nas nanofibras de celulose sdo encontradas duas bandas
principais de OH livres, devidas aos diferentes grupos OH presentes na estrutura da

celulose (OH ligados a C primarios e secundarios).

Apo6s a modificacdo quimica da nanocelulose com o cristal liqguido CL-Br e

purificacdo do produto, foram observadas mudangas no espectro de infravermelho do
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produto. A Figura 37 mostra os espectros do cristal liquido CL-Br, da nanocelulose pura

e da nanocelulose modificada com o cristal liquido, para comparagao.
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Figura 37. Espectros de infravermelho: a) celulose pura; b) cristal liqguido CL-Br; c) celulose apds
modifica¢do com CL-Br.

A andlise dos espectros permitiu verificar que a celulose modificada apresenta
todas as bandas tipicas da celulose pura. Porém, na regido de estiramento das ligacOes
OH, no intervalo entre 3650 e 3200 cm™ verificou-se uma diminuicdo na intensidade
das bandas. Entre outros fatores como, por exemplo, 0 menor teor de agua associada, a
banda pode ter sido reduzida devido ao menor nimero de grupos OH presentes na
celulose modificada, apds o estabelecimento de ligacdes do tipo éter entre a celulose e 0
cristal liquido. Uma banda em 1615 cm™ esta presente nos espectros do CL-Br e,
também, da celulose modificada. Essa banda pode ser atribuida ao estiramento da
ligacdo C=N do anel isoxazol do cristal liquido®*. N&o houve alteracdo na regido da
impressdo digital (1300 — 900 cm™), uma vez que as novas ligagdes éter formadas eram
do mesmo tipo que as ligacOes existentes. A banda tipica da ligacdo C — Br, esperada no
cristal liquido entre 690 e 515 cm™, ndo foi claramente evidenciada®. Uma banda

pequena em 650 cm™ no CL-Br poderia ser eventualmente atribuida a essa ligacdo.
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Porém essa banda néo esta visivel no espectro do CL-Br, apenas no espectro da celulose

modificada.

A andlise da regido de absor¢do dos estiramentos dos grupos hidroxila foi feita a
partir da segunda derivada do espectro de FTIR da nanocelulose modificada (Figura
38). A partir dessa figura é possivel concluir que as absorcdes relacionadas com os
estiramentos das hidroxilas tipicas da celulose1p foram mantidas. Entretanto, a absor¢éo
relativa aos grupos OH livres tiveram uma grande reducdo, indicando que as moléculas
do cristal liquido se ligaram preferencialmente a esses grupos livres, sem alterar a

estrutura cristalina da nanocelulose.
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Figura 38. Segunda derivada das absor¢des das nanofibras de celulose modificadas com CL-Br.

4.2.2 Analise Térmica por Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As curvas de DSC mostram as absor¢des e/ou liberagdes de energia que ocorrem
durante processos de aquecimento e resfriamento dos materiais. As analises foram feitas
considerando a faixa de temperatura compreendida entre 50 e 200°C e refletem

transicdes de fase, tais como transi¢des de fases liquido-cristalinas, fuséo e cristalizag&o.

A curva de DSC do primeiro aquecimento de uma amostra de CL-Br descrita na
literatura®™ apresenta dois eventos endotérmicos: a) uma transicdo de fase do estado
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sdlido para uma estrutura liquido-cristalina do tipo esmético A, em 85,8 °C; b) um pico
endotérmico que caracteriza a transicdo da mesofase esmética A para um liquido
isotropico, em 141,4 °C. Quando o bromo da parte terminal do composto foi substituido
por um atomo de hidrogénio, as respectivas transi¢cGes de fase solido para mesofase
(sélido cristalino >SmA) e mesofase para isotropico (SmA — isotropico), ocorreram em
temperaturas diferentes: 106,4°C e 155,6°C, respectivamente. Levando isso em
consideracao, € possivel concluir que a modificacdo da celulose com o cristal liquido se
deu de fato, uma vez que houve um perfil semelhante de deslocamento das temperaturas

das transi¢Oes na andlise por DSC da celulose modificada, conforme discutido a seguir.

A Figura 39 mostra as curvas de primeiro aquecimento dos filmes de celulose

pura e celulose modificada.

—— Celulose modificada
----- Celulose pura

Endo

80,33 1292

Y Y T v T v T v T v T v
60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 39. Termogramas de aquecimento (DSC, primeiro ciclo) dos filmes de celulose pura e de celulose
modificada com cristal liquido.

O Unico evento térmico encontrado para a celulose pura encontra-se abaixo de
100°C. E um evento endotérmico atribuido & evaporacdo de agua adsorvida. Com o
aumento da temperatura (T > 100°C) a celulose pura ndo apresentou outros eventos de
liberacdo ou absorcdo de energia no intervalo considerado, o que é condizente com a
literatura de que a celulose ndo funde até a temperatura de 200°C Nessa temperatura se

inicia sua degradacao®’.
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Na celulose modificada, o evento referente a evaporacdo de agua € pouco
perceptivel e indica um aumento no caréater hidrofébico da celulose apds a reacdo com o
CL-Br, considerando que os grupos OH livres foram consumidos na ligacdo com a
molécula do mesdgeno. Entretanto, a curva de fluxo de calor desse material apresenta
novos picos endotérmicos em 90°C, 98°C e 113°C. Essas absor¢des sdo referentes a
transicdes dentro do estado sélido (Crl1-Cr2-Cr3), pois estdo em temperaturas menores
do que o pico de maior energia, caracteristico da transicdo do estado sélido cristalino
para 0 estado de mesofase. As transicdes no estado solido estdo provavelmente
relacionadas com mudancas conformacionais paramérficas na estrutura da celulose®.
Em 129 °C é encontrado o pico endotérmico de maior fluxo de calor, correspondente a
formacédo da mesofase esmética C, que se mantém estavel por cerca de 10 a 15 °C. Em
152 °C ¢ encontrado o pico da transicdo de fase esmética C para o estado isotrdpico.
Como ¢é possivel observar na Figura 47, algumas regides coloridas ainda persistem na
celulose modificada, a 250 °C, as quais sdo derivadas de dominios de celulose que ndo
incorporaram completamente o cristal liquido. Outras regiGes apresentam-se pretas em
decorréncia da transicdo dos dominios de celulose modificada com cristal liquido para o

estado isotropico.
4.2.3 Microscopia Optica de luz polarizada (MOLP)

As imagens obtidas por microscopia Optica de luz polarizada do filme de
celulose pura, do cristal liquido CL-Br e do filme de celulose apds a modificacdo
quimica sdo mostradas a seguir. A técnica foi utilizada para observar transicdes de fase

nas amostras em funcdo do aumento da temperatura.

As Figuras 40 a 42 mostram o filme de celulose pura, quando submetido ao
aquecimento até 250 °C, resfriamento até 150 °C e novo aquecimento a 250 °C. E
possivel analisar a textura do material e seu comportamento sob aquecimento. Verifica-
se que o filme apresenta uma textura homogénea indicando uma distribuicdo
homogénea das fibras. Algumas regifes mais escuras visiveis na imagem refletem uma
topografia irregular. Acredita-se que a presenca dessas irregularidades implica na

auséncia parcial de transparéncia nos filmes obtidos.

O resfriamento do filme (Figura 41) e novo aquecimento (Figura 42) néo
alteraram sua textura no intervalo de tratamento térmico considerado. Porém, a
coloracdo se tornou mais escurecida, indicando o inicio de um processo de degradacéo
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térmica. Nenhum outro evento térmico pode ser observado em temperaturas inferiores a

250°C além desse inicio de degradacao.

Figura 40. Imagens do filme de celulose pura, obtida por MOLP apés primeiro aquecimento a 250 °C.
Barra de escala: 200pum.

Figura 391. Imagem do filme de celulose pura, obtida por MOLP ap6s aquecimento a 250°C e
resfriamento a 150°C. Barra de escala: 200um.
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Figura 4240. Imagem do filme de celulose pura, obtida por MOLP apds segundo aquecimento a 250 °C.
Barra de escala: 200 um.

A Figura 43 mostra a textura do cristal liquido CL-Br puro, em fase solida, na
temperatura de 25 °C. E possivel observar que sua textura ndo é homogénea. Isso se
deve a incompatibilidade entre os segmentos da molécula do CL, que apresenta longas
cadeias alquila muito flexiveis e um ntcleo aromatico rigido®. Pode-se observar uma
grande diferenca entre as texturas da celulose pura (Figura 40) e do CI-Br puro (Figura
43) no estado solido.

Figura 43. Imagem de uma amostra do cristal liquido CL-Br, obtida por MOLP a 25 °C*.

59



O aquecimento da amostra de CL-Br provoca uma mudanca de textura, como se

pode observar na Figura 44.

Figura 44. Imagem de wuma amostra do cristal liquido CL-Br, obtida por MOLP
a120°C *.

Sob aquecimento, a amostra do cristal liquido apresentou uma transicao da fase
solida para uma mesofase com textura focal cnica, caracteristica de mesofase esmética
A (SmA), em 85 °C, correspondente ao processo de fusdo. A morfologia esmética A é
formada em virtude da presenca de um nucleo rigido e anisotropico contendo nas
extremidades duas cadeias alquila longas e flexiveis. Essa morfologia se manteve
durante um intervalo de temperatura de 60 °C. Em 145 °C ocorreu a transicio da
mesofase SmA para um liquido isotrépico (1), num processo chamado de clareamento.

A celulose pura ndo apresentou nenhuma mudanca de fase durante esses ciclos

de aquecimento, como determinado pela anélise de MOLP.

A imagem de MOLP do filme de celulose modificada, a 95 °C, é mostrada na
Figura 45. Nessa temperatura observou-se uma textura de fase sélida diferente daquela
encontrada no filme de celulose pura. O padrdo de textura ndo homogéneo pode ser
atribuido a uma modificacdo preferencial da celulose em regides de mais facil acesso
(regides amorfas).
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Figura 45. Imagem do filme de celulose modificada, obtida por MOLP a 95°C. Barra de escala: 10 um.

O aquecimento do filme de celulose modificada mostrou um processo de
amolecimento na faixa de 95-110°C e uma temperatura de fuséo entre 120-140°C. Esse
comportamento mostrou certa semelhanca com o comportamento do cristal liquido CL-
Br. Em 152-153 °C a amostra perdeu as cores caracteristicas de mesofase e entrou na
fase isotropica. A Figura 46 mostra a textura do filme a 122 °C, onde uma fase liquido-
cristalina esmética é também encontrada. Entretanto, a analise dessa estrutura permitiu
concluir que sua textura corresponde a uma fase esmética do tipo C, caracterizada por
uma coloracdo acinzentada® e por apresentar pontos e linhas de descontinuidade que
caracterizam uma mesofase SmC. A textura original focal conica ndo foi preservada,
evidenciando assim a ligacdo quimica entre o cristal liquido e as nanofibras de celulose.
Essas caracteristicas indicam que a textura € devido a formacdo de novos dominios de
cristal liquido entre o cristal liquido original e a celulose. Assim, a mesofase observada

foi decorréncia de uma nova fase constituida por celulose modificada com CL.

61



Figura 416. Imagem do filme de celulose modificada, obtida por MOLP a 122°C. Barra de escala: 10
um.

O prosseguimento do processo de aquecimento levou a formacdo de um filme
mais fino e homogéneo, permitindo melhor visualizacdo da textura esmética C em
136 °C (Figura 47) e, finalmente, a homogeneidade da textura, com um padrdo

isotrépico e escurecido, em 250 °C (Figura 48).

Figura 47. Imagem do filme de celulose modificada, obtida por MOLP a 136°C.Barra de escala: 10 pum.
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Figura 48. Imagem do filme de celulose modificada, obtida por MOLP a 250°C. Barra de escala: 10 um.

De qualquer forma, as analises permitem concluir que a metodologia de
modificacdo quimica utilizada foi eficiente para introduzir novas propriedades
mesogénicas nas moléculas de celulose. Os filmes translucidos obtidos apresentaram
flexibilidade e uma nova mesofase liquido-cristalina em uma faixa de 15°C, que sdo

caracteristicas muito interessantes para utilizacdo em painéis e displays em geral.
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5. CONCLUSOES

A metodologia desenvolvida neste trabalho para producdo de filmes de

nanocelulose transparentes e flexiveis mostrou-se simples e eficiente.

As anéalises da matéria-prima utilizada indicaram que as nanofibras de celulose
apresentavam-se adequadamente individualizadas, com didmetros e comprimentos

usuais e composigao e morfologia tipicas de celulose tipo I B.

Através de andlises termogravimétricas foi possivel determinar os parametros
cinéticos e interpretar com mais clareza os mecanismos de degradacdo térmica da
nanocelulose, em atmosfera inerte e oxidante, utilizando as metodologias de FWO e
Criado.

Verificou-se que, tanto em atmosfera inerte quanto oxidante, a cinética e o
mecanismo de degradacdo sdo semelhantes para a nanocelulose, em temperaturas
inferiores a 400 °C (dependendo da taxa de aquecimento). Determinou-se pequena
variacdo da energia de ativacdo durante esse processo, com um mecanismo baseado
inicialmente em nucleacéo aleat6ria (um nicleo em cada particula), passando a competir
com um mecanismo de degradagdo por nucleacdo e crescimento a partir de 40% de
conversdo. Acima dessa temperatura, a decomposicdo em atmosfera inerte segue um
processo lento e gradual, que se refere a decomposicédo dos produtos formados, restando

um residuo solido da ordem de 20%.

Em atmosfera oxidante, uma nova etapa de decomposicdo € iniciada a partir de
500 °C, envolvendo o oxigénio presente no meio, e consumindo todos os produtos
formados na primeira etapa. A energia de ativacdo dessa etapa é alta até 20% de
conversdo, representando provavelmente reacfes de quebra de ligagdes C-C do residuo
carbonoso. O estudo do mecanismo de reagdo dessa etapa, utilizando o método de
Criado, mostra a ocorréncia de reacOes complexas concorrentes, onde 0s dados
experimentais ndo coincidem com nenhum dos modelos de mecanismo usual de reagdes

no estado solido.

A reacdo da nanocelulose com um cristal liquido contendo um atomo de bromo

reativo na terminagdo (CL-Br) foi confirmada através de analises dos espectros de
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infravermelho. Verificou-se que a reacdo ocorreu principalmente nos grupos hidroxila

livres da celulose.

As andlises de DSC e MOLP confirmaram o aparecimento de uma nova
mesofase no produto final. As imagens de microscopia Optica mostraram que a
nanocelulose modificada apresentou uma morfologia de mesofase com textura esmética

C enquanto que o cristal liquido puro apresentava textura esmeética A.

Esses resultados confirmam a eficiéncia da reacdo de modificacdo quimica da
nanocelulose com o cristal liquido CL-Br, produzindo nanopapéis translicidos com

comportamento mesogénico diferenciado para futuras aplicacées.
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