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RESUMO

A utilizacdo de materiais ambientalmente corretos, de fonte renovavel, assim como a
celulose, tem se apresentado como assunto de interesse para muitos
pesquisadores. Neste trabalho os nanocristais de celulose (NCC) foram extraidos a
partir da celulose microcristalina comercial (CMC) com posterior ajuste de pH e
modificacdo superficial com o surfactante catibnico brometo de cetil trimetil amonio
(CTAB), objetivando-se realizar a secagem dos NCC e posterior redispersdo em
agua. Para tanto, foram estudadas as influéncias dos procedimentos de dialise, da
faixa de pH, da modificacdo superficial e também da técnica de secagem sobre a
estabilidade coloidal e também sobre a distribuicdo de tamanhos de particulas. Trés
técnicas de secagem foram estudadas: (1) secagem em estufa, (2) secagem por
liofilizacdo e (3) secagem por spray drying. Na secagem em estufa houve a
formacdo de aglomerados indissoluveis impedindo a redispersdo dos NCC, nesta
técnica foi avaliado principalmente o efeito do ajuste de pH, observando-se que para
condicdes &cidas de pH ocorre a degradagcdo dos NCC. Na secagem por liofilizacéo
foi possivel redispersar os NCC em agua, porém nao foi obtido um material seco
estavel, pois ocorreu a dessorcdo da agua. Observou-se também que para adicbes
maiores do contra-ion Na*, obtiveram-se melhores resultados de redisperséo quanto
a distribuicdo de tamanho de particulas. Na técnica de secagem por spray drying foi
testada a influéncia do surfactante sobre a redispersdo. A adsorcdo do surfactante
catidnico a superficie dos NCC foi confirmada pela técnica de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Ficou demonstrado que com a
adicdo de 1% de surfactante as suspensfes de NCC é possivel redispersa-las
obtendo caracteristicas muito proximas as das suspensfes antes do processo de
secagem, no entanto, observou-se perda da estabilidade coloidal para algumas
amostras apos a redispersao. As técnicas de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (ATG) e andlise
reoldgica foram usadas para caracterizar o material obtido na secagem por spray
drying, que foi determinada como a melhor técnica de secagem. A morfologia das
particulas apresentou-se no formato esférico, com a formacdo de aglomerados.
Foram obtidos elevados indices de cristalinidade para as amostras com adsor¢éo do
surfactante CTAB, porém com reduzida estabilidade térmica. A avaliacdo da
viscosidade cinematica indicou um comportamento pseudoplastico para as
suspensdes do NCC e um aumento na viscosidade das amostras ap0s a secagem e
redispersao indicou a formacao de aglomerados.

Palavras-chave: Nanocelulose. Técnicas de secagem. Ajuste de pH. CTAB.



ABSTRACT

The use of environmentally friendly materials from renewable sources, as well as
cellulose, has been presented as a subject of interest to many researchers. In this
work the cellulose nanocrystals (CNC) were extracted from commercial
microcrystalline cellulose (CMC) with subsequent pH adjustment and surface
modification with the cationic surfactant cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB),
aiming to dry the CNC and rehydrate them in water. The influence of dialysis
procedure, pH range, surface modification and drying technique on colloidal stability
and particle size distribution were studied. Three drying techniques were studied: (1)
oven drying, (2) drying by lyophilization and (3) spray drying. The oven drying
process showed the formation of indissoluble agglomerates preventing the
redispersion of CNC, in this technique the effect of the pH adjustment was evaluated,
and it was observed that for acidic pH conditions the degradation of CNC occurs. On
drying by lyophilization it was possible to redisperse the CNC in water, but it was not
possible to obtain a stable dry material, as water desorption occurred. It was also
observed that for larger additions of the counterion Na™, better particle size
distribution results were obtained for the redispersed suspensions. The influence of
the surfactant on redispersion was tested in the spray drying drying technique. The
adsorption of the cationic surfactant to the surface of the CNC was confirmed by the
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) technique. It has been shown that
with the addition of 1% surfactant to the CNC suspensions it is possible to redisperse
them obtaining characteristics very close to those of the suspensions prior to the
drying process, however, loss of colloidal stability has been observed for some
samples after redispersion. Scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD), thermogravimetric analysis (TGA) and rheological analysis were used to
characterize the material obtained by spray drying, which was determined as the
most suitable drying technique. The particles were presented with a spherical
morphology and with the formation of agglomerates. High crystallinity indexes were
obtained for samples with adsorption of CTAB surfactant, but with low thermal
stability. The kinematic viscosity assessment indicated a pseudoplastic behavior for
the CNC suspensions and an increase in the viscosity of the samples after drying
and redispersion indicated the formation of agglomerates.

Keywords: Nanocellulose. Drying techniques. pH adjustment. CTAB.
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1 INTRODUCAO

A celulose e seus nanocompositos vém ganhando importancia no cenario
industrial devido ao crescente interesse pela sustentabilidade do planeta e protecéo
ambiental, tornando-se um material competitivo porque € renovavel, sustentavel, ndo
oriundo do petréleo e nao toxico [1].

Contudo, para que os biopolimeros sejam comparaveis aos polimeros a base
de petréleo, é necessario que tenham custo acessivel, meios de producédo em larga
escala e bom desempenho. Portanto, uma estratégia para o uso destes biopolimeros
€ a sua incorporagdo em nanoescala a outros materiais [2] [3].

O grande interesse generalizado por materiais em escala nanométrica
decorre das propriedades alteradas e, normalmente, melhoradas que estes materiais
apresentam. Em escala nanométrica, a area de superficie especifica é muito maior,
resultando em maior reatividade quimica, com propriedades elétricas e resisténcia
mecanica alteradas. Estas propriedades podem ser exploradas para a aplicacdo em
novos produtos de valor agregado, tais como estabilizadores de emulsao, sistemas
de controle para liberacdo de farmacos, reforco em matrizes poliméricas, entre
outros [4] [5].

Quando falamos em nanoescala ou nanotecnologias, uma ma interpretacao
do prefixo “nano” pode vir a mente, pois tendemos a considerar que 0s
nanomateriais serdo produzidos apenas em pequenas escalas mas, de maneira
oposta, alguns nanomateriais ttm como grande desafio a sua producdo em larga
escala, pois sdo obtidos a partir de processos muitos dispendiosos de recursos [6].

Desta forma, os métodos de obtencdo de nanoparticulas de celulose vém
sendo tratados como tema central para o desenvolvimento e uso destes materiais.
Reduzir os custos do processamento e, especialmente, aumentar-se 0 rendimento
da producédo destas nanoparticulas é essencial para transforma-las em um material
de valor agregado, com expansao de mercado [7].

A hidrélise acida vem sendo usada como um dos principais métodos de
sintese e controle de particulas nanométricas cristalinas de materiais celulésicos.
Neste mecanismo, ocorre a remoc¢ao ou hidrolise, das regides amorfas dentro das
microfibrilas de celulose, de modo a se obter um material de elevada cristalinidade e

com propriedades que tornam interessante o seu uso como nanoreforco [8].
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As propriedades Unicas dos nanomateriais dependem de suas dimensdes, ou
seja, as nanoparticulas individuais sdo essenciais para um bom aproveitamento das
propriedades [4]. A obtencdo da nanocelulose cristalina se da em meio aquoso e
muitas aplicacdes exigem que o material seja entregue em forma de pd e que seja
redispersado no lugar de uso para diminuir o volume no transporte, custo e peso.
Porém, com a remocdo da agua, normalmente ocorre a auto-aglomeracdo das
particulas, o que leva a reducéo ou perda de propriedades que tornam este produto
de alto valor agregado [9].

No entanto, algumas estratégias para se evitar a auto-aglomeracado tém sido
utilizadas, tais como a incorporacdo de surfactantes, com o objetivo da reducgéo do
carater hidrofilico da celulose e evitando a formacdo de ligagcdes de hidrogénio
adicionais entre as fibras de celulose [4].

Este trabalho visa contribuir para o campo de estudo de nanocristais de
celulose no que tange a manutencdo da escala nanométrica apos a secagem e
posterior redispersédo, aos efeitos da manipulacdo do pH das solu¢cbes aquosas e

adsorcao de surfactantes.



17

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é estudar a redispersdo em &gua de

nanocristais de celulose em diversas condigdes de pH.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A fim de se alcancar o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos sao
destacados:

a) Realizar a determinacéo da curva de pH versus potencial zeta e ajustar o pH
das solucdes para valores pré-determinados.

b) Realizar a modificacdo de superficie pela adsor¢cdo do surfactante catiénico
brometo de cetil trimetil amonio (CTAB).

c) Proceder com a secagem das suspensdes de nanocristais de celulose em
estufa, por spray drying e por liofilizacao.

d) Redispersar as nanopatrticulas de celulose em agua deionizada.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 A CELULOSE, NANOCELULOSE E PROPRIEDADES

A celulose, que nos ultimos 20 anos tem se destacado como material de
estudo para diversas aplicacdes, € considerada um dos polimeros renovaveis mais
abundantes na face da terra, podendo ser encontrada em diversas fontes
lignoceluldsicas, como o algodéo, a soja, a casca de ervilha e o tegumento do milho,
podendo ainda ser sintetizada por algumas bactérias. No entanto, o recurso natural
mais utilizado para obtencéo da celulose é a madeira [1] [3] [11] [12].

Na estrutura das plantas, além da celulose, ha a presenca de lignina,
hemicelulose e extrativos. Dessa forma, para se obter a celulose das fontes
lignocelulésicas, sdo0 necessarios tratamentos quimicos de extracdo e
branqueamento e, posteriormente, um tratamento para obtencdo das nanoparticulas
[11] [13] [14].

A celulose (CeH100s)n € um polissacarideo, de cadeia linear contendo de
centenas a milhares de ligagbes quimicas envolvendo atomos de oxigénio,
chamadas ligagBes glicosidicas B-1,4. A unidade de repeticdo da celulose,
apresentada na Figura 1, € conhecida como celobiose. A presenca de grupos
hidroxilas nos mon6émeros resulta na formacédo de ligacbes de hidrogénio intra e
intermoleculares, direcionando o empacotamento cristalino, o que afetard as

propriedades fisicas da celulose e sua linearidade de cadeia [7] [11] [14].

Figura 1: Unidade de repeticdo da celulose
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Fonte: MOON et al. [8].
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Nas regides cristalinas da celulose, as interagdes intra e intermoleculares
podem variar, dando origem aos varios polimorfos [7]. O polimorfo da celulose
natural ou celulose tipo | se refere a celulose produzida por plantas, algas, bactérias,
entre outros. Pode ser encontrada com estrutura triclinica ou monoclinica, podendo
estas estruturas coexistir em varias propor¢des, dependendo do tipo de fonte que a
celulose é retirada [8].

O grau de polimerizacdo e a cristalinidade da celulose também variam de
acordo com a fonte lignocelulésica. As regibes cristalinas da celulose sé&o
intercaladas por regides amorfas, como pode ser observado na Figura 2, sendo que
para algumas fontes lignocelulésicas as regides amorfas podem chegar a 50% da
estrutura [11] [14]. Devido a presenca de regides cristalinas e amorfas, a celulose

pode ser classificada como um material fibrilar semicristalino [15].

Figura 2: Representacé@o esquematica das regides cristalinas e amorfas na celulose.

e n
ORUS Regido amorfa

Dominio cristalino

Fonte: Adaptado de MARIANO; KISSI; DUFRESNE [11]

O material celuldésico que possui ao menos uma das dimensdes em escala
nanometrica € chamado de nanocelulose, ou seja, 0 material que contém ao menos
uma dimensédo compreendida entre 1 nm e 100 nm [12] [16]. A Figura 3 apresenta
em (a) uma imagem de microscopia eletronica de transmissdo para observacdo da
morfologia dos nanocristais de celulose, obtidos a partir da celulose microcristalina
por hidrolise acida; e em (b) uma imagem de microscopia eletrénica de varredura da
celulose microcristalina para comparagéo e referéncia, com tamanho de particulas

entre 10 e 15um.



20

Figura 3: Morfologia dos nanocristais e microcristais de celulose: (a) microscopia eletrénica de
transmissdo dos nanocristais de celulose, e (b) microscopia eletrénica de varredura dos microcristais
de celulose.

Com a extracdo da celulose em nanoescala, os defeitos relacionados a sua
estrutura hierarquica, podem ser removidos, e uma nova celulose com construcao
em blocos é gerada. Contudo, deve-se atentar que, com a reducdo do tamanho do
material para a escala nanométrica, a area de superficie especifica e a energia total
de superficie aumentam. Isto porque o nimero de atomos na superficie sera maior
e, conseglentemente, os hanomateriais tém uma forte tendéncia a aglomeracéo [8]
[11]. Este efeito é bastante acentuado para as nanoparticulas de celulose, que
possui uma superficie reativa com grupos hidroxilas, elevando a tendéncia a auto-
aglomeracao [13].

De acordo com suas dimensdes e método de preparo, pode-se dividir a
nanocelulose em trés subcategorias: celulose nanofibrilada, celulose nanocristalina e
nanocelulose bacteriana. A Tabela 1 apresenta a categorizacdo dos materiais
nanoceluldsicos, seus sinbnimos encontrados na literatura, as fontes de que provém,
bem como os processamentos usualmente utilizados, pois estas subcategorias
estdo diretamente relacionadas a fonte celuldsica e as condi¢cdes de processamento
[17].
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Tabela 1: Categorizacdo dos materiais nanoceluldsicos.

Tipo de Sindnimos na Fontes tipicas Processamento e
nanocelulose literatura tamanho médio
Celulose Celulose Madeira, Delaminacéo da polpa de
nanofibrilada microfibrilada, beterraba, madeira por pressurizagao
nanofibrilas e tubérculo de mecanica antes e/ou
microfibrilas batata, linho depois de tratamento
guimico/enzimatico
Diametro: 5-60 nm
Comprimento: alguns
micrémetros
Celulose Nanocristais de Madeira, Hidrélise acida da celulose
nanocristalina celulose, algodao, linho, Diametro: 5-70 nm
whiskers, palha de trigo,  Comprimento: 100 -250 nm
microcristais casca de amora, (de plantas). De 100 nm a
“rodlike” de celulose de alguns micrometros (algas,
celulose algas e bactérias)
bactérias
Nanocelulose Celulose Acucares e Sintese bacteriana
bacteriana bacteriana, alcodis de baixo Diametro: 20 — 100 nm.
celulose peso molecular  Diferentes tipos de rede de
microbiana, nanofibras
biocelulose

Fonte: Adaptado de KLEMM et al. [17]

Entre algumas vantagens para o uso de materiais celulésicos, destacam-se: a

sua baixa densidade, elevada resisténcia mecéanica especifica e elevado maodulo
elastico. Devido a estrutura estavel de suas regides cristalinas, as fibrilas de celulose
apresentam elevadas propriedades mecanicas ao longo da dire¢éo longitudinal [15].
Também é possivel beneficiar-se da alta rigidez do cristal de celulose que, quando
utiizado em escala nanométrica para a producdo de materiais compdsitos,
possibilita preservar as propriedades 6ticas do material da matriz [18].

O modulo elastico da celulose obtida das plantas tem sido relatado na
literatura como 138 GPa e as aplicagbes mais recorrentes sdo em sistemas para
liberacdo controlada de farmacos e filmes com propriedades de barreira [11] [12].

A Tabela 2 mostra um comparativo do médulo elastico de alguns materiais de
engenharia com a celulose cristalina. E possivel observar que a celulose tem um
valor elevado para o modulo elastico, especialmente quando relacionado ao seu
valor de densidade. A razdo entre modulo elastico e a densidade resulta no valor do
moédulo elastico especifico, que para a celulose cristalina é de 98 GPa.Mg™.m3,
excedendo assim o valor de outros materiais de engenharia, como por exemplo o

aco, com mddulo elastico especifico de 26 GPa.Mg™.m3 [11] [12] [19].
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Tabela 2: Mdédulo eléstico de materiais de engenharia comparados a celulose.

Material Moédulo elastico Densidade Modulo elastico especifico
(GPa) (Mg.m3) (GPa.Mg™.m?3)
Aluminio 69 2,7 26
Aco 200 7,8 26
Vidro 69 2,5 28
Celulose 138 1,5 08
cristalina

Fonte: Adaptado de EICHHORN et al. [12].

Embora possua propriedades de interesse tecnoldgico, as aplicacdes
industriais da celulose com incorporacdo em outros polimeros e a producdo de
nanocompositos permanecem limitadas. Isto devido as caracteristicas polar e
hidrofilica da celulose, que a torna incompativel com polimeros apolares e tornando
dificil a sua incorporacdo em polimeros hidrofébicos, 0 que em muitos casos resulta
em ma dispersdo do reforco de celulose na matriz polimérica ou fracas interacdes
entre a matriz e o reforgo [20].

Devido a incompatibilidade do uso de nanocelulose em meios hidrofobicos,
além da dificuldade de se isolar os nanocristais a partir de fontes naturais, a
producdo fica, frequentemente, limitada a pequenas escalas ou escalas
laboratoriais, sendo necessario ainda o desenvolvimento de técnicas de extracdo

que permitam a producdo em escala industrial [3].

3.2 HIDROLISE ACIDA

A extracdo de nanocristais ou nanowhiskers de celulose (NCC) por meio de
hidrolise acida vem sendo amplamente apresentada na literatura como um dos
métodos mais efetivos [11]. Este tratamento é realizado como uma forma de se
quebrar a estrutura da celulose, eliminando regides amorfas [12] e também cortando
longitudinalmente as microfibrilas de celulose para se obter um mdédulo elastico que
se aproxime da celulose puramente cristalina [13].

Como apresentado na literatura por Hon & Shiraishi [21], na celulose tipo |
(celulose nativa), as regides amorfas estdo mais susceptiveis ao ataque pelo acido
do que as regides cristalinas, devido a menor densidade das cadeias e também a

uma orientacdo aleatoria, tornando a cinética de reacdo mais rapida. As regides
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cristalinas sdo mais resistentes e indissolluveis, o que promove uma reacdo de
hidrolise incompleta [22].

Assim, uma hidrolise acida é caracterizada pela quebra hidrolitica das
ligacdes glicosidicas das regidbes amorfas, entre as cadeias de celulose, pela acao
dos ions hidronio (H30"), promovendo a quebra das ligagdes glicosidicas e isolando
as estruturas cristalinas da celulose na formas de cristais (whiskers) em uma
suspensao aquosa [13] [14] [19] [23].

Quando um nivel satisfatério de despolimerizacéo € atingido, o acido residual
€ diluido e removido por seguidas centrifugacbes e didlise. Um processo de
ultrassonificagéo pode ser realizado posteriormente, obtendo-se assim nanocristais
de celulose dispersos e uma solucdo aquosa estavel [17].

Varios acidos sédo citados na literatura para o procedimento de hidrdlise, tais
como: &cido sulfurico, acido cloridrico, acido fosforico, &cido nitrico, entre outros.
Contudo, o acido mais comumente utilizado € o sulfurico [8] [11].

Na hidrolise acida, as particulas de superficie ficam negativamente
carregadas, causando repulsdo, o que promove a estabilidade coloidal da solugéo
[16] [17] [24]. Adicionalmente, a estabilidade das suspensfes de nanocristais de
celulose depende também do tamanho das particulas dispersas e da
polidispersividade das particulas [14] [22].

No caso da hidrélise &cida realizada com o H,SO,4, aproximadamente um
décimo das unidades de celobiose sédo funcionalizadas por esterificacdo, 0 que as
torna mais fortemente carregadas negativamente quando comparadas ao HCI.
Durante a hidrélise, o &cido sulfarico reage com os grupos hidroxilas da superficie da
celulose, em um processo de esterificacdo dos grupos ester sulfatos anidnicos
(—0S03), que ficam aleatoriamente distribuidos na superficie da nanocelulose [11]
[17].

No caso do uso de HCI, as particulas ficam fracamente carregadas
negativamente. Devido a falta de repulséo eletrostatica, a solugéo coloidal resultante
sera instdvel e os nanocristais tém tendéncia a aglomerar-se [25]. Além disso,
guando os nanocristais de celulose se aglomeram, eles podem aumentar a largura
das particulas, efeito indesejado na producédo de nanocristais, podendo resultar na
perda da escala nanométrica [8].

Na Figura 4 é possivel observar a esterificacdo das unidades de celobiose.
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Figura 4: Esterificacé@o dos grupos hidroxila por ions sulfato na hidrélise da celulose com acido

sulfarico.
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Fonte: BONDESON [26].

O mecanismo de hidrélise acida deve sempre ser otimizado para as melhores
condi¢cdes de tempo, temperatura, concentracdo do acido e razdo de fibra/acido,
para nao ocasionar uma remocao incompleta das regibes amorfas da celulose,
resultando um indice de cristalinidade diminuido e mudancas na morfologia das
particulas. Quando as condicdes de tempo e temperatura sdo muito severas, ou
seja, tempos demasiadamente prolongados ou temperaturas muito elevadas, o
tamanho (ou comprimento) das particulas pode diminuir, gerando menor razdo de
aspecto ou mesmo particulas esféricas; pode ainda ocasionar a despolimerizacédo da
celulose cristalina [8]. Além disso, reacBes de hidrolise com tempo prolongado
resultam em cristais de tamanhos menores, portanto o tempo de hidrélise é capaz
de influenciar no tamanho dos cristais [17].

No trabalho publicado por Bondeson; Mathew e Oskman [16] foi conduzido
um estudo para otimizacdo das condicbes de hidrolise, por uma matriz fatorial,
levando em conta cinco fatores: a concentragao inicial de celulose microcristalina
(CMC), concentracao do &cido sulfurico, tempo de hidrolise, temperatura da hidrélise
e tempo de ultrassonificacdo. O melhor rendimento obtido, em relagdo a massa
inicial de CMC, foi de 30%, com acido sulfarico até a concentracao de 63,3% (m/m),
com um tempo de 130,3 min e temperatura de 44°C. O tempo de ultrassonificacéo
foi de 29,6 min. O rendimento da reacdo, abaixo do esperado, foi relacionado a
regides amorfas remanescentes.

Um estudo conduzido por Herrera; Mathew e Oskman [27] faz um
comparativo das propriedades dos nanocristais de celulose obtidos por hidrélise
acida a partir da celulose microcristalina (CMC) e dos nanocristais de celulose
obtidos por hidrolise acida, com branqueamento e homogeneizacdo, a partir de
residuo lignocelulésico. Foi demonstrado que o0s nanocristais do residuo
lignoceluldsico (tratamento mecanico) possuiam uma menor carga de superficie e,

0s obtidos por hidrélise com acido sulfurico (tratamento quimico), devido a
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introducdo dos grupos sulfatos, apresentavam maior carga de superficie e uma
solucdo coloidal mais estavel. Porém, a sulfatagdo que ocorre com o &cido sulftrico
afetou a estabilidade térmica dos nanocristais de CMC, diminuindo-a.

A estabilidade térmica dos nanocristais de celulose € de extrema importancia
para estudos que envolvem seu uso como reforgco para materiais compositos e
nanocompaositos, especialmente de polimeros termoplasticos, pois as temperaturas
de processamento normalmente sdo maiores que 200°C [25].

Normalmente, um maior teor de grupos sulfato na superficie de nanocristais
de celulose diminui sua estabilidade térmica, ocorrendo sua degradagdo em
menores temperaturas, pela reacdo de desidratacdo, pois o acido sulftrico é
conhecido por ser um catalisador desta reacdo e, portanto, um processo de
neutralizacdo do acido deve ser realizada [11] [25]. Sabe-se ainda que o carater
hidrofilico da celulose é diretamente afetado pela presenca dos grupos hidroxilas da
celulose e também pela presenca de grupos éster sulfatos introduzidos durante a
hidrolise acida [17].

Apesar de ser considerado um processo bem conhecido e bastante estudado,
ainda € necessario realizar estudos de otimizac&o deste processo para se obter uma
suspensao aquosa de nanocristais de celulose com alto rendimento [14].

3.3 PROCESSOS DE COMPATIBILIZACAO DA CELULOSE

Na producdo de biocompdsitos, a compatibilidade entre os nanocristais de
celulose (NCC) e as matrizes poliméricas termoplasticas tem se apresentado como
um grande desafio. Por isso, € muito comum realizar tratamentos de modificacdo
superficial na celulose, como forma de se obter a dispersdo dos NCC em polimeros
hidrofébicos e apolares [12] [28]. Estes tratamentos de modificagdo podem ser
realizados por varios metodos, sendo eles: fisicos, fisico-quimicos ou quimicos. Esta
escolha é realizada de acordo com a matriz polimérica a ser utilizada [20].

Pode-se destacar que uma das principais razfes para se alterar a superficie
dos nanocristais de celulose € porque a funcionalidade quimica da superficie € que
determinara as propriedades da suspenséao, o processo de fabricacdo do compdsito

e as propriedades do compadsito fabricado [8].
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Deve-se ainda lembrar que os processos de modificagdo superficial da
celulose também sédo utilizados com o propésito de se evitar a aglomeracdo dos
nanocristais de celulose durante o processo de secagem [4].

Alguns métodos para se otimizar a compatibilizacdo, bem como para estudar
seus efeitos de interagcdo com a superficie celuldsica, tem sido testados. Entre eles a
modificacao superficial por processos de grafitizacdo ou agentes de compatibilizacao

e também o uso de surfactantes [12] [29] [30].

3.3.1 Adsorcéo de surfactantes

A adsorcdo de surfactantes € uma forma promissora de se alterar a
estabilidade quimica superficial e adaptar a estabilidade coloidal para um processo
industrial [5]. O uso de surfactantes com o objetivo de obter uma suspensao estavel
de nanocristais de celulose em meios organicos € um procedimento utilizado por
diferentes autores [14].

O processo de modificacdo superficial € realizado, normalmente, pela reacéo
com os grupos hidroxilas da superficie dos nanocristais de celulose [12] e,
idealmente, espera-se que esta modificagdo permaneca limitada a estes grupos da
superficie, para que ndo afete as propriedades mecanicas dos nanocristais de
celulose [20].

Vérios surfactantes séo citados na literatura para a modificacdo da superficie
celulésica, entre eles surfactantes aniénicos, ndo idnicos e catiénicos. O surfactante
nonilfenol etoxilato de éster fosfato, tem sido citado na literatura como exemplo de
um surfactante do tipo aniénico [2] [31] [32]. Um exemplo de surfactante ndo idnico &
o pluronic P123 [33]. Quantos aos surfactantes catibnicos, os mais citados sdo o
brometo de tetradecil trimetil amonio (TTAB) e o brometo de cetil trimetil amoénio
(CTAB) [5] [9] [34] [35]. Embora possuam mecanismos de acdo semelhantes, nem
todos os surfactantes possuem um valor econbmico acessivel. Neste aspecto, 0
CTAB se destaca.

O meétodo mais simples para se otimizar a dispersdo e adesdo entre dois
componentes € pelo uso de um agente que possa atuar com grupos funcionais
polares e nao polares [28]. O CTAB (Ci9H42BrN) possui uma cadeia hidrocarbdnica

com dezesseis atomos de carbono, que podem interagir com grupos apolares, e
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também um grupo polar amdnio quaternario [36]. A estrutura quimica do CTAB esté
apresentada na Figura 5.

Figura 5: Estrutura quimica do CTAB.
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Fonte: NEGM; SABAGH [36].

Os nanocristais de celulose obtidos por hidrolise acida com acido sulfurico
possuem uma superficie com cargas que permitem a adsor¢ao do surfactante, onde
0 grupo polar aménio, que pode ser observado na estrutura do CTAB, € responsavel
por sua interacdo eletrostdtica com os NCC, enquanto que, a longa cadeia
hidrocarbbnica podera interagir com uma matriz apolar, como esta ilustrado na
Figura 6 [8].

Figura 6: Representacdo esquemética da adsor¢éo eletrostatica do CTAB pelos NCC.
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Fonte: Adaptado de MOON et al. [8].

Desta forma, com a adsorcao do surfactante pelos nanocristais de celulose,
fica reduzido o carater polar dos NCC [8].

O estudo apresentado por Abitbol, Marway e Cranston [5] explorou a
modificacdo superficial das nanoparticulas de celulose levando em conta os efeitos
da reacéo, incluindo a razédo entre CTAB:NCC, grau de modificagcdo superficial,

natureza hidrofobica ap0s a reacdo, morfologia das particulas, dispersdo em
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solventes ndo aquosos, comportamento da fase liquido cristalina, &ngulo de contato
e propriedades reoldgicas. Os NCC modificados com o CTAB apresentaram maior
viscosidade quando comparados aos NCC puros. O angulo de contato, que
demonstra a hidrofobicidade, e também ¢é indicativo da adsorcédo do CTAB, foi maior
nas amostras modificadas superficialmente, aumentando de 10° para valores entre
20 e 25°. Por fim, a modificacdo superficial com o CTAB levou a formagédo de
nanocristais de celulose mais estaveis termicamente.

Contudo, umas das desvantagens do uso de surfactantes é que, devido a
elevada éarea especifica superficial, inerente dos nanocristais de celulose, elevadas
quantidades de surfactantes sdo necessdarias para se obter suspensfes de
nanocristais de celulose altamente dispersas. De maneira geral, a quantidade de
surfactante € maior que a quantidade de nanocristais de celulose em suspensao
[14].

3.4 TECNICAS DE SECAGEM

3.4.1 Processos de secagem

Realizar a secagem de uma suspensao de nanocelulose para aplicagcdes
posteriores e manter a nanoescala apdés este procedimento tem se apresentado
desafiador na maioria dos estudos envolvendo a celulose.

Ha duas razdes principais para secar as suspensfes de nanocelulose:
diminuir custos de transporte de suspensdes aquosas e tornar 0o material mais
competitivo, industrialmente, para incorporacdo em polimeros termoplasticos [7].

No entanto, os métodos de secagem ainda ndo sdo amplamente
apresentados na literatura devido aos problemas relacionados a aglomeracao
freqientemente encontrados [7], pois a obtencdo da celulose nanocristalina se da
em uma solugcédo aquosa em um sistema coloidal e, durante a secagem, a remocao
de agua e a temperatura podem gerar forcas que causam O contato entre as
nanoparticulas e consequente aglomeracao [9] [37].

Nas suspensfes de nanocristais de celulose a agua pode ser categorizada
em trés tipos, de acordo com a propriedade termodinamica da agua: agua livre (bulk
water), agua ligada capaz de congelar (freezing bound water) e agua ligada incapaz
de congelar (nonfreezing bound water) [9] [37] [38] [39]:
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a) A 4gua livre ou ndo ligada é a agua que possui as mesmas caracteristicas
gque a agua pura e que pode ser facilmente drenada no processo de
secagem com a aplicacdo de pressdo ou calor; esta agua € congelavel,
funciona como um solvente e esta disponivel para o crescimento de
microrganismos [9] [37] [38];

b) A agua ligada capaz de congelar € a agua que ndo reagiu quimicamente
com os grupos hidroxilas nas moléculas de celulose, mas esta localizada
relativamente perto dos grupos hidroxilas e é dificil de ser eliminada. Parte
da agua ligada pode ndo estar ligada aos grupos hidroxilas, porém
continua perto o suficiente para ser influenciada por estes grupos
hidrofilicos e exibir as mesmas caracteristicas de transicdo de
temperatura. Exibem picos de fusdo/cristalizagdo menores que 0s da agua
pura devido a restricao das reacdes entre agua e celulose [9] [23] [37] [38];

c) A 4gua ligada incapaz de congelar € interpretada como a agua que reagiu
diretamente com os grupos hidroxilas das moléculas de celulose. E um
subtipo da agua ligada em que transi¢cdes térmicas ndo sdo detectadas, ou
seja, ndo é possivel se observar endotermas de fusdo ou exotermas de
cristalizacao [9] [23] [37] [38].

No estudo realizado por Peng; Gardner e Han [37] foram estudados trés
métodos para a secagem da nanocelulose para posterior comparacao: liofilizacao,
secagem por spray drying e secagem supercritica. Os autores analisaram dois tipos
de suspensdes de nanocelulose: celulose nanocristalina e celulose nanofibrilada. A
secagem em forno foi utilizada como referencial, formando uma estrutura em rede,
onde houve a perda da escala nanométrica. O processo de liofilizagdo mostrou uma
estrutura em tiras, com espessura em escala nanométrica e largura ou comprimento
no tamanho de micrdmetros e, embora este processo mantenha a escala
nanometrica e ja seja bem conhecido, apresentou aglomeracéo das particulas e alto
custo. A secagem supercritica também mostrou nanoescala, porém € um processo
muito caro e de dificil aplicacdo em larga escala, envolvendo a substituicdo de
solventes. Por fim, o processo de secagem por spray drying mostrou-se de baixo
custo, com tamanho de particula controlavel, gerando particulas esféricas para os
nanocristais de celulose, porém com alguma aglomeragdo e com tamanho de
particulas entre a escala nanométrica e micrométrica, entretanto foi considerada a

melhor forma para a secagem de suspensdes de nanocelulose.
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Independente do método escolhido para a secagem das suspensdes de
nanocristais de celulose sabe-se que a técnica de secagem possui grande influéncia
sobre a morfologia e tamanho de particula final do material seco [23].

A seguir serdo abordadas as principais técnicas de secagem para as
suspensdes de celulose nanocristalina. A secagem supercritica ndo sera abordada,
pois tem aplicacdo limitada a celulose nanofibrilada, uma vez que 0s nanocristais
(whiskers) podem ser lavados junto com o solvente durante o procedimento de
secagem [23] [37].

3.4.2 Secagem em estufa

O processo de secagem em estufa se baseia na remocdo de agua por
aguecimento. Este processo se inicia com a diminuicdo do volume de suspenséo
conforme a agua evapora e, consequentemente, as forgas capilares aumentam em
funcdo da evaporacado da agua.

Quando a superficie das fibras ou dos whiskers de celulose ficam expostos, a
evaporacdo da agua ocorre principalmente sobre a superficie das fibrilas de
celulose. As forgas capilares atingem seu valor maximo e a difusdo de vapor se
torna o principal mecanismo de remocdo da 4gua. Nesta etapa, 0s nanocristais de
celulose se aproximam e ocorre o contato molecular, devido ao efeito combinado
das forcas de difusédo e capilares.

Dessa forma, as forcas intermoleculares aumentam e as ligacbes de
hidrogénio se formam, desenvolvendo uma rede continua e um volume soélido de

material.

3.4.3 Secagem por liofilizacéo

A liofilizacdo € um processo de secagem que se caracteriza pela retirada de
agua sem a presenca de altas temperaturas [40].

Neste processo o0 material é primeiramente congelado em temperaturas
negativas e depois movido para uma camara de vacuo, para a etapa de sublimacéo,
Ou seja, com 0 aumento progressivo da temperatura e a manutencao da condicao de
baixissima pressao (vacuo), atinge-se a temperatura necessaria para obter a saida

da agua por sublimacgéo. Assim, a agua presente na solucao é convertida do estado
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sélido para o vapor, sem passar pelo estado liquido, como pode ser observado na
Figura 7, no diagrama de fases da &gua [23] [40].

Figura 7: Diagrama de fases da agua

Liquido

Solido

Pressdo ratmi

Temperatura (°C)
Fonte: Adaptado de MATA et al. [41]

Na primeira etapa da liofilizacdo, que € o congelamento das suspensofes, ha a
separacao da agua, que é apresentada na forma de cristais de gelo: a agua livre e
agua ligada capaz de congelar. A sublimacdo é capaz de retirar esta dgua, porém
para remover a agua ligada incapaz de congelar é necessario proceder com um
estagio secundario de secagem, com aquecimento do material a vacuo, onde a
difusdo de vapor na nanoestrutura da celulose pode induzir mudancas estruturais e
aglomeracao, além da formacdo de ligacbes de hidrogénio entre os cristais de
celulose [23].

A etapa de congelamento também pode ser decisiva para a formacdo de
aglomerados apés a sublimagcdo. Uma vez que as suspensdes de nanocristais de
celulose possuem particulas suspensas, estas sao ordenadas na éarea de
crescimento dos cristais de gelo, que pode resultar em auto-aglomeragdo ou auto-
organizacdo de uma estrutura orientada de fibras. Isto vai depender da velocidade
de congelamento [23].

O estudo conduzido por Voronova et al. [42] avaliou duas técnicas de
secagem, evaporacao de solventes e liofilizagcdo de nanocristais de celulose obtidos
via hidrolise acida de celulose microcristalina. Quando o processo de secagem foi
conduzido a temperatura ambiente, por meio de evaporagdo da agua, 0S grupos

hidroxilas reagiram, formando um filme, enquanto que, o processo de secagem por
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liofilizacdo resultou em particulas aglomeradas com largura de 200 a 400 nm e
espessura de 10 a 20 nm.

O processo de secagem por liofilizacdo é considerado uma das técnicas mais
simples e versateis para remover a agua das suspensdes de nanocelulose, sem
comprometer a estrutura dos nanocristais de celulose. Contudo, pode ocorrer a
dessor¢cdo da agua ligada incapaz de congelar, comprometendo a estabilidade do
material seco, tornando-o um método ineficiente e que requer longos tempos de

secagem [23].

3.4.4 Secagem por atomizagao

O processo de secagem por atomizacao ou spray drying € umas das técnicas
mais comuns utilizadas na industria para a secagem de suspensdes aquosas [23].

Nesta técnica, a secagem se da pela atomizacdo das particulas em contato
com o0 ar quente. Este processo pode ser explicado dividindo-o em trés etapas

fundamentais. A Figura 8 abaixo mostra a primeira etapa, que ocorre no atomizador.

Figura 8: Esquema representativo do processo de secagem por atomizacéo ou spray drying.
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Fonte: Adaptado de PENG; GARDNER; HAN [37].
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Primeiramente, a suspensao é alimentada por um bocal e se forma um filme
de suspensao que sera disperso em goticulas pela pulverizacdo do ar. Explicando
mais detalhadamente, um gas quente (ar comprimido) € aplicado e ha a quebra do
filme de suspenséo (ou fluido) primeiramente em filamentos e depois de filamentos
em goticulas, com didmetro de varias dezenas de micrometros [37].

A segunda etapa da secagem ocorre na camara de secagem, apresentada na
Figura 9. As goticulas vao evaporando conforme entram em contato com o fluxo de
ar quente na camara de secagem, e entdo a transferéncia de calor inicia. Na terceira
etapa, que ocorre no ciclone ou separador de p6 seco, forma-se um pd seco de

particulas esféricas a partir da separacao do vapor [23] [37].
Figura 9: Processo de secagem por atomizacao ou spray drying.
Alimentacio da suspensao
| _»Q. I |" Agquecimento
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7 | =
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I

— Ciclone

Compressar

!

—* Coletor

Fonte: Adaptado de ZIMMERMANN et al. [23].

A eficiéncia deste tipo de procedimento de secagem esta baseada no
principio do aumento da area de contato entre o material a ser seco e 0 agente
dessecante, neste caso, 0 ar quente. Se considerarmos que, ao passar pelo bico do
atomizador, a solucdo a ser seca, obtém um formato esférico e, para esferas,

guando diminuimos o seu diametro pela metade temos um aumento de oito vezes
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na sua area superficial, observaremos a principal caracteristica da secagem por
atomizacdo: a geracdo de uma alta &rea superficial por grama do liquido. Contudo,
deve-se atentar que para uma secagem eficiente € preciso levar em conta o
fornecimento de energia para vaporizacdo do liquido e dessecante suficiente para
absorver a umidade [40].

Uma rapida transferéncia de calor e massa, de maneira continua, pode ser
observada nesta técnica. A suspensdo tem um tempo de contato muito pequeno
com a fonte de calor, tornando vantajoso o uso desta técnica para a secagem de
produtos sensiveis ao aquecimento [23].

Diferentes tamanhos de particula e morfologia podem ser obtidos neste
processo de secagem. Os trés principais fatores que influenciam o tamanho de
particula sdo: velocidade de alimentacdo da suspensao, velocidade de alimentacéo
do ar e vazéao do ar comprimido. De maneira geral, o produto final possui tamanho

de particulas que vai do nanométrico ao micromeétrico e formato esférico [6] [23] [40].

3.5 REDISPERSAO DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE

A redispersdo € a habilidade que um material tem de retornar as suas
propriedades originais, anterior a um processo de secagem [43].

Como apresentado anteriormente, na secdo 3.4, 0 processo de secagem
pode levar a formacdo de ligacdes de hidrogénio adicionais entre os whiskers ou
fibras de celulose, levando a formacédo de aglomerados irreversiveis, prejudicando o
processo de redispersdo para uma solug¢do aquosa. Este fenbmeno é chamado de
hornificacdo e é utilizado na literatura referente a pesquisa de celulose, papel
reciclado e polpa de madeira. Este fenbmeno é explicado pela formacao de ligacbes
de hidrogénio entre as regides amorfas, que ndo foram removidas durante a
hidrolise, levando ao endurecimento do material polimérico lignoceluldsico [43] [44]
[45] [46].

A formacgéo das ligacdes de hidrogénio estd mais relacionada a quantidade de
agua removida durante a secagem, e nao diretamente a temperatura utilizada. Para
se prevenir a hornificagdo, o isolamento dos nanocristais ou nanofibras de celulose
pode ser feito sem a completa remog¢do da agua, entregando um produto na forma
de um gel, contendo entre 10-35% de agua. Contudo, retorna-se aos problemas

relativos ao transporte e armazenamento de solugdes aquosas, além da propensao
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a decomposicdo bacteriana e proliferacdo de fungos [4] [44]. Desta forma, por
razdes econdmicas e praticas, seria sensato encontrar uma maneira de se preservar
o material celulésico com o processo de secagem [15].

A habilidade de se redispersar os nanocristais de celulose, previamente
secos, € uma propriedade qualitativa do processo de secagem, que demonstra a
eficiéncia do mesmo [43]. E ainda, seria de grande interesse industrial a producao
de nanocristais de celulose na forma de po [44].

Sabe-se que a principal estratégia para se prevenir a hornificacdo é a
introducdo de grupos estéreis ou eletrostaticos na superficie da nanocelulose,
prevenindo a formagédo de ligagbes de hidrogénio adicionais entre as fibrilas de
celulose [44]. Os nanocristais de celulose obtidos por hidrdlise acida, quando
completamente secos, em sua forma acidificada completamente protonada (H-NCC),
ndo sdo dispersiveis em &gua e nem € possivel retomar suas propriedades
reolégicas da suspenséo inicial quando secos e posteriormente redispersados [4]
[15]. Porém, se os protons forem trocados por cations monovalentes, como por
exemplo, Na*, os nanocristais de celulose secos na forma de sal, serdo
completamente dispersiveis em agua, com propriedades coloidais semelhantes as
da suspenséo original [4].

Eyholzer et al. [44] apresentou um trabalho com duas rotas de preparacao de
celulose nanofibrilada seca e redispersivel em &agua, alterando a sequéncia do
tratamento quimico e mecéanico de uma polpa comercial e refinada. Para a primeira
amostra foi realizado primeiramente a desintegracdo mecéanica da polpa e depois a
modificacdo superficial, para a segunda amostra foi realizado a modificacao
superficial e posteriormente a desintegragdo mecanica. A secagem foi realizada ao
final, por troca de solventes e a modificagcdo superficial foi realizada por
carboximetilacdo. A boa redispersabilidade da celulose depende do grau de
carboximetilagcdo e para confirmar a reacdo de carboximetilacdo foram realizados
testes de espectroscopia de infravermelho. O efeito da modificacdo quimica
superficial por carboximetilagdo também foi avaliado por difracdo de raios-X,
mostrando que para as amostras que passaram primeiro pela reagdo de
carboximetilagdo e posterior desintegracdo mecanica, houve uma reducdo na
cristalinidade das nanofibras de celulose. Ainda, a analise termogravimétrica
evidenciou uma maior reducdo na estabilidade térmica das amostras

carboximetiladas. Por fim, foi observado que a carboximetilagdo foi essencial para se
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obter o p6 das nanofibras de celulose redispersivel em agua. Também foram
elaborados testes de sedimentacdo para se observar a redispersabilidade. As
amostras que passaram primeiramente pela etapa de carboximetilacdo formaram
uma suspensao mais estavel quando redispersas em agua .

No trabalho conduzido por Tingaut; Zimmermann e Lopez-suevos [47] foram
realizados testes de redispersao da celulose nanofibrilada com modificacdo quimica
superficial, pela inser¢cdo de grupos funcionais acetila, em diferentes porcentagens
(0% ou ndo modificada, 1,5%, 4,5%, 8,5%, 13% e 17%). Dois conjuntos de
experimentos foram realizados para a redispersdo em cloroformio, que é um
solvente de baixa polaridade para o &cido polilactico (PLA): o primeiro teste,
utilizando nanofibras que passaram por um processo de secagem por troca de
solventes (de agua para acetona e entdo para cloroférmio, que evapora mais
rapidamente a temperatura ambiente) e o segundo com nanofibras redispersas apos
0 processo de secagem em estufa, a 60°C. Para as nanofibras com extragcao por
solventes foram obtidas suspensfes estaveis para todas as solucbes, porém a
qualidade da dispersédo dependia do teor dos grupos acetila. JA para as nanofibras
redispersas ap0s a secagem, sem modificacdo quimica, ndo foi possivel a
redispersado, devido a hornificacdo durante a secagem, e as demais suspensofes
mostraram diferentes graus de estabilidade dependendo do teor de grupos acetila;
sendo que para teores maiores de acetilacdo os resultados foram semelhantes as
nanofibras secas por troca de solventes. Ficou demonstrado que 0s grupos acetila
podem impedir a interacdo entre as nanofibras de celulose e podem ser usados com
eficiéncia na redisperséo ap0s a secagem.

Apesar das poucas informacfes obtidas na revisdo bibliografica sobre a
redispersdo dos nanocristais de celulose, em geral, observa-se que utilizando
alguma técnica de compatibilizacdo dos nanocristais de celulose, com reducdo do

carater hidrofilico da celulose, ha uma melhoria na redispersao apés a secagem.

3.6 POTENCIAL ZETA

Um dos pontos criticos no estudo do comportamento e da estabilidade das
suspensdes coloidais é a interacdo entre a fase dispersa e o solvente [48].
Dispersdes coloidais sdo termodinamicamente instaveis de um ponto de vista

fisico quimico e podem, rapida ou lentamente, separar em duas fases ap0s um
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periodo de tempo, assim como podem ser estabilizadas pela melhoria da
estabilidade cinética, onde a estabilidade pode ser definida como a resisténcia a
mudancas fisicas [49].

A estabilidade de uma dispersao coloidal também é regida pela magnitude de
forcas atrativas ou repulsivas. Ou seja, a interacdo eletrostética repulsiva entre as
particulas similarmente carregadas de uma suspensédo coloidal ndo permite que as
particulas se aproximem muito [49].

Normalmente, os materiais particulados em contato com um liquido adquirem
uma carga elétrica superficial e, consequentemente, esta superficie carregada da
origem a um campo elétrico que atraira os ions (contra-ions) nas proximidades,
formando-se uma “dupla camada estérica” na interface da particula com o liquido,
para se manter o principio de neutralidade elétrica [48].

Em 1924, aperfeicoando modelos anteriores, criados por Gouy e por
Chapman, Stern propdés um modelo de dupla camada estérica capaz de descrever
duas regifes distintas, que podem ser observadas na Figura 10: a camada de Stern

e a camada difusa [50].

Figura 10: Modelo de Gouy-Chapman-Stern para a dupla camada estérica.
Camada de Stern

Camada difusa
Fonte: BRAGANCA [51].

A camada de Stern inclui contra-ions fortemente ligados a superficie e na

camada difusa, os ions se movimentam sob a influéncia combinada de difusdo e de
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forcas eletrostaticas. Ainda segundo este modelo, um plano separa as camadas
interna e externa, o plano de Stern [50] [51].

De maneira simplificada, em uma condicdo dinamica, quando uma particula
(fase dispersa) se move no liquido (meio dispersante), hd sempre uma camada de
liguido adjacente a superficie que se move com a mesma velocidade que a
particula. A distancia entre a particula que se move e a fase estacionaria do liquido é
chamada de plano de cisalhamento e embora a localizacdo exata deste plano nao
seja conhecida, estima-se que seja muito proximo ao plano de Stern. O potencial

neste plano é conhecido como potencial zeta ({) e esta demonstrado na Figura 11

[51].

Figura 11: Variacao do potencial eletrostético com a distancia da superficie da particula.
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Fonte: BRAGANGCA [51].

O potencial zeta das particulas em suspensdo aquosa tem como objetivo
fornecer informacgbes sobre a carga de superficie das particulas e pode ser usado
como uma medida das forgas repulsivas eletrostaticas, o que pode dar uma
indicacao da estabilidade potencial do sistema coloidal [49].

Um valor absoluto (em maédulo), inferior ou superior a 25mV, é indicativo de
suspensdes coloidais floculadas e defloculadas, respectivamente [49] [52].

A presenca de certos tipos de ions na solu¢éo, como por exemplo a adigdo de
uma base ou acido para modificacdo do pH, ou ainda a adsor¢cdo de um surfactante,

provoca mudancas nos valores de potencial zeta, devido a adsorcao especifica na
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camada de Stern, podendo levar a inversao do sinal do valor de potencial zeta, ou
mesmo a anulagdo deste. Quando o potencial zeta assume valor zero este é
definido como ponto isoelétrico [51] [53].

Em um sistema aquoso diluido, as particulas dos nanocristais de celulose séo
bem dispersas e orientam-se aleatoriamente devido a repulséo eletrostatica entre
grupos éster sulfato negativamente carregados [54].

Como a dupla camada estérica € sensivel a concentracdo dos ions e natureza
dos eletrdlitos utilizados, muitos estudos relatando os efeitos da adicdo de sal a
superficie dos nanocristais de celulose tem sido realizados [53].

Zhong et al. [54] estudaram o efeito de eletrélitos de NaCl e CaCl, na
estabilidade coloidal dos nanocristais de celulose. Com a adi¢do dos contra-ions Na*
e Ca'?, o potencial zeta das suspensdes se tornou menos negativo, atribuido a um
efeito de blindagem eletrostatica. No mesmo estudo foram apresentados os efeitos
de um surfactante aniénico dodecil sulfato de sédio adsorvido pelos nanocristais de
celulose e relataram que o potencial zeta se tornou mais negativo.

Dhar et al. [34] estudaram a interagdo entre os nanocristais de celulose e o
surfactante catidnico brometo de tetradecil trimetil amonio (TTAB), observando que
com o aumento da concentracéo do surfactante, uma mudanca de potencial zeta, de
negativo para positivo, ocorre. Isto porque para concentracées menores de TTAB as
moléculas sdo adsorvidas na superficie dos NCC porém nédo os cobrem totalmente,
e em concentracdes maiores, saturam a superficie e induzem a aglomeracéo de dois
ou mais NCC para produzir um maior valor de potencial. Também avaliaram o efeito
da adicdo do sal NaCl anterior a modificacdo quimica superficial com adsor¢cédo do
surfactante TTAB, observando que pequenas concentracdes de sal apenas
enfraquecem a interacdo eletrostatica, jA concentragdes maiores reduzem
drasticamente a interagcao, enfraguecendo-a, facilitando a micelizacéo livre do TTAB.
A adicédo do eletrdlito de NaCl enfraqueceu a ligacdo entre surfactante e celulose
devido as cargas que ficaram blindadas. Tanto a adicdo de um eletrélito quanto o
aumento da concentracdo de TTAB resultaram em diminuicdo da separacao de
fases e maior estabilidade coloidal.

Um estudo realizado com o surfactante catiGnico brometo de cetil trimetil
amonio (CTAB) mostrou uma interacdo entre o CTAB e 0s nanocristais de celulose

através de um potencial zeta elevado e positivo. Quanto maior a concentracdo de
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CTAB, mais elevado o potencial zeta, no entanto, para grandes concentracdes de
CTAB, ocorreu floculagao [55].

Os estudos citados demonstram, de maneira geral, que a inclusdo de
eletrdlitos ou surfactantes a suspensdo de nanocristais de celulose podem modificar
a estabilidade coloidal e demonstram também que a funcionalidade quimica da
superficie dos NCC é que determina as propriedades da suspensao.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Neste estudo foi utilizado como material base a celulose microcristalina P.A.
(50 pum, Labsynth, Brasil), acido sulfarico P.A. (95-98%, Dinamica), brometo de cetil
trimetil amonio (Neon, Brasil), hidroxido de sodio lentilhas P.A. NaOH (Sigma Aldrich,

Brasil).

4.2 METODOS EXPERIMENTAIS

A celulose microcristalina comercial (CMC) foi utilizada para a obtencdo de
solugcdes de nanocristais de celulose (NCC) por hidrélise &cida. Estas solucdes
tiveram o pH modificado pela adicdo de NaOH, para diversos estudos.

Posteriormente foi realizada a modificagcdo da superficie dos nanocristais de
celulose pela incorporacédo do surfactante catibnico brometo de cetil trimetil aménio
(CTAB) e conduzida a filtragem e tratamento de ultrassonificagdo das suspensdes.

Apbs estes procedimentos, foi realizada a secagem das solucdes. As
diferentes técnicas de secagem utilizadas, com o objetivo de comparacgéo, foram:
secagem em estufa, secagem por atomizacdo e secagem por liofilizacao.

A seguéncia operacional do trabalho realizado pode ser observada no

Fluxograma 1.
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Fluxograma 1: Sequéncia operacional de atividades.
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Fonte: A autora.
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4.2.1 Hidrélise acida

No presente trabalho, o procedimento de hidrolise foi realizado seguindo a
condicdo otimizada de um estudo anterior empreendido pelo grupo de trabalho de
nanocelulose da Universidade Estadual de Ponta Grossa, que apresentou resultados
satisfatorios para a concentracdo, cristalinidade e estabilidade das solucdes de
nanocristais de celulose. Os parametros de hidrélise reproduzidos do trabalho de
DITZEL (2016) sédo: razdo de fibra/acido 1:10 g/mL, tempo de 90 minutos e
temperatura de 44°C. No entanto, o procedimento geral de hidrélise esta
amplamente descrito na literatura, como é apresentado no trabalho de revisdo
conduzido por MOON et al. [8].

A hidrolise foi realizada pela mistura de agua deionizada (69,48 mL) e
celulose microcristalina P.A. (70,93 mL), em um banho de gelo, com adicdo de acido
sulfarico P.A. por gotejamento até a concentracdo de 62% m/m. Apos o0 gotejamento
do acido, o banho foi aquecido até a temperatura de 44°C e mantido nesta
temperatura pelo tempo de 90 minutos. Todo o procedimento de hidrolise foi
realizado sob agitacdo mecénica constante, com um agitador mecéanico a 650 rpm
(RW 20, IKA, Alemanha).

O sistema experimental de hidrélise pode ser observado na Figura 12.

Figura 12: Sistema experimental de hidrdlise.

Fonte: A autora.
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O sistema experimental foi composto de um erlenmeyer, rolha e/ou suporte
para funil de vidro, funil de vidro, agitador mecanico, banho de aquecimento (Ethik
Technology, 316-1 ND) e uma bureta.

A reacdo de hidrélise foi interrompida, ao final do tempo necessario, pela
adicdo de 4gua gelada em excesso de cinco vezes o volume inicial. O excesso de
acido sulfurico foi removido da suspensdo de nanocristais de celulose por meio de
ultracentrifugacédo (HITACHI - HIMAC CR 21Gll), a 9500 rpm, durante 5 minutos. O
precipitado foi lavado com agua deionizada, descartando-se o sobrenadante. Apés
trés centrifugacbes obteve-se um sobrenadante de aspecto turbido, e entdo a
suspensao foi homogeneizada com agitador mecéanico, a 950 rpm, durante cinco
minutos [55].

ApoOs isso, as solucbes foram acondicionadas em membranas de celulose
regenerada (14.000 Daltons, Sigma Aldrich), que sdo membranas semipermeaveis.
Estas membranas, quando imersas em agua, com sucessivas trocas de agua, fazem
troca ibnica até a obtencdo de um pH préximo ao neutro. Retiradas das membranas,
as suspensodes foram filtradas a vacuo (New Pump 650, Econolab), ultrassonificadas
(VC 505, Vibra-Cell) e armazenadas sob refrigeragao [55].

Uma representacdo esquematica do procedimento pode ser observada na
Figura 13.

Figura 13: Procedimento experimental para a obtencdo dos NCC.

% 5’ == ]
Ll dh M T oy

H, O+ MCC Gotejamento Agueciments  Centrifugagio Dizlise Ultrassonificacio
do acido

Fonte: Adaptado de BONDESON [26].
A reprodutibilidade da condicdo inicial foi confirmada por testes de

concentracdo das suspensdes de nanocristais de celulose, do rendimento, de

tamanho de particulas e do potencial zeta.
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4.2.2 Determinacédo da curva de potencial zeta versus pH

As curvas de potencial zeta como funcdo do pH foram determinadas para as
amostras que passaram pelo procedimento de dialise com posterior ajuste de pH e
também para as amostras que foram dialisadas e tiveram o pH ajustado apds a
centrifugagao.

Foi preparada uma solucédo de NaOH 0,2 M que foi adicionada por titulacdo a
suspensao de nanocristais de celulose, mantida sob agitacdo magnética constante
(78HW-1, Biomixer), até atingir o pH desejado, com medi¢do instantanea do pH
utilizando-se um pHmetro de bancada digital (PHS-3E PHTEK). A faixa de pH
escolhida foi de 2 a 12.

4.2.3 Modificagéo do pH das suspensdes de NCC

As modificacbes de pH foram realizadas utilizando-se um pHmetro de
bancada digital (PHS-3E PHTEK). Duas condicBes foram conduzidas para a
modificacdo do pH das suspensfes de nanocristais de celulose: ajuste de pH apos a
dialise ou ajuste de pH apds a centrifugacéo, conforme o fluxograma 1.

Foram preparadas solu¢cdes de hidroxido de sodio e acido citrico para
titulacdo nas suspensfGes de nanocristais de celulose sob agitacdo magnética
(78HW-1, Biomixer).

O ajuste de pH apdés a dialise tem como vantagem o pH de inicio proximo ao
neutro. Neste caso o volume de titulante € menor para as modifica¢cdes do pH. Para
as solucbes que ndo passaram pelo processo de didlise, a titulacdo foi conduzida
apos a centrifugacédo (Ultima etapa do procedimento de hidrélise acida). No entanto,

o volume de titulante necessario para estas solu¢gfes € maior.
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4.2.4 Modificagdo dos nanocristais de celulose com surfactante catibnico

Neste trabalho, para a modificacdo superficial dos NCC, foi utilizado
surfactante catibnico brometo de cetil trimetil aménio (CTAB). Foram realizados
testes de modificagdo superficial para se otimizar a quantidade de aditivo que
deveria ser utilizada.

Foram criadas duas condicbes de estudo para o surfactante: uma com
diluicdo em agua do surfactante e outra sem diluicdo em agua.

Na primeira condi¢éo, o aditivo em p6 foi solubilizado em &gua deionizada, a
temperatura ambiente, sob agitacdo mecanica durante quinze minutos, a 950 rpm.
Apos isso, a suspensao obtida foi filtrada a vacuo (papel filtro com diametro de 14
pum) e misturada a suspensdo de nanocristais de celulose na proporgéao de 1:1 (V/v),
com posterior tratamento de ultrassonificagdo durante trés minutos a 300 W,
utilizando-se um ultrassom de ponteira (VC 505 Vibra-Cell).

Na segunda condicdo, a suspensao de nanocristais de celulose foi aquecida,
em banho de aquecimento, até a temperatura de 50°C. Apds atingir esta
temperatura, o aditivo foi adicionado diretamente a suspensdo, sob agitacdo
mecanica durante quinze minutos, a 950 rpm. A suspensdo foi posteriormente
filtrada a vacuo (papel filtro com didametro de 14 pm) e submetida ao tratamento de
ultrassonificacdo durante trés minutos a 300 W, utilizando-se um ultrassom de
ponteira (VC 505 Vibra-Cell). O procedimento de ultrassom foi realizado em um
banho de gelo para evitar o0 aquecimento das suspensoes.

Para uma melhor visualizacdo dos experimentos realizados, a Tabela 3 traz

as quantidades de surfactante utilizadas para cada condicao.

Tabela 3: Quantidade de surfactante adicionado as suspensdes de NCC.

Procedimento Quantidade de surfactante (m/v)
Condicao 1 1%
Condicao 2 1%
Condicao 2 0,5%
Condicao 2 0,1%

Fonte: A autora.
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Apos o procedimento de modificacéo superficial, foram conduzidos testes de
potencial zeta e tamanho de particulas para se determinar qual a melhor condi¢éo

experimental para se proceder com as demais amostras.

4.2.5 Procedimentos de secagem

4.2.5.1 Secagem em estufa

A secagem em estufa (AL 100/150, American Lab) foi realizada a temperatura
de 55°C até peso constante.

Aliguotas de 50 mL da suspensdo de nanocristais de celulose foram
depositadas em um béquer e deixadas na estufa para a secagem. Este

procedimento levou em torno de 72 horas.

4.2.5.2 Secagem por liofilizacédo

As amostras liofilizadas foram previamente congeladas a 80°C negativos e
posteriormente liofilizadas em um liofilizador de bancada, modelo L101 (Liobras), por
72 horas, sob vacuo e temperatura de -50°C.

O liofilizador, apresentado na Figura 14, € composto de uma bomba de vacuo

(1), uma unidade condensadora (2) e uma camara de secagem (3).

Figura 14: Aparelho de liofiliza¢do, L101 (Liobras).

Fonte: Portal da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES) [56].
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4.2.5.3 Secagem por atomizacao

Neste estudo, o procedimento de secagem por atomizacao foi realizado logo
apos o procedimento de ultrassonificacao.

A solucdo de nanocelulose foi mantida em um bécker e conectada ao
aparelho de secagem por atomizacao spray dryer MSD 0.5 (Labmaq do Brasil), sob
agitacdo magnética constante. O aparelho foi configurado para operar com vazéao do
soprador de 1,40 m3/min, vazdo do ar comprimido de 40 L/min, pressdo do ar
comprimido de 6 bar e temperatura de saida de 70 °C. Lembrando que a
temperatura de controle do processo foi a de saida, o motivo da escolha foi 0 maior
tempo de contato do produto com esta temperatura.

A suspensdo de nanocristais de celulose é bombeada através do bico
pulverizador, atomizada dentro da camara, e submetida a um fluxo de ar aquecido.
As microparticulas e nanoparticulas formadas dentro da camara sdo conduzidas por

um fluxo de ar e depositadas no frasco coletor do pé-seco.

4.2.6 Redisperséo dos nanocristais de celulose

Neste procedimento, foi adicionada uma aliqguota de 200 mL de &gua
deionizada aos nanocristais de celulose previamente secos. A quantidade de NCC
foi calculada de modo a se obter a mesma concentracao da suspensdo antes de ser
seca, para fins de comparacédo. As amostras foram agitadas a 900 rpm durante 5

minutos e posteriormente ultrassonificadas durante 3 minutos.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 Potencial zeta

Para a determinacdo do potencial zeta (), foi utilizada a técnica de
microeletroforese com laser Doppler. As informacdes fornecidas pelo fabricante
(Malvern Instruments) sdo de que um campo elétrico € aplicado a solucéo de
particulas dispersas, que se movem a uma velocidade relacionada ao seu potencial

zeta. Esta velocidade é medida usando uma técnica de interferometria chamada M3-
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PALS (Analise das fases de espalhamento de luz), calculando a mobilidade
eletroforética e, a partir desta, o potencial zeta e a distribuicdo de potencial zeta [49].
As amostras foram diluidas na propor¢céao de 1:50 (v/v) e ultrassonificadas por
trés minutos a 300 W, utilizando-se um ultrassom de ponteira (VC 505 Vibra-Cell). O
procedimento de ultrassom foi realizado em um banho de gelo.
As amostras diluidas foram acondicionadas em uma célula capilar do

aparelho Zetasizer Nano ZS90, com medicéo realizada a temperatura ambiente.

4.3.2 Distribuicdo de tamanho de particulas

Para determinacdo do tamanho de particulas dos nanocristais de celulose em
suspensao foi utilizada a técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS, do inglés
dynamic light scattering). Segundo informacédo do fabricante (Malvern Instruments)
esta técnica é utilizada para medir a difusdo das particulas em movimento browniano
e, pela relacdo de Stokes-Einstein, transformar esta medida em tamanho e
distribuicdo de tamanho de particulas.

A amostra foi acondicionada em uma célula capilar e escaneada pela luz,
onde imagens de alta resolucdo sao obtidas em 3D e projetadas em 2D. As medidas
obtidas em 2D para cada particula sdo analisadas pelo software integrado ao
equipamento e aproximadas para um circulo de mesma area e, assim, o diametro do
circulo equivalente é relatado como o tamanho de particulas. Esta analise € uma
medida quantitativa do tamanho de particulas, pois assume que as particulas sédo
esferas macicas hipotéticas [37].

As amostras foram diluidas na propor¢cao de 1:50 (v/v) e ultrassonificadas por
trés minutos a 300 W, utilizando-se um ultrassom de ponteira (VC 505 Vibra-Cell). O
procedimento de ultrassom foi realizado em um banho de gelo. Optou-se por diluir
todas as amostras visto que a concentracdo das amostras com adsorcdo de
surfactantes ficou maior que 10 g/L, considerando-se assim estas amostras muito
concentradas para esta técnica.

As amostras diluidas foram acondicionadas em uma célula capilar do

aparelho Zetasizer Nano ZS90, com medicéo realizada a temperatura ambiente.
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4.3.3 Concentracéo dos nanocristais de celulose e rendimento

A concentracdo de nanocristais de celulose, em suspenséao, foi determinada
por meio de analise gravimétrica. Um volume conhecido de suspenséo foi submetido
a secagem em estufa (Al 100/150, American Lab), durante tempo necessério, até
peso constante, a 55°C.

. massa dos NCC secos
Concentracao = - x 1000
volume submetido a secagem

O rendimento das suspensdes foi calculado relacionando-se a concentracao

de celulose nanocristalina a massa inicial de celulose microcristalina.

R = concentragao % 100%
" massa hidrolisada de CMC 0

4.3.4 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (ATG) foi realizada em atmosfera de ar sintético,
com aguecimento de 50 até 600°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

O objetivo desta técnica € de se conhecer a estabilidade térmica do material
apo0s a modificacdo superficial dos nanocristais de celulose e também apds o
processo de secagem por atomizacdo spray drying. Esta técnica foi realizada no
aparelho Labsysevo (Setaram Instruments).

4.3.5 Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier

Para a utlizacdo desta técnica as amostras obtidas por secagem por
atomizacado foram maceradas com KBr 1% (m/m) e prensadas para a obtencéo de
pastilhas.

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada utilizando-se um espectrofotometro IR Prestige 21 (Schimadzu) para uma
faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm-1, 64 varreduras e com uma

resolucdo de 4 cm™.
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4.3.6 Difracao de Raios X

Este ensaio foi realizado com preparacdo de amostra conforme o item 4.2.3.2,
na forma de po, com secagem por atomizacao.

Foi utilizado o difratbmetro modelo Ultima IV (Rigaku), com uma diferenca de
potencial no tubo 40 KV e uma corrente de 30 mA. A varredura foi realizada com
velocidade de 0,5 °/min, no intervalo de 3<26<50° e a fonte de radiacdo utilizada foi
CuKa (A= 1,540598 A).

O indice de cristalinidade da celulose foi calculado com base no método
empirico de SEGAL et al. [57], subtraindo a intensidade maxima da difracdo da

intensidade minima da difracdo, conforme a equacéo a sequir:

I
IC = <1 — (“’”)> % 100
(200)

Onde:

IC = indice de cristalinidade (%);

Iem) = intensidade de difracéo que representa o material amorfo (26 = 18,5°
para a celulose do tipo I);

I200y = intensidade de difragdo que representa o material amorfo e cristalino

(26 = 22,5° para a celulose do tipo I).
4.3.7 Microscopia eletrdnica de varredura

Esta técnica foi utilizada para se observar a morfologia das particulas obtidas
no procedimento de secagem por atomizacao.
As imagens foram obtidas com o aparelho VEJA3 (TESCAN), utilizando-se

uma tensao de aceleracao de 15 kV e com diferentes ampliacdes.
4.3.8 Analise reoldgica das suspensdes de NCC
As andlises reoldgicas foram realizadas em um redmetro DHR2 — Discovery

Hybrid Rheometer (TA Instruments), objetivando-se a obtencéo dos valores de (n),
modulo de armazenamento (G’) e modulo de perda (G”).
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As medidas foram realizadas a 4°C, a geometria utilizada foi a de placas
paralelas, com placa de 40 mm de diametro e com distancia entre as placas de 1000
pm.

A analise da viscosidade (n) em funcdo da taxa de cisalhamento (y) foi
realizada em regime permanente, com taxa de cisalhamento de 0,07 a 200 rad/s e
para obter resultados de mdédulo de armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungéo
da freqUéncia angular de oscilagao (w) foi utilizado um regime oscilatério. O intervalo

da frequéncia de oscilacao foi de 0,07 até 200 rad/s.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 HIDROLISE ACIDA

A hidrélise acida foi realizada conforme a condi¢do otimizada de um estudo
anterior [10]. Esta condicdo foi reproduzida e avaliada sua reprodutibilidade para

desenvolvimento deste trabalho.
Utilizando-se a razédo de fibra/acido de 1:10 g/mL, temperatura de 44°C e

tempo de reacdo de 90 minutos obteve-se uma concentragdo meédia de nanocristais
de celulose de 5,6 g/L e um potencial zeta médio de -27,4 + 1,7 mV. O tamanho
médio de particulas foi de 152,38 nm, com distribuicdo monomodal préxima a 100

nm, que podem ser observados na Figura 15.

Figura 15: Distribuicdo de tamanho de particulas dos nanocristais de celulose (NCC) via DLS.
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Fonte: A autora.

Ditzel [10] obteve resultados semelhantes para esta condicdo, com
concentragcdo de nanocristais de celulose de 5,1 g/L, potencial zeta de -26,1 + 1,1
mV e também uma distribuicdo monomodal préxima a 100 nm.

O grafico de difracdo de raios-X para 0s nanocristais de celulose esta

apresentado na Figura 16.
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Figura 16: Difratogramas de raios-X da celulose microcristalina (CMC) e dos nanocristais de celulose
(NCCQ).
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Fonte: A autora.

O indice de cristalinidade encontrado para a celulose microcristalina foi de
85,75 + 1,07% e o indice de cristalinidade dos nanocristais de celulose foi de 79,4 +
0,30%. Ditzel [10] obteve um resultado semelhante para os nanocristais de celulose,
79,3 £ 0,20%. A reducédo do pico localizado no angulo 26 de 22,5°, da celulose tipo

I, esta associada a degradacao parcial de regides cristalinas da celulose [58].

5.2 MODIFICACAO DO pH DAS SUSPENSOES DE NANOCRISTAIS DE
CELULOSE

Em um sistema diluido, a estabilidade coloidal das particulas carregadas é
controlada pelas interacOes eletrostaticas e pela forca ibnica. Ao se realizar a
hidrolise acida com acido sulfarico, grupos éster sulfato s&o introduzidos na
superficie das particulas dos NCC e uma suspensao estavel € obtida. Neste estudo
foi conduzida a modificacdo do pH pela introducdo da base de NaOH (contra-ion

Na™), com medicbes do potencial zeta ({) das suspensbes, para se obter
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informacdes sobre a carga de superficie das particulas e avaliacdo da estabilidade
coloidal das suspensdes dos nanocristais de celulose.

A curva do pH versus potencial zeta para as amostras que tiveram o pH
ajustado com NaOH apés passarem pelo procedimento de didlise esta demonstrada

na Figura 17.

Figura 17: Potencial zeta em funcdo do pH para suspensdes que passaram pelo procedimento de

dialise.
0~
-10 4
;-20—
E ]
8
N 30 ;
g b [] + ) L
= ' . L] [}
9 40 ; i
[S)
& -
-50 *
0o+
0 2 4 6 8 10 12
pH

Fonte: A autora.

Os pontos plotados no grafico representam a média de trés afericbes e as
barras de erro representam o desvio médio. A suspensdo de NCC, ao ser retirada da
dialise, era clara e transparente, indicando uma boa dispersdo e estabilidade
coloidal, devido a grande repulsdo das particulas negativamente carregadas. O
potencial zeta encontrado para a amostra de pH 1 foi associado a agdo tamponante
observada proximo a esta faixa de pH durante a afericdo. Pode-se afirmar que os
nanocristais de celulose podem ser bem dispersos, em solugcdo aquosa, em
qualquer faixa de pH. A determinagéo desta curva tinha como objetivo observar o
potencial zeta das suspensbes, bem como observar se com o0 aumento da
quantidade de Na™ no meio seria encontrado o ponto isoelétrico ( = 0).

Devido ao efeito da dupla camada estérica, espera-se que 0S contra-ions

adicionados a suspensao blindem os ions negativamente carregados, reduzindo o
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valor absoluto do potencial zeta e a repulsdo eletrostatica. Este efeito se notaria
mais acentuado de acordo com o aumento da concentracdo dos fons Na®™ no meio.
No entanto, ndo foram observadas grandes mudancas no potencial zeta, que variou
entre -30 e -40 mV. Embora maiores quantidades de titulante fossem necessarias
para se obter um pH maior, ndo foi observada a formacdo de uma suspenséo turbida
e 0 ponto isoelétrico ndo foi encontrado.

Zhong et al. [54] fez um estudo parecido de determinacdo da curva do
potencial zeta como funcdo do pH utilizando o procedimento de dialise e posterior
ajuste de pH, utilizando o contraion Na™. Uma vez que os grupos sulfatos sdo anions
fortes e se apresentam principalmente na forma de —0 — S0; — ao invés de -0 —
SOs;H, na faixa de pH entre 2 e 11, ficou demonstrando que as particulas dos
nanocristais de celulose conseguem reter seu potencial zeta mantendo-se a mesma
forca iGnica para todas as suspensodes. Adicionalmente, 0os grupos ester sulfato sé&o
deprotonados acima do pH 2,5 [59].

A curva de pH versus potencial zeta para as amostras que nao passaram pelo
procedimento de dialise e tiveram apenas o pH ajustado com NaOH também foi

determinada e esta demonstrada na Figura 18.

Figura 18: Potencial zeta em funcéo do pH para solu¢gbes que ndo passaram pelo procedimento de
dialise.
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Fonte: A autora.
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O pH das suspensofes logo apés a centrifugacédo, que objetiva a remocéo do
acido residual, ¢ de -1,3 + 0,9. Apdés o procedimento de didlise, o pH das
suspensdes é o0 mesmo que o da agua, aproximadamente 6,1 + 0,3 unidades de pH
e pode-se assumir que o procedimento de dialise removeu 0 excesso de cargas
negativas na superficie. Portanto, quando o procedimento de diélise ndo é realizado,
0 ajuste do pH pela adicdo de uma base exige um volume maior de titulante (NaOH)
do que quando a dialise é realizada. Contudo, conforme a concentracdo do contra-
fon (Na*) aumenta no meio, o tamanho médio de particulas também pode aumentar
devido a aglomeracdo das particulas, efeito indesejado para os nanocristais de
celulose [54]. Neste caso também ndo foram observadas grandes mudancas no
potencial zeta, que variou entre -45 e -55 mV. Porém, foi observado a turbidez das

suspensdes a partir do pH 6, o que pode indicar floculagéo.

5.3 MODIFICACAO SUPERFICIAL DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Os resultados do teste de modificacdo superficial estdo apresentados na
Tabela 4, comparados a um valor referencial da solugcdo de nanocristais de celulose
sem modificacao superficial, porém seguindo-se o0 mesmo procedimento de diluicdo,

ultrassonificacao e filtracdo a vacuo das outras amostras.

Tabela 4: Relacdo do potencial zeta com a porcentagem de surfactante.

Condicao Concentragao surfactante (m/V) Potencial Zeta ¢ (mV)
Referencial Sem surfactante -27,8 £ 0,15
Sem diluicéo 0,1% -18,9 £ 0,30
Sem diluicéo 0,5% 13,1 £ 0,11
Sem diluicéo 1% 34,7 £ 0,05
Com diluicéo 1% 20,5+ 0,20

Fonte: A autora.

Para fibras naturais, considera-se que para um valor de potencial zeta maior
que |25] mV as suspensfes sdo estaveis. Para valores menores, em moédulo, as
forcas de Van der Waals dominam a repulsdo eletrostatica e as particulas
carregadas tendem a aglomerar. Algumas suspensdes com valores menores, porém

proximos de |25| podem ser consideradas cineticamente estaveis [49] [52] [54].
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Pode-se observar que nem todas as suspensdes de nanocristais de celulose
séo estaveis. Com as adi¢fes de 0,1% e 0,5% de surfactante sem diluicdo e com a
adicao de 1% de surfactante com diluicdo, o potencial zeta possui valor em modulo
menor que 25 mV e, portanto, ndo se obteve uma solucéo coloidal estavel. Deve-se
atentar ainda que ao se diluir o surfactante antes de incorpora-lo aos nanocristais de
celulose o volume reacional dobra, dificultando o processo de secagem, embora a
suspensao possa ser considerada cineticamente estavel. Portanto, de acordo com a
estabilidade das suspensbes, apenas a incorporacdo de 1% de surfactante se
mostrou satisfatoria para a modificacdo superficial das particulas.

Sabe-se que a adsorcdo de um surfactante catibnico em solugbes aquosas
sobre a superficie negativamente carregada dos nanocristais de celulose se da pela
introducdo do contra-ion CTA" e, quanto maior a concentracdo do surfactante em
massa, maior a adsor¢cdo do mesmo pelos NCC [5] [34].

O tamanho médio de particulas dos NCC para estas amostras também foi

mensurado e esta apresentado na Tabela 5.

Tabela 5: Relacéo do tamanho de particulas com a porcentagem de surfactante via DLS.
Condicdo  Concentracao surfactante (m/\V) Tamanho de particulas (nm)

Referencial 0% 110,3
Sem diluicdo 0,1% 219,6
Sem diluicéo 0,5% 226,3
Sem diluicéo 1% 232,2
Com diluicéo 1% 236,7

Fonte: A autora.

As suspensbes de nanocristais de celulose devem apresentar uma
distribuicdo de tamanho de particulas entre 100 e 600 nm, portanto a modificacao

superficial apresentou resultados adequados em relagdo ao tamanho de particulas.
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5.4 REDISPERSAO DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE

5.4.1 Redispersédo dos nanocristais de celulose secos em estufa

Ao secarmos uma suspensdo de nanocristais de celulose em estufa,
conforme ocorre a evaporacdo da agua, a concentragdo dos NCC aumenta
gradualmente e uma pelicula é formada desenvolvendo uma rede continua com
varias ligacdes de hidrogénio formadas [4]. Embora ocorra a aglomeracdo dos
nanocristais de celulose no procedimento de secagem em estufa, este experimento
pode ser utilizado como indicativo do comportamento e degradagédo do material na
presenca de temperatura, onde € possivel observar a coloracdo do filme formado
para se observar se houve degradacédo da amostra [37].

A fim de se obter resultados preliminares do comportamento das suspensdes
de nanocristais de celulose em diferentes faixas de pH, estas foram secas em
estufa. Uma condicdo acida, outra neutra e outra basica foram criadas, nos pH 4, 7 e
10, com e sem o procedimento de dialise. As amostras dialisadas foram nomeadas
pelo seu valor de pH sucedido da sigla “CD”, que significa “com didlise”, e as
amostras que tiveram o pH ajustado apenas pela titulacdo de uma base foram
nomeadas pelo seu valor de pH sucedido da sigla “SD”, que significa “sem dialise”.

As concentracfes das suspensdes apds o0 ajuste de pH estdo descritas na

Tabela 6, onde é possivel observar que as amostras sem didlise possuem uma

concentrag&do maior, devido ao maior volume de titulante adicionado a suspenséo.

Tabela 6: Concentracdes das suspensdes de NCC a serem secas em estufa.

Suspensotes de NCC Concentracéao (g/L)
Faixa de pH Com diélise (CD) Sem dialise (SD)
4 4,65 9,45
7 4,69 9,51
10 4,73 9,68

Fonte: A autora.

O potencial zeta das suspensdes pode ser observado na Tabela 7 e o

potencial zeta para as suspensdes secas e redispersas na Tabela 8.
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Tabela 7: Potencial zeta das suspensdes de NCC a serem secas em estufa.

Suspensdes de NCC Potencial Zeta ¢ (mV)
Faixa de pH Com didlise (CD) Sem didlise (SD)
4 -30,1 £ 0,63 -31,6 £+1,34
7 -32,6 +0,35 -39,4 + 0,63
10 -30,4 + 0,42 -35,5 + 0,49

Fonte: A autora.

Tabela 8: Potencial zeta das suspensdes de NCC secas em estufa e redispersas.

Suspensobes de NCC redispersas Potencial Zeta ¢ (mV)
Faixa de pH Com dialise (CD) Sem dialise (SD)
4 -30,1+1,11 -31,4 + 0,49
7 -25,0+0,91 -30,8 + 0,21
10 -26,3 £ 0,37 -30,3+£1,63

Fonte: A autora.

O potencial zeta das suspensdes secas e redispersas sdo aproximadamente
o0 mesmo das suspensdes obtidas originalmente, indicando que as suspensdes
apresentam as mesmas informacdes sobre a carga da superficie das particulas.

No entanto, 0 aspecto visual apés a secagem em estufa apresentou indicativo

de degradagéo, conforme pode ser observado na Figura 19.

Figura 19: Aspecto visual das suspensdes secas em estufa.
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Fonte: A autora.
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As suspensdes obtidas em pH acido, conforme observado na Figura 19,
apresentaram uma coloragdo caramelo escuro, que caracteriza a decomposicao da
celulose em moléculas de acucar [10]. Pelo aspecto visual da amostra pH 4 SD,
estima-se que houve um menor nivel de decomposicédo devido a adicao do titulante
NaOH para ajuste do pH.

A redispersao dos nanocristais de celulose foi realizada de modo a se obter a
mesma concentracao inicial da suspenséo antes de ser seca. E possivel se observar
visualmente a formacédo de agregados durante a redispersao dos NCC, conforme a

Figura 20.

Figura 20: Aspecto visual das suspensdes de NCC: (a) antes e (b) apds a redisperséo.

Fonte: A autora.

Os aglomerados observados na Figura 20, bem como em todas as
suspensdes secas em estufa e redispersas ndo podem ser quebrados, mesmo com
agitacdo mecéanica e ultrassonificacdo, pois devido ao aumento das forgas
intermoleculares e também a formacéo de ligacdes de hidrogénio adicionais durante
a secagem, um filme solido é formado. Este filme pode ser quebrado, com maior ou
menor facilidade, mas nao propriamente redisperso. Contudo, foram observados
aglomerados maiores em pH &cido e aglomerados menores para pH neutro e
basico.

A distribuicdo de tamanho de particulas antes e apés a secagem pode ser
observada nos gréficos a seguir, da Figura 21.
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Figura 21: Distribuicdo de tamanho de particulas para as suspens@es de nanocristais de celulose
(NCC) antes da secagem em estufa e apos a redisperséo via DLS.
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Fonte: A autora.

De acordo com a Figura 21, pode-se dizer que a redispersdo dos nanocristais
de celulose so foi efetiva para as suspensdes de pH 7 SD e pH 10 SD. Para as
demais suspensdes, a distribuicdo de tamanhos de particulas observadas ficou
muito distinta das suspensodes inicialmente obtidas.

A partir dos experimentos realizados com secagem em estufa, optou-se por

prosseguir os demais experimentos apenas em pH neutro e basico.
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5.4.2 Redisperséo dos nanocristais secos por liofilizagao

A técnica de secagem por liofilizacdo foi utilizada para a secagem das
suspensdes de nanocristais de celulose nas faixas de pH: 7; 8,5 e 10, com e sem 0
procedimento de didlise.

A concentracdo das suspensdes pode ser observada na Tabela 9. A
concentracdo das amostras sem dialise € maior devido ao maior volume de titulante

necessario para ajustar o pH.

Tabela 9: Concentrac¢des das suspensdes de NCC a serem secas por liofilizag&o.

Suspensdes de NCC Concentragéao (g/L)
Faixa de pH Com didlise (CD) Sem dialise (SD)
7 6,95 7,15
8,5 7,00 9,80
10 7,22 10,08

Fonte: A autora.

O potencial zeta das suspensdes antes da secagem por liofilizagdo pode ser
observado na Tabela 10, e o potencial zeta apds a redispersdo dos nanocristais de

celulose esta na Tabela 11.

Tabela 10: Potencial zeta das suspensdes de NCC a serem secas por liofilizacéo.

Suspensdes de NCC Potencial Zeta ¢ (mV)
Faixa de pH Com diélise (CD) Sem dialise (SD)
4 -27,1 + 1,13 -32,4 +1,62
7 -29,0 £ 0,92 -31,6 + 1,13
10 -27,0 £ 0,07 -32,4 + 1,17

Fonte: A autora.

Tabela 11: Potencial zeta das suspensdes de NCC secas por liofilizacdo e redispersas.

Suspensdes de NCC redispersas Potencial Zeta { (mV)
Faixa de pH Com diélise (CD) Sem dialise (SD)
4 -24,9 + 0,77 -31,3+2,11
7 -27,6 £+ 0,14 -28,9+0,91
10 -25,8 £ 0,79 -28,6 £ 2,56

Fonte: A autora.
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Observou-se um pequeno decréscimo no valor do potencial zeta das
suspensdes apoés a redispersdo, porém pode-se afirmar que todas as suspensdes
sdo estaveis. O aspecto visual das amostras secas por liofilizacdo pode ser
observado na Figura 22 (a), com a aparéncia de um material poroso e leve, e 0
aspecto visual apos a redispersdo na Figura 22 (b), muito semelhante ao da

suspensao antes da secagem.

Figura 22: Aspecto visual (a) das amostras secas por liofilizacdo e (b) redispersas apoés a liofilizacao.

Fonte: A autora.

N&o foi observado nenhum tipo de aglomerado durante a redispersdo dos
nanocristais de celulose, porém foi observada a absor¢cado de agua apés um tempo
de secagem, tornando o processo de secagem ineficaz.

A distribuicdo de tamanho de particulas em porcentagem antes e apds a
redispersdo das amostras secas por liofilizacdo esta disponivel na Tabela 12. Foi

observado um tamanho médio de particulas entre 100 a 600 nm.

Tabela 12: Distribuicdo de tamanho de particulas para as suspensdes de NCC antes da secagem por
liofilizacdo e apds a redisperséo, via DLS.

Suspensodes de NCC Distribuicdo de tamanho de particulas (%)
oH Antes da secagem Apos a redispersao
< 600 nm > 600 nm <600 nm > 600 nm
7CD 61,6 38,4 68,55 31,45
8,5CD 68,20 31,80 70,25 29,75
10 CD 71,85 28,15 73,3 26,70
7 SD 67,40 31,60 77,60 22,40
8,5 SD 73,85 26,15 86,10 13,90
10 SD 78,35 21,65 81,75 18,25

Fonte: A autora.
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As curvas das distribuicbes de tamanhos de particulas antes e apds a

redispersdo das amostras secas por liofilizacdo estao disponiveis na Figura 23.

Figura 23: Distribuicdo de tamanho de particulas para as suspensdes de nanocristais de celulose
(NCC) antes da secagem por liofilizacdo e apés a redisperséao, via DLS.
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N&o foi observada uma distribuicdo de tamanho de particulas monomodal,

porém as curvas de redisperséo apresentaram uma distribuicdo muito préxima a das

suspensdes antes da liofilizacdo. Neste caso ndo se pode concluir que houve a

redispersdo dos NCC secos, pois ndo ocorreu a completa remocdo da agua e

ocorreu posterior adsor¢do de agua do ambiente, restando em torno de 20%. No

entanto, confirma que € possivel se prevenir a hornificagdo quando o produto

contém entre 10 e 35% de agua, embora o produto fique suscetivel a decomposi¢ao

bacteriana e proliferacéo de fungos.
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5.4.3 Redispersdo dos nanocristais secos por spray drying

Neste trabalho, a secagem por atomizagcdo ou por spray drying foi utilizada
como o principal método de secagem por ser uma das técnicas mais rapidas,
simples e comum na secagem de suspensfes aquosas. Esta técnica permite a
obtencao de diferentes tamanhos de particulas e também morfologias.

Para a secagem por atomizacdo foi realizada a comparacdo entre as
suspensdes que passaram pelo processo de didlise e as que ndo passaram. N&o
obstante, também foi adotada a producdo dos nanocristais de celulose com a
modificacao superficial pelo surfactante cationico CTAB.

No caso das amostras modificadas com o CTAB, as amostras dialisadas
foram nomeadas pelo seu valor de pH sucedido da sigla “CD - CTAB”, que significa
‘com didlise e com surfactante CTAB”, e as amostras que tiveram o pH ajustado
apenas pela titulagdo de uma base foram nomeadas pelo seu valor de pH sucedido
da sigla “SD - CTAB”, que significa “sem dialise e com surfactante CTAB”.

As concentracbes das suspensfes a serem secas por spray drying estao
disponiveis na Tabela 13 e as concentracbes das suspensdes modificadas

superficialmente na Tabela 14.

Tabela 13: Concentracdes das suspensdes de NCC a serem secas por spray drying.

Suspensodes de NCC Concentracéao (g/L)
Faixa de pH Com didlise (CD) Sem dialise (SD)
7 5,66 9,45
8,5 5,98 10,30
10 6,55 11,27

Fonte: A autora.

Tabela 14: Concentracdes das suspensfes de NCC modificadas superficialmente a serem secas por

spray drying.
Suspensdes de NCC Concentragao (g/L)
Faixa de pH CD - CTAB SD - CTAB
7 7,52 19,05
8,5 9,78 19,36
10 13,72 22,35

Fonte: A autora.
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Na Tabela 13 pode-se observar que a concentracdo dos NCC que né&o
passaram pela dialise € maior devido ao maior volume de titulante necessario para
se atingir o pH desejado. Na Tabela 14 a concentracdo dos NCC fica ainda maior
devido a massa adicionada referente ao surfactante CTAB.

O potencial zeta das suspensdes de NCC antes da secagem e apés a
redispersao pode ser observado na Tabela 15.

Tabela 15: Potencial zeta das suspensfes de NCC utilizadas com a técnica de secagem por spray

drying.
Suspensodes de NCC Potencial Zeta ¢ (mV)
pH Antes da secagem Apés a redispersao
7CD -30,3+1,11 -31,3+1,28
8,5CD -37,0£ 0,93 -31,2+1,19
10 CD -39,0 £ 0,77 -429+1,21
7 SD -25,4 £1,07 -31,9+£1,21
8,5 SD -35,1+1,03 44,7 £ 1,22
10 SD -44,2 + 0,98 -46,7 £ 1,13
7 CD - CTAB 65,7 = 3,08 26,8 + 3,09
8,5CD - CTAB 84,5+275 -3,89 £ 3,17
10 CD - CTAB 91,4 + 3,22 2,39 + 2,98
7SD - CTAB 24,7 £ 2,32 -1,72 £ 3,15
8,5 SD - CTAB 2,1+0,7 -4,96 £2,18
10 SD - CTAB 2,2+0,9 -5,89+1,12

A autora.

Pode-se concluir que a manutencao do potencial zeta das amostras ap0s as
suspensdes serem secas por atomizacao, reidratadas, agitadas mecanicamente e
ultrassonificadas, indica que ocorreu a redispersdo dos NCC de celulose. No
entanto, € necessario observar as propriedades reologicas e também a distribuicdo
de tamanho de particulas para observar se a suspensdo redispersa mantém as
propriedades da suspenséo original.

O potencial zeta é um importante indicativo da modificacdo quimica superficial
que o CTAB faz na superficie dos nanocristais de celulose. A alteracdo do potencial
zeta das suspensdes de NCC de -27,4 + 1,7 mV (valor apresentado na sec¢éo 5.1)

para valores positivos indica que 0s nanocristais de celulose adsorveram o
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surfactante cationico. De acordo com Beaupré [39], o CTAB reverte a carga negativa
dos nanocristais ligando-se aos anions e super dosando o sistema com cations.

A analise de FTIR foi utilizada para confirmar a presenca do surfactante nas
suspensdes de NCC. Os espectros das suspensdes modificadas superficialmente
estdo apresentados na Figura 24.

Figura 24: Espectros de infravermelho de: (a) surfactante CTAB, (b) suspensdo de NCC modificada e
(c) celulose microcristalina.
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Fonte: A autora.
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Pode-se observar que todas as suspensfes que foram modificadas
superficialmente apresentaram um espectro intermedidrio aos espectros do
surfactante cationico CTAB e ao da celulose microcristalina.

O pico exibido em aproximadamente 1480 cm™ é relativo ao grupo trimetil de
amonio quaternario presente na estrutura do surfactante CTAB [5] [60] e a exibicao
deste pico em todos os espectros referentes as suspensoes, identificados por (b) na
Figura 24, indicando a adsorcéo do surfactante pelos nanocristais de celulose.

Ao que indicam os espectros de infravermelho, o contra ion Na* ndo blindou a
ligacdo entre os nanocristais de celulose e o surfactante, contudo é importante
observar que os NCC que tém o surfactante ligado a sua superficie exibiram
reduzida estabilidade coloidal ap6s a redisperséo, isto ocorre porque 0s sitios
reativos carregados que conferem estabilizacdo eletrostatica em agua foram
bloqueados pelo CTAB, e as superficies dos NCC ficaram parcialmente hidrofébicas
[5].

Foi realizada uma estimativa da distribuicdo de tamanho de particulas, em
porcentagem, para os NCC utilizados na técnica de secagem por spray drying, que

esta apresentada na Tabela 16.

Tabela 16: Distribuicdo de tamanho de particulas para as suspensdes de nanocristais de celulose
(NCC) antes da secagem por spray drying e apos a redispersao via DLS.

Suspensodes de NCC Distribuicdo de tamanho de particulas (%)
oH Antes da secagem Apoés a redispersao
<600 nm > 600 nm < 600 nm > 600 nm
7 CD 100,00 0,00 66,10 33,90
8,5CD 76,45 23,55 81,05 18,95
10CD 100,00 0,00 81,80 18,20
7 SD 42,10 57,90 86,00 14,00
8,5 SD 77,00 23,00 74,70 25,30
10 SD 75,30 24,70 86,25 13,75

Fonte: A autora.

Para as particulas modificadas superficialmente a estimativa de distribuicao

de tamanho de particulas esta apresentada na Tabela 17.
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Tabela 17: Tamanho médio de particulas para as suspensdes modificadas superficialmente, via DLS.

Suspensdes de NCC Distribuicdo de tamanho de particulas (%)
oH Antes da secagem Apoés a redisperséo
< 600 nm > 600 nm < 600 nm > 600 nm
7CD-CTAB 93,00 7,00 97,00 3,00
8,5 CD - CTAB 92,50 7,50 85,20 14,80
10 CD - CTAB 100,00 0,00 90,70 9,30
7 SD - CTAB 77,30 22,70 77,40 22,60
8,5 SD - CTAB 70,50 29,50 74,70 25,30
10 SD - CTAB 82,80 17,20 81,30 18,70

Fonte: A autora.

Considerando que a técnica de DLS trata-se apenas de uma aproximacao do
tamanho de particula, pois o raio medido nesta técnica é o raio de uma esfera
macica que possui 0 mesmo coeficiente de difusdo translacional da particula que
estd sendo analisada, analisando-se as Tabelas 16 e 17 fica demonstrado que é
possivel manter a escala hanométrica de uma suspensao aquosa, ainda que com
adicao de uma base e adsorcao de um surfactante.

O movimento browniano das particulas ou moléculas em suspensao faz com
gue a luz do laser seja espalhada com intensidades diferentes e a analise dessas
flutuacbes de intensidade resulta na velocidade do movimento browniano. De
maneira geral, é possivel utilizar a representacdo gréfica para fins de comparacéo
entre as suspensdes antes da secagem e apOs a redispersdao dos NCC,
entendendo-se a intensidade como uma distribuicdo de freqiéncia do tamanho de
particulas.

As curvas de distribuicbes de tamanhos de particulas para as amostras a
serem secas por spray drying e apos a redispersao estdo apresentadas na Figura
25. Estas curvas sdo o resultado da média de duas leituras de DLS para uma

mesma amostra.
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Figura 25: Distribuicdo de tamanho de particulas para as suspens@es de nanocristais de celulose
(NCC) antes da secagem por spray drying e ap0s a redispersao via DLS.
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O fato das curvas de distribuicdo de tamanho de particulas apos a

redispersdo dos nanocristais de celulose ndo serem iguais as curvas das

suspensdes antes da secagem destaca a necessidade de se melhorar a técnica de

secagem, para eliminar a formacédo de aglomerados e manter as caracteristicas

originais dos nanocristais de celulose. Contudo, pode-se afirmar que a condicdo de

pH 8,5 gerou os melhores resultados de redisperséo, independente do procedimento

de didlise.

As curvas de distribuicbes de tamanhos de particulas para as amostras

modificadas com o CTAB a serem secas por spray drying e apds a redispersao

estdo apresentadas na Figura 26.
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Figura 26: Distribuicdo de tamanho de particulas para as suspens@es de nanocristais de celulose
(NCC) modificados com o CTAB antes da secagem por spray drying e ap6s a redispersao via DLS.
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Embora as curvas de distribuicdo de tamanho de particulas para as amostras

redispersas ndo sejam idénticas as curvas das suspensdes originais, a Figura 26

mostra claramente curvas muito semelhantes, com uma distribuicdo muito proxima,

assim como o desejado apos a secagem e redispersdo. Pode-se concluir que a

adsorcado do surfactante catibnico CTAB as suspensfes de nanocristais de celulose

antes da secagem produziu um material capaz de ser submetido a secagem e que,

quando reidratado, pode obter caracteristicas muito préximas a suspensao original,

mantendo a escala nanométrica, em qualquer condicdo de pH. Porém, pode-se

concluir a condigcdo pH 7 CD — CTAB como a mais promissora, pois somente nesta

foi observada a estabilidade coloidal da suspenséo.
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A técnica de secagem possui grande influéncia sobre a morfologia e tamanho
de particula do material seco [23]. Neste estudo observou-se que a técnica de
secagem em estufa resulta em um filme solido de um material que ndo pode ser
redisperso e com a formacdo de aglomerados indissollveis visiveis. A técnica de
secagem por liofilizagdo gerou NCC que podem ser redispersos e com manutencao
da escala nanométrica, porém com a formacdo de aglomerados e com a dessorgao
de agua. O produto se estabilizou com aproximadamente 20% de agua. Por fim, a
técnica de secagem por atomizacdo ou spray drying gerou um material com
manutencdo da escala nanométrica e capaz de ser redisperso, porém a formacéo de
aglomerados também foi observada nesta técnica. O processo de secagem por
spray drying foi observado como o mais rapido entre as trés técnicas escolhidas
para este estudo e também foi avaliado pelos melhores resultados de estabilidade

do material seco e capacidade de ser redisperso em agua.

5.5 PROPRIEDADES DAS AMOSTRAS SECAS POR SPRAY DRYING

5.5.1 Estabilidade térmica

O ensaio de analise termogravimétrica (ATG) foi realizado para se observar a
estabilidade térmica dos nanocristais de celulose a partir da modificacdo do pH e
também apos a incorporacdo do surfactante catibnico CTAB.

Os graficos de perda de massa em funcao do pH foram agrupados por tipo de
procedimento, ou seja, com didlise, sem dialise, com didlise e com surfactante
CTAB, sem dialise e com surfactante CTAB, para fins de comparacdo e estédo

apresentados na Figura 27.
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Figura 27: Perda de massa em funcao da temperatura para os NCC obtidos na secagem por spray
drying.
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Fonte: A autora.

Para estes gréaficos, a ATG da celulose microcristalina foi utilizada como
referéncia. A decomposicdo da celulose € conhecida por iniciar em
aproximadamente 315 °C e persistir até 400 °C, quando aproximadamente toda a
CMC ja foi carbonizada e a quantidade de residuos sélidos é relativamente pequena,
em torno de 6,5% [61]. A sulfatacdo dos NCC que ocorre apés a hidrélise com o
acido sulfarico € conhecida por diminuir a temperatura do inicio da degradacéo
térmica da celulose [62]. Este efeito pode ser observado ao se comparar as demais
curvas com a de perda de massa da CMC. As temperaturas de inicio de
degradacdo térmica (Tonset) €Stdo detalhadas na Tabela 18 a seguir e foram
determinadas de acordo com o proposto por Canevarolo e colaboradores [63], como
um ponto de interse¢édo entre uma linha base extrapolada (antes do evento onde o
patamar inicial possui massa praticamente constante) com a tangente a curva

produzida no intervalo de reagéo.
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Tabela 18: Temperatura de inicio da degradacéo térmica para as nanoparticulas obtidas por spray

drying.

Amostra Tonset (°C)
CMC 305
pH 7 CD 245
pH 8,5 CD 246
pH 10 CD 233
pH 7 SD 270
pH 8,5 SD 275
pH 10 SD 240
pH 7 CD - CTAB 212
pH 8,5 CD - CTAB 218
pH 10 CD — CTAB 223
pH 7 SD - CTAB 220
pH 8,5 SD — CTAB 224
pH 10 SD — CTAB 223

Fonte: A autora.

De maneira geral, dentro de cada tipo de procedimento néo ficaram evidentes
grandes mudancas na temperatura do inicio da degradacédo térmica, e as curvas de
TG sédo semelhantes para as amostras. Porém, ao se comparar os procedimentos,
as diferencas ficam mais evidentes. Por exemplo, comparando-se uma amostra que
passou pelo procedimento de didlise a uma amostra de mesmo pH, que ndo passou
pela dialise e, portanto, teve uma quantidade maior de base adicionada a
suspensao, observa-se que a temperatura de inicio degradacdo € menor. Isto pode
ocorrer porque as amostras com menor quantidade do contra-ion Na't podem
apresentar um maior nivel de sulfatacdo. Para as amostras com modificacao
superficial com o CTAB, a temperatura de inicio de degradacao térmica foi em torno
de 220°C.

As curvas de perda de massa em funcdo da temperatura e também da taxa

de perda de massa estao plotadas na Figura 28.



Perda de massa e taxa de perda de massa para as nanoparticulas CD e SD.
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As curvas de perda de massa em funcéo da temperatura e também da taxa

de perda de massa para as amostras com modificacdo com o CTAB estdo plotadas

na Figura 29.



Figura 29: Perda de massa e taxa de perda de massa para as nanoparticulas CD - CTAB e SD -
CTAB.
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Em todos os casos, o0 primeiro evento observado nas curvas de taxa de perda

de massa das Figuras 28 e 29, que podem variar entre 5 e 8% de perda de peso,

estdo relacionados a evaporagdo da dgua remanescente ou de compostos de baixo

peso molecular que podem permanecer apdés a extracdo dos NCC pela hidrolise

acida. [62] [64]
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A decomposi¢cdo dos NCC ocorreu em varios estégios, indicando a presenca
de diferentes componentes que alteram a temperatura de decomposicdo da
celulose. De maneira geral, o segundo evento observado nas curvas de taxa de
perda de massa s&o 0s picos que sao relatados na literatura como relacionados aos
processos de degradacéo da celulose, tais como a despolimerizacdo, desidratagao e
decomposicao das unidades glicosidicas formando um residuo carbonizado. Estes
picos ocorrem numa faixa de temperaturas que vao desde a temperatura de inicio de
degradacdo até aproximadamente 350 °C e referem-se a celulose altamente
sulfatada, pois a introducdo de grupos sulfatos exerce um efeito catalitico nas
reacOes de degradacdo térmica dos NCC [62] [65]. A formacg&o de mais de um pico
dentro de uma faixa de temperatura pode estar associada ao maior ou menor nivel
de sulfatacdo dos NCC, sendo assim, a celulose altamente sulfatada ira se degradar
antes da celulose com menor nivel de sulfatacdo. Na Tabela 19 pode-se observar a
temperatura de maior degradacdo e a taxa maxima de perda de peso observada

nesta temperatura.

Tabela 19: Temperatura de maior degradacao e taxa méxima de perda de peso dos NCC obtidos por

spray drying.
Temperatura de maior Taxa maxima de perda de
Amostra .
degradacéao (°C) peso (%/min)

CMC 337,0 -2,66
pH 7 CD 254,9 -1,78
pH 8,5 CD 292,9 -1,78
pH 10 CD 280,9 -1,17
pH 7 SD 314,9 -1,70
pH 8,5 SD 307,9 -1,56
pH 10 SD 294,7 -1,17
pH 7 CD - CTAB 259,8 -1,27
pH 8,5 CD - CTAB 254,9 -1,58
pH 10 CD - CTAB 251,8 -1,42
pH 7 SD - CTAB 264.,9 -1,43
pH 8,5 SD — CTAB 407,0 -1,51
pH 10 SD — CTAB 247,9 -1,45

Fonte: A autora.
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Os demais picos encontrados em eventos acima de 350 °C estdo associados
a oxidacéo e a degradacdo do residuo carbonizado em produtos gasosos de menor
peso molecular [62]. Estes eventos também podem estar relacionados a degradacao
dos NCC nao sulfatados. A amostra pH 8,5 SD — CTAB foi a Unica que apresentou
uma grande perda de massa em temperatura maior que 350°C, provavelmente
relacionado a etapa de hidrélise &cida para obtencdo desta amostra, ocorrendo
menor sulfatacdo dos NCC. Na amostra de pH 10 SD — CTAB até pode ser
observado um pico semelhante, porém a 247,9 °C, dentro da faixa de temperatura

de decomposicéo da celulose sulfatada.
5.5.2 Morfologia

O processo de secagem por atomizacao € conhecido por gerar particulas com
a mesma distribuicdo de tamanho de particulas, diferente de processos como a
liofilizacdo, que podem gerar uma gama de distribuicdo de tamanho de particulas no
mesmo produto seco [23]. A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para
avaliar qualitativamente o empacotamento dos nanocristais de celulose ap6s a
secagem por atomizacdo. A imagem de MEV para a celulose microcristalina pode
ser observada na Figura 30.

Figura 30: Imagem de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) da celulose microcristalina. Barra
de escala de 100 pm.
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Fonte: A autora.



80

A CMC possui tamanho de particulas variando entre 10 e 15 pum. Apés a
hidrélise acida para extracdo dos NCC e ao se realizar a secagem por atomizacao,
conforme revisado na literatura, os nanocristais adquirem o formato de gréanulos
esféricos de particulas aglomeradas de nanocristais de celulose [4], que podem ser
observados na Figura 31 (a), com o exemplo da amostra de pH 8,5 CD. E ainda,
uma superficie rugosa pode ser observada na superficie dos nanocristais de
celulose em algumas amostras. Essa rugosidade € causada pela aglomeracao dos
nanocristais individuais que possuem o formato de agulhas [20]. Um exemplo desta

rugosidade pode ser observado na Figura 31 (b).

Figura 31: Imagem de microscopia eletrénica de varredura das amostras (a) pH 8,5 CD e (b) pH 8,5
SD - CTAB.
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Fonte: A autora.

O ajuste de pH bem como a modificacdo superficial com o CTAB nao
apresentaram ter influéncia sobre a morfologia das amostras, ficando esta

condicionada a técnica de secagem.

5.5.3 Cristalinidade

Os efeitos na estrutura da celulose, causados pelo tratamento quimico de
hidrélise acida, bem como de modificagcdo quimica superficial pela adsorcdo de
surfactantes foram avaliados pela difracdo de raios-X. Os difratogramas de raios X
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para as amostras que passaram pelo procedimento de didlise estdo apresentados

na Figura 32.
Figura 32: Difratogramas de raios X para as amostras com didlise.
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Fonte: A autora.

Os picos que pode ser observados nos difratogramas, localizados em
aproximadamente 15°, 23° e 35° sdo caracteristicos da celulose tipo | [66]. Estes
mesmos picos foram encontrados para os nhanocristais de celulose nos diferentes
valores de pH e ndo foram observadas diferencas significativas entre o0s
difratogramas, que apresentam valor de cristalinidade muito proximos.

Os difratogramas de raios X para as amostras que passaram nhao pelo

procedimento de didlise estdo apresentados na Figura 33.
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Figura 33: Difratogramas de raios X para as amostras sem diélise.
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Os picos destacados na imagem, em aproximadamente 25°, 32°, 37° e 46°
podem estar associados a formacdo de sulfato de sodio (Na,SO,) devido a adicdo
de grandes volumes de titulante (NaOH) para se atingir as faixas de pH utilizadas
neste estudo. Os difratogramas das amostras que tiveram a adsorc¢ao do surfactante
cationico CTAB estado apresentados nas Figuras 34 e 35.

Figura 34: Difratogramas de raios X para as amostras com dialise e com modificacdo com o CTAB.
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Fonte: A autora.



Figura 35: Difratograma de raios X para a amostra sem dialise e com modificagdo com o CTAB.
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Os picos destacados nas Figuras 35 e 36 estdo associados a adsorcdo do

surfactante CTAB. Estes picos foram identificados com o apoio do software Match!

Phase Identification from Powder Diffraction (versao 1.11).

Os indices de cristalinidade calculados de acordo com os difratogramas estao

destacados na Tabela 20.

Tabela 20: indice de cristalinidade das amostras obtidas por spray drying.

Amostra IC (%)
CMC 85,75

pH 7 CD 80,04

pH 8,5 CD 77,68

pH 10 CD 77,50

pH 7 SD 92,18

pH 8,5 SD 88,55

pH 10 SD 84,51
pH7 CD - CTAB 86,86
pH 8,5 CD - CTAB 87,50
pH 10 CD - CTAB 89,32
pH 7 SD — CTAB 82,39

Fonte: Autora.
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O indice de cristalinidade da celulose foi calculado com base no método
empirico de SEGAL et al. [57], subtraindo a intensidade maxima da difracdo da
intensidade minima da difracdo. Esta metodologia infere que o material amorfo
apresente a mesma intensidade de espalhamento nas duas regides medidas, e que
a celulose cristalina ndo contribua para a intensidade do pico para o angulo de 26 =
18,5° [52] [58] [66]. Portanto, os picos associados a formagéo de sulfato de sodio e ao
CTAB foram excluidos deste célculo.

As amostras obtidas com modificacdo superficial apresentaram valores
maiores de indice de cristalinidade do que as sem modificacdo, porém ndo foram
encontrados na literatura valores nestas condi¢cdes de pH para fins de comparacéao.
Porém, ja foi relatado na literatura que a modificacdo quimica superficial da celulose
pode ocasionar a reducdo de sua cristalinidade, o que pode ser prejudicial a
algumas aplicacdes dos NCC, como por exemplo, no uso como reforco em matrizes
poliméricas [44]. Supde-se que o aumento no indice de cristalinidade esteja
associado a modificacédo do pH e introducéo do contraion Na*a superficie dos NCC.

Quanto a técnica de secagem, no trabalho de Morais et al. [52] foi relatado
gue o procedimento de secagem escolhido pode exercer influéncia sobre o indice de
cristalinidade dos NCC. Foram utilizadas as técnicas de secagem por spray drying,
secagem em forno com circulacdo de ar e em forno comum, concluindo-se que a
secagem em forno comum afeta a o indice de cristalinidade, reduzindo-o cerca de
10%.

5.5.4 Viscosidade cinematica

Neste estudo, a viscosidade cinematica (v) foi utilizada devido a cada amostra
ter uma concentracdo de nanocristais de celulose diferente. Os graficos de v em
funcdo da taxa de cisalhamento para as suspensdes antes da secagem e apos a
redispersdo, sem adsorcdo de CTAB estdo apresentados na Figura 36 e com
adsorcéo de surfactante na Figura 37.
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Figura 36: Viscosidade cinematica em funcdo da taxa de cisalhamento para as suspens@es de NCC.
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Figura 37: Viscosidade cinematica em fungéo da taxa de cisalhamento para as suspensdes de NCC

com CTAB.
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Pode-se constatar que para a maioria das suspensoes (8 das 12 suspensdes)
houve um aumento da viscosidade ap0s a redispersédo dos nanocristais de celulose,
0 que pode ser entendido como a formacédo de aglomerados na etapa de secagem.
A viscosidade de uma suspensao de nanocristais de celulose reflete diretamente no
tamanho de particulas obtido no processo de secagem por atomizacao, uma vez que
para viscosidades maiores, a concentracdo de solidos na suspensdo também é
maior, o que afeta a eficiéncia do processo de atomizacdo e influencia a formacéao
das goticulas. Desta forma, para altas viscosidades as goticulas formadas durante a
pulverizacdo serdo maiores e, consequentemente, o tamanho de particulas do pé
obtido na secagem sera maior [23].

De maneira geral as suspensfes apresentaram diminuicdo da viscosidade
com o aumento da taxa de cisalhamento e, portanto sdo caracterizadas como fluidos
pseudoplasticos. Araki [67] obteve resultados semelhantes ao medir a viscosidade
de suspensdes que receberam tratamento quimico com &cido sulftrico, onde
observou uma fraca dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento,
possivelmente devido a orientagcdo das particulas dos NCC induzidas pelo fluxo.
Quanto maior a massa molar de um polimero, mais dificil € de se obter um fluxo
orientado pela taxa de cisalhamento, dessa forma conclui-se que os NCC tém
pequena massa molar.

Para as amostras que apresentaram uma dependéncia mais evidente da
viscosidade com a taxa de cisalhamento, € possivel que a diminuicdo mais
acentuada da viscosidade esteja relacionada a quebra de aglomerados presentes
nas suspensoes [67] [68] [69].

De acordo com o estudo realizado por Boluk [70] em que foi observada a
influéncia do eletrélito de NaCl quando adicionado as suspensfes de NCC, conclui-
se que quanto maior a adicao do eletrdlito, menor o comportamento pseudoplastico
exibido. Para concentracbes de 10 mM um comportamento totalmente Newtoniano
era observado para as suspensfes dos NCC. Portanto, é possivel que a adi¢cdo de
Na* as suspensbes de NCC tenha reduzido o comportamento pseudoplastico das
suspensdes, pois a viscosidade diminui com o aumento da forga ibnica do meio.

Entretanto, para se confirmar o comportamento pseudoplastico das
suspensdes, uma linha de tendéncia foi adicionada a partir do log(v) e log(dy/dt).

Apenas as equacdes destas linhas de tendéncia estdo descritas na Tabela 21.
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Tabela 21: Equacdes das linhas de tendéncia para analise da viscosidade das suspensdes de NCC.

Equacéo da linha de tendéncia e valor de R?

Amostra Equacaomormar R2(normaly Equacao redisperso) | RZ(redisperso)
pH 7 CD y =-0,598x + 0,903 0,965 y =-0,657x + 1,598 0,989
pH 8,5 CD y =-0,032x - 0,373 0,931 y =-0,421x + 0,472 0,812
pH 10 CD y =-0,181x + 0,210 0,898 y =-0,700x + 1,790 0,989
pH 7 SD y =-0,378x - 0,196 0,551 y =-0,052x - 0,383 0,969
pH 8,5 SD y =-0,184x - 0,191 0,709 y =-0,662x + 1,567 0,985
pH 10 SD y =-0,183x + 0,108 0,659 y =-0,097x - 0,011 0,709
pH7 CD-CTAB | y=-0,793x + 1,029 0,986 y =-0,819x + 1,257 0,936
pH 8,5 CD - CTAB | y=-0,615x + 0,915 0,978 y =-0,567x + 0,873 0,980
pH 10 CD - CTAB | y=-0,513x + 0,315 0,899 y =-0,213x - 0,680 0,676
pH7 SD - CTAB | y=-0,630x + 0,643 0,982 y =-0,611x + 0,690 0,977
pH 8,5SD - CTAB | y=-0,053x - 0,912 0,681 y =-0,597x + 0,574 0,977
pH 10 SD — CTAB | y=-0,249x - 0,466 0,878 y = -0,584x + 0,602 0,967

Fonte: A autora.

O coeficiente de determinacdo (R% € uma medida do ajuste da linha de
tendéncia. Assim, quanto mais proximo de 1 esta o valor de R?, mais confiavel é a
linha de tendéncia. Com as equacfes das linhas de tendéncia € possivel avaliar o
comportamento das suspensdes, pois para pequenos valores de inclinacdo das
linhas de tendéncia observa-se um comportamento proximo a de um fluido
Newtoniano, em que ndo ha influéncia da taxa de deformacgdo sob a viscosidade.
Por exemplo, a amostra de pH 8,5 CD apresenta uma inclinagcéo de -0,032, assim, a
inclinacdo é tdo pequena que se pode dizer que esta suspensdo apresentava
comportamento Newtoniano antes da secagem, pois a inclinacdo de um fluido
Newtoniano € zero. Porém, apds a etapa de secagem e redispersdo em agua e,
consequentemente, com a formacgéao de aglomerados, a inclinacdo da curva pH 8,5

CD é de -0,421, confirmando um comportamento pseudoplastico.

5.5.5 Médulo de armazenamento e de perda

O mdédulo de armazenamento (G’) € um indicador do comportamento elastico

dos NCC em suspensao e demonstra a capacidade dos mesmos de armazenar
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energia elastica associada a deformacgdo eldstica. O modulo de perda (G”) € um
indicador do comportamento viscoso do NCC e esta relacionado a dissipacdo de
energia associado a perda de energia irrecuperavel. O modulo de perda e de
armazenamento sdo medidas diretas das interacfes particula-particula, fornecendo
dados sobre sua dispersdo dentro da suspenséao [71]. Os graficos de G’ e G” em
funcdo da frequéncia angular estdo apresentados na Figura 38 para os NCC e na
Figura 39 para os NCC modificados com o CTAB.

Figura 38: G’ e G” em fungao da freqUiéncia angular para os NCC.
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Fonte: A autora.
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Figura 39: G’ e G” em funcao da freqiiéncia angular para os NCC modificados com o CTAB.
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Tanto o modulo de armazenamento quanto o modulo de perda aumentaram

com a redispersdo dos nanocristais de celulose. O aumento do modulo de
armazenamento demonstra a dificuldade do material fluir devido a formacédo de
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ligacbes de hidrogénio adicionais durante a etapa de secagem [15], pode-se
observar que para quase todas as condi¢cdes o modulo de armazenamento para
baixas frequiéncias angulares aumentou em quase um ordem de grandeza, algo em
torno de 10 para 10" Pa. O mesmo pode ser observado para o médulo de perda,
um aumento de algo em torno de 10 para valores préximo a 107?. Portanto, o
comportamento viscoelastico das suspensdes € maior apos a redispersao.

Muitos autores tém utilizado a interpretacdo dos valores de G’ e G” nas
regides de baixas freqUéncias para se avaliar a dispersdo das nanoparticulas, assim
como para verificar a formacéo de estruturas percoladas no caso da producédo de
bionanocompoésitos [72], onde o aumento do comportamento viscoelastico

demonstra uma boa interacdo entre as nanoparticulas dispersas e a matriz.
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6 CONCLUSOES

A extracdo dos nanocristais de celulose a partir da celulose microcristalina foi
realizada com sucesso, obtendo-se um indice de cristalinidade de 79,4 + 0,30%,
uma distribuicdo de tamanho de particulas monomodal com tamanho médio de
152,38 nm e uma suspensdo coloidal estdvel, com uma concentracdo média de
nanocristais de celulose de 5,6 g/L e com potencial zeta de -27,4 + 1,7 mV.

A curva do pH versus potencial zeta foi realizada com o pH variando entre 2 e
12. Foi verificado que os nanocristais de celulose tém a capacidade de reter seu
potencial zeta ainda que com a alteracdo do pH. Nao foi encontrado o ponto
isoelétrico.

A modificacdo superficial com o surfactante catidnico foi testada para diversas
concentracbes de CTAB, concluindo-se que com a adicdo de 1% de CTAB a
temperatura de 50°C, sob agitacdo mecéanica constante (950 rpm) durante quinze
minutos obtém-se uma suspensao coloidal estavel, com potencial zeta de 34,7 +
0,05 e tamanho médio de particulas de 232,2 nm.

O ensaio prospectivo realizado pela secagem em estufa e com condi¢des de
pH acida, neutra e basica possibilitou obter um direcionamento sobre a degradacéo
dos nanocristais de celulose quando submetidos a um processo de secagem. Em pH
4 observou-se a degradacao total dos NCC e formacédo e aglomerados indissoluveis.

A técnica de secagem por liofilizacdo se mostrou ineficaz para a secagem das
suspensdes de NCC, pois ocorreu dessorcdo da agua algumas horas apés a
secagem. Contudo, foi possivel realizar a redispersdo dos nanocristais de celulose
com potencial zeta e distribuicdo de tamanho de particulas muito proximas a das
suspensdes originais, confirmando que é possivel evitar a hornificacdo entregando-
se um produto com 10 a 35% de agua em sua composicao.

A redisperséao foi verificada para os nanocristais de celulose secos por spray
drying, com potencial zeta e distribuicdo de tamanho de particulas proxima a das
suspensdes antes da secagem. A condicdo de pH 8,5, com ou sem dialise, foi
determinada como a mais promissora para a redispersao de nanocristais de celulose
com secagem por spray drying.

A adsor¢do do surfactante catibnico CTAB foi confirmada por espectroscopia
de infravermelho e os nanocristais de celulose com adsor¢cdo CTAB resultaram os

melhores dados de redispersdo quanto a distribuicdo de tamanho de particulas,
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contudo houve uma reducdo da estabilidade térmica do material seco obtido por
spray drying (quando comparado as amostras sem modificacdo superficial) e
também a perda da estabilidade coloidal das suspensdes redispersas. A condicéo
de pH 7 CD — CTAB foi determinada como a condicdo mais promissora a
redispersao, pois foi a Unica que manteve a estabilidade coloidal da suspenséo.

As amostras secas por atomizacdo apresentaram morfologia de granulos
esféricos de particulas aglomeradas de nanocristais de celulose, sendo possivel
visualizar uma superficie rugosa devido aos nanocristais individuais. Foi identificado
um comportamento pseudoplastico para os NCC e a formacao de aglomerados apoés
a etapa de secagem, identificada pelo aumento da viscosidade das suspensobes

redispersas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Testar o efeito da temperatura, da agitagdo mecanica e da ultrassonificacao
na redispersao dos nanocristais de celulose.

e Realizar a recuperacdo do CTAB ap0s a redispersdao dos nanocristais de
celulose.

e Remover o CTAB néo ligado antes de prosseguir com a caracterizacédo de
potencial zeta e DLS, bem como da secagem da suspenséo, uma vez que 0S
resultados podem ficar influenciados devido a interacdes entre as particulas e
o surfactante livre na suspenséo.

e Utilizar a técnica de DLS com medi¢cdo do numero de particulas (ou volume
de particulas) em funcdo do tamanho de particulas, para se obter uma

caracterizacdo mais precisa da distribuicdo de tamanho de particulas.
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