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Este estudo apresenta uma nova metodologia para aplicacéo do jato de plasma
atmosférico em meio liquido, como o objetivo de funcionalizar superficialmente as fibras
de celulose microestruturada e papel de filtro de celulose. As fibras foram tratadas com
os anidridos acético, maleico fundido e suspensdo de lignina em acetona, que
resultaram em alteragbes nas respectivas propriedades. A estabilidade térmica das
fiboras avaliada por termogravimetria foi reduzida para as fibras tratadas, mais
pronunciada naquela tratada com a suspensao de lignina. Nesse, foi possivel observar
a deposicdo de um filme fino na superficie das fibras por MEV. Em todos os casos foi
possivel caracterizar por FTIR a ligacao quimica entre as unidades graftizadas e as
fibras, além da alteracdo da estrutura cristalina provocada pelo jato de plasma,
caracterizada por RMN no estado so6lido. A técnica de tratamento com plasma em meio
liguido também se mostrou eficiente para hidrofobizar a superficie de papéis de filtro

com a suspensdao de lignina e o metacrilato de metila.
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This study provides a new methodology for the application of atmospheric in
liquid plasma, aiming microstructured cellulose fibers and cellulose filter paper surface
functionalization. Fibers were treated with acetic anhydride, melted maleic anhydride,
and suspension of lignin in acetone, which resulted in changes in respected properties.
The thermal stability of fibers, evaluated by thermogravimetry, was reduced for treated
ones, more pronounced with lignin suspension. In the latter, it was possible to observe
the deposition of a thin film on the surface of the fibers by SEM. In all cases, it was
possible to characterize by FTIR a chemical bond between grafted units and fibers,
however, an alteration of the crystalline structure caused by the plasma was
characterized by solid-state NMR. The in liquid plasma treatment technique presented
here also showed efficient to hydrophobize the surface of cellulose filter papers with

lignin suspension and methyl methacrylate.
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[.  Introducéo

Os materiais de origem natural e biodegradaveis sdo cada vez mais
demandados em fun¢é@o da necessidade de reduzir o consumo de matéria prima de
origem fassil. A procura por polimeros renovaveis e sustentaveis fez explodir o nimero
de trabalhos cientificos que utilizam diversos tipos de materiais desde o comeco do
século XXI. Porém é observado que esses materiais nem sempre apresentam as
propriedades fisicas e mecénicas adequadas para as diversas aplicacbes, onde
tradicionalmente os polimeros oriundos de petréleo sdo empregados (SHAH et al.,

2015).

Um material muito promissor é a celulose, o biopolimero mais abundante e que
apresenta propriedades excepcionais. Ela pode ser produzida a partir de tratamentos
quimicos ou mecanicos de fibras naturais de biomassa e se apresenta sob diversas
formas, como nanocristais ou fibras. Porém, devido a presenc¢a de grande quantidade
de grupos hidroxila na superficie € um material hidrofilico (tem afinidade pela 4gua), que
torna sua aplicacdo limitada. Para contornar esses problemas pode-se proceder a
modificagdo superficial com a incorporacdo de novos grupos funcionais ou cadeias
poliméricas, o que aumenta a compatibilidade com matrizes poliméricas hidrofébicas.
Diversas metodologias de funcionalizagdo da celulose ja sdo estudadas e até mesmo
produzidas em escala comercial. Todavia, esses tratamentos resultam em grande
producao de rejeitos quimicos, que contribuem para o aumento do impacto ambiental

do processo e os custos final do produto (ROL et al., 2019).

Um outro material de origem natural promissor e muito abundante é a lignina,
gue tem sido estudada para a producdo de materiais de alto desempenho, inclusive
como recobrimento de nanofibrilas de celulose (GUPTA et al., 2017). Esse biomaterial
pode ser incorporado a superficie das fibras de diversas maneiras, seja por
recobrimento adsorvido ou por graftizacdo dos grupos funcionais externos. A
polimerizacdo e funcionalizagdo com lignina pode ocorrer via formagéo de sitios de
radicais livres, que eventualmente graftizam outras cadeias poliméricas, com formacgéo
de um material ramificado (NASEEM et al., 2016).

A utilizacdo de plasma para gerar radicais livres € conhecida, inclusive para
promover a polimerizacdo a partir de mondmeros gasosos (SAMANTA et al., 2012). O
plasma pode ser gerado a partir da aplicacdo de energia a um gas, com a producéo de

espécies e ions excitados. Quando gerado sob pressdo atmosférica produz espécies



com tempo de vida muito curta e que voltam ao estado fundamental com emisséo de
um féton. Também sdo formadas espécies metaestaveis em estados excitados, que
apresentam tempos de vida mais longos. A vantagem de utilizar a pressao atmosférica
se da em funcao da reducao de custos de equipamentos a vacuo e complexidade desse
sistema, além da dificii combinacdo do vacuo com reagentes em meio liquido
(TENDERO et al., 2006).

A utilizagcdo de processos de plasma em baixa temperatura e pressao
atmosférica pode fornecer um processamento limpo e amigavel ao meio ambiente. E
possivel induzir mudancas quimicas na superficie dos materiais, sem afetar as
propriedades internas ou estruturais. Utilizando-se o ar do ambiente como fonte de géas
€ possivel gerar espécies ativas como radicais de oxigénio, que interagem com as
superficies expostas (CHOUKOUROV, 2019).

Usualmente utilizado sobre substrato solido, estudos recentes observaram
fendbmenos interessantes quando jatos de plasma foram aplicados em meio liquido,
como a agua. Foi possivel notar que a regido de interface entre o plasma e o liquido
tornou-se quimicamente ativa, que pode promover reacdes quimicas através da fotdlise,
causada pela radiacdo UV, e pelas espécies reativas geradas. Apesar da area de
contato do liquido com a ponta do plasma ser muito pequena, os efeitos do plasma
podem ser percebidos em todo o meio liquido através do fluxo que € gerado. Quando
produtos quimicos sao adicionados em meio liquido diversas reacdes adicionais podem
ser observadas, como a formagéo de nanoparticulas ou filmes poliméricos (REUTER;
VON WOEDTKE; WELTMANN, 2018).

Essas observacdes apontam para a possibilidade do emprego de jato de plasma
com ar do ambiente de orgéanicos para funcionalizar fibras de celulose com diversos
reagentes, como anidridos &cidos, lignina ou monémeros. Com isso, é possivel que
ocorram reacdes quimicas entre essas entidades e os grupos funcionais mais expostos
da celulose e até a formacao de filmes poliméricos graftizados ou adsorvidos sobre a
superficie das fibras. Esse novo material podera apresentar novas caracteristicas que
se distinguem do material precursor, além de uma nova rota de processamento mais

limpa e eficiente.



II. Objetivos

Essa dissertacdo de Mestrado teve como objetivo principal a funcionalizacéo
de fibras de celulose utilizando-se o jato de plasma em meio liquido com diversos

reagentes liquidos.
Os objetivos especificos foram:

e Producdo de fibras de celulose nanoestruturadas com a técnica de exploséo a
vapor;

e Aplicacdo do método de jato de plasma diretamente sobre reagentes liquidos
com as fibras de celulose;

o Recobrimento de filtro de papel de celulose com uma camada hidrofébica, com
a utilizacao de reagentes liquidos e com o emprego do jato de plasma;

e Avaliacdo da mudancga na morfologia das fibras tratadas por plasma e exploséo
a vapor por Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV);

e Caracterizacdo das mudancas quimicas na superficie das fibras de celulose por
Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
e por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de **C de sdlidos;

e Observacdo da variacao na estabilidade térmica das fibras tratadas por jato de
plasma por Andlise Termogravimétrica (TGA);

e Verificacdo do impacto do jato de plasma nos papéis de filtro de celulose com
diferentes reagentes liquidos na hidrofobicidade, através da medida do Angulo

de Contato em Agua.



I1l. Revisao Bibliografica

a) Materiais Poliméricos Biodegradaveis e de Origem Natural

Utilizados pelo homem h& séculos, os materiais poliméricos permitiram a
humanidade fazer avangos tecnoldgicos ao longo dos anos. Os polimeros de origem
natural (como a madeira, algodéo, 1&, couro, borracha e outros) fazem parte do cotidiano
do ser humano por milénios. Porém somente com o advento da producao de polimeros
sintéticos, apos a segunda guerra mundial, € que foi possivel produzir esses materiais
sintéticos em larga escala e em baixo custo (MORRIS, 1989). Atualmente esses
materiais sdo encontrados em diversas aplicacfes, onde tradicionalmente se usavam
ceramicos ou metais, em fung¢édo dos avancos cientificos que possibilitaram identificar
as estruturas quimicas e estruturais, que permitiram a sintese de novos polimeros a

partir de pequenas moléculas (monémeros ou unidades repetitivas).

Pode-se deduzir, portanto, que essa classe de materiais poliméricos possui
diversas denominagfes. A industria de plastico brasileira, representada pela Abiplast
(Associacdo Brasileira da Industria do Plastico), classifica os polimeros conforme

indicado na Tabela 1.

Tabela 1. Classificagdo dos plasticos de acordo com a origem e biodegradabilidade. (Adaptado
de TEIXEIRA, 2019)

Fonte Categoria Exemplo Origem
Renovével Bioplasticos PE verde, PET verde e soja, milho e cana de
PTT verde agucar
Bioplasticos PLA, PHA, PBS, Misturas  milho, cana de agucar,
biodegradavel de Amido. mandioca e

microorganismos
Né&o Plastico Convencional PE, PP, PET, PVC petréleo e gas natural
Renovavel  Plastico Biodegradavel PBAT, PCL petréleo
Legenda: PE verde: polietileno verde; PET verde: politereftalato de etileno verde; PTT verde: politereftalato
de trimetileno verde; PLA: poliacido lactico; PHA: polihidroxialcanoatos; PBS: polibutileno succinato; PE:
polietileno; PP: polipropileno; PET: politereftalato de etileno; PVC: policloreto de vinila; PBAT: polibutileno

adipato co-tereftalato; PCL: policaprolactona.

Como pode ser observado na Tabela 1, uma classe de grande destaque
atualmente é a de materiais de origem renovavel. Esses polimeros e compdsitos bio-

baseados tem gerado grande interesse devido a reducao das reservas de combustiveis



fésseis e dos alertas globais sobre mudancas no clima. Os avancgos nessa area podem
oferecer grandes possibilidades para a criacdo de novos materiais “verdes”, ou seja, de
origem natural e alguns com possibilidade de reciclagem, biocompatibilidade e
biodegradabilidade. Além disso, podem gerar produtos techicamente e
economicamente viaveis com avancos no design, comercializacdo e utilizacdo de
processos que reduzem a geracdo de poluicdo. Os materiais de origem renovavel e
biodegradaveis podem agregar valor as plantas de processamento e refino de
biocombustiveis (como o etanol e biodiesel), sendo totalmente integrado de forma a
possibilitar a utilizacdo dos seus subprodutos e coprodutos, como glicerol, lignina e
fibras (WOOL; SUN, 2005).

Em classificacao feita por Wool e Sun (2005) os polimeros oriundos de fontes
vegetais e biodegradaveis podem ser divididos em trés principais classes: proteinas,
6leos e carboidratos. Nessa Ultima categoria destacam-se o amido e a celulose,
polissacarideos de grande valor para a producdo de alimentos e diversas aplicagbes
industriais. Dentro dessa familia destacam-se também as fibras naturais (fibras
lignocelulésicas), como linho, cAnhamo, trigo, juta e celulose, constituidas em grande
parte por celulose, hemicelulose e lignina, que sd&o comumente utilizados como reforgo
em materiais compdsitos. A produgdo dessa fibras naturais alcangou 30 milhfées de
toneladas em 2016, com crescente aumento em métodos de producéo inovativos que

permitem solugdes limpas e amigaveis ao meio ambiente (CHOUKOUROV, 2019).

O interesse pelos materiais de origem natural é crescente, tanto pela industria
quanto por pesquisadores. Uma busca realizada na base de dados Web of Science
aponta um aumento de 948% no uso do termo “biopolymer” em artigos cientificos em
2019 em comparagdo com 2001. Como pode ser observado na Figura 1, desde o
comeco do século XXI 0 assunto apresenta crescimento expressivo e é um indicativo

da busca por polimeros renovaveis e sustentaveis em todo mundo.
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Figura 1: Numero de trabalhos publicados nas revistas da base de dados Web of Science
contendo o termo “biopolymer” desde 2001. Pesquisa realizada em junho de 2020. (Fonte:
autor)

b) Celulose e Nanocelulose

A celulose é o polimero natural mais abundante no planeta e produzida através
da fotossintese a uma taxa entre 10** a 10'? toneladas por ano. Possui estrutura linear,
gue consiste de unidades de D-glucose unidas por ligacdes B(1->4), que compde a
unidade repetitiva celobiose (Figura 2). A disponibilidade de atomos de oxigénio e
hidrogénio na estrutura resulta em mudltiplas ligacdes de hidrogénio entre as cadeias
vizinhas que as mantém fortemente unidas, produzindo-se microfibrilas altamente
cristalinas. Essas estruturas altamente ordenadas sao responsaveis pela robustez
mecéanica, assim como pela insolubilidade em agua e em diversos solventes organicos.
Essas fibras microestruturadas sado tipicamente intermediadas por regiées amorfas e
por outras estruturas menos organizadas com ligagbes mais fracas, como a
hemicelulose, que sdo mais susceptiveis a ataques quimicos e mecéanicos. A remocao
dessas partes resulta em micro ou nano fibrilas de celulose cristalina com alta razao de
aspecto (CHOUKOUROV, 2019).
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Figura 2: Estrutura da celobiose, unidade repetitiva da celulose, com destaque para a
unidade de D-glucose e da ligacdo p(1->4) entre as unidades. (CHOUKOUROQV, 2019)

Desde o descobrimento da nanocelulose nos anos 80 o interesse por esse
nanomaterial tem sido crescente. Dois tipos podem ser encontrados: nanocristais de
celulose (CNC) e nanofibrilas de celulose (CNF). O primeiro pode ser obtido através da
hidrélise quimica das regiées amorfas da celulose, enquanto o segundo pode ser obtido
submetendo-se uma suspenséo de celulose a processos mecanicos. Um outro tipo
também merece ser destacado: celulose bacteriana, produzida por bactérias que
formam nanofibrilas com caracteristicas de fita, sem necessidade de tratamento
mecéanico (ROL et al., 2019).

As CNFs atualmente sdo muito estudas e ja encontram diversas aplicagcdes
industriais como em embalagens, pintura, eletrbnica impressa, papel, compdsitos e
medicina. Devido a pelo menos uma dimensao em nanoescala, apresenta grande area
superficial e alta razdo de aspecto (razdo da dimensdo das fibras). Além disso sdo
transparentes, biocompativeis e exibem boas propriedades mecanicas e de barreira.
Entretanto a sua industrializacéo ainda é complicada devido ao alto consumo energético
na sua producdo. Os principais tratamentos mecanicos utilizados sdo homogeneizador,
microfluidificador ou moedor, sendo que o0 gasto de energia esta associado ao grande
namero de hidroxilas na superficie, que geram fortes interac6es por ligacbes de
hidrogénio (MISSOUM; BELGACEM; BRAS, 2013). Os processos quimicos concentram
a maioria dos trabalhos, incluindo-se abordagens enzimaticas, oxidacdo por TEMPO,
cationizacdo e oxidacdo de periodato (WANG et al., 2019). A vantagens desses
processos é a producao de CNFs funcionalizadas com propriedades adicionais. Mesmo
apés o processamento mecéanico é importante melhorar a compatibilidade desses
nanomateriais através de graftizagdo quimica ou por adsor¢do, como pode ser
observado na Figura 3 (ROL et al., 2019).
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Figura 3: Esquema da producéo de nanofibrilas de celulose (CNF) de alta qualidade a partir de
fibras naturais, envolvendo processamento quimico ou mecanico e posterior modificacéo

superficial (Adaptado com permissao de ROL et al., 2019)

Diversos estudos apontam o uso da celulose para o reforco de matrizes
poliméricas com o objetivo de melhorar o processamento e as propriedades fisicas.
Porém tendem a formar aglomerados que atuam como pontos de concentragcdo de
tensdo. Para contornar esse problema, modificacdes superficiais séo realizadas nas
CNFs, com melhoria ndo somente nas propriedades mecéanicas de compdsitos
poliméricos, mas também para outras propriedades como melhoria no comportamento
do escoamento para facilitar o processamento industrial. A adicdo de um surfactante,
como a lignina, pode ajudar a minimizar essa aglomeracéo e auxiliar na dispersao inicial
(SOLALA; IGLESIAS; PERESIN, 2020). A combinacédo de nanocristais de celulose e
lignina na superficie indicaram melhoria nas propriedade mecéanicas e reoldgicas em
PLA (poliacido lactico), resultado da melhor transferéncia de carga entre as particulas e
a matriz (HUI et al., 2014).

s

Outra caracteristica importante de materiais poliméricos é o grau de
polimerizacdo, que impacta diretamente em diversas propriedades. As cadeias de
celulose sao diferentes de acordo com a origem ou mesmo em diferentes partes de um
mesmo vegetal. Por exemplo, em madeira nativa o grau de polimerizacdo é
aproximadamente de 10.000, enquanto que no algodado fica em torno de 15.000
(SOLALA; IGLESIAS; PERESIN, 2020). Além disso, essa diferenca no tamanho menor
cadeia pode ter sua origem nos processos quimicos ou mecanicos da producao das
fibras. Como consequéncias diretas dessa reducéo observa-se menor razéo de aspecto
(razdo entre o comprimento da fibra e diametro) e menor estabilidade térmica. Essa
segunda propriedade é de grande importancia pois impacta diretamente no processo
industrial, dado que a extrusdo do material fundido ndo pode ser aplicado (SOLALA,
IGLESIAS; PERESIN, 2020). Por exemplo, compoésitos reforcados com CNFs

costumam ser preparados com técnicas como a fundigdo com solvente ou polimerizacao



por emulsdo (NIKFARJAM; TAHERI QAZVINI; DENG, 2015). Muitos obstaculos séo
encontrados para a producéo e aplicacdo em escala industrial das CNFs. E possivel
destacar diretamente o custo de reagentes quimicos ou enzimas, a dificuldade de
remover a agua (para facilitar o transporte) e posterior redispersibilidade, além da
incompatibilidade com polimeros comerciais que limitam a performance mecéanica dos
compoésitos reforcados por CNF ou outros produtos (SOLALA; IGLESIAS; PERESIN,
2020).

c) Exploséo a Vapor

Como falado anteriormente, diversos tratamentos mecanicos podem ser
utiizados para obter estruturas de nanocelulose. Os processos tradicionais
(homogeneizadores, microfluidificadores e moedores), consumem quantidades
significativas de energia e produzem dispersao aquosa com baixo teor de CNFs (<5%),
0 que resulta em alto custos para o transporte, armazenamento e limitacdo para
aplicagdo. Com isso novos processamentos sdo constantemente desenvolvidos para
contornar essas desvantagens. E possivel destacar a explosdo a vapor, onde vapor
d’agua sob pressao, seguida de rapida despressurizagédo sao utilizados para realizar a
guebra da parede das fibras de celulose. Usualmente esse processo pode ser utilizado
para obter nanocelulose de material lignocelulésico, porém a qualidade do material

gerado € menor quando comparado a outros tratamentos (ROL et al., 2019).

Nesse processo a fibra celulésica € submetida a pressdao com vapor d’agua
dentro de um reator especifico de forma que seja possivel realizar uma rapida
despressurizacdo. A agua que foi inserida no interior das fibras em funcdo da pressao
para do estado liquido para o gasoso rapidamente, o que causa a ruptura da estrutura.
Como ndo € necessario realizar outros tratamentos intermediarios, a técnica se mostra
atraente por apresentar baixo impacto ambiental e com potencial de ter maior eficiéncia

energética do que os processos mecénicos tradicionais (BRITO, 2018).

ApOs esse processo, 0 material obtido € muito disperso no tamanho e didmetro
das CNF. As suspensdes para serem aplicadas na producg&o de produtos ser uniformes
e de concentracdo definida. Para a producdo de filmes e nanopapéis é necessario
utilizar suspensao diluida a 0,2% em massa (HENRIKSSON et al., 2008). Portanto, ap6s
o processo de defibrilacdo é importante separar especialmente o material reduzido

daquele microfibrilado. Essa classificagdo pode ser realizada através de centrifugacao,
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onde é possivel obter 0 CNF na suspensdo, e com boa razéo de aspecto (FOSTER et
al., 2018). A concentracao final da suspensdo pode ser medida através de analise
gravimétrica e o processo de secagem deve ser cuidadosamente escolhido, visto que

aglomeracgédo desse material seco € irreversivel.

d) Funcionalizacéo de fibras de celulose

Uma maneira de contornar o problema da aglomeracdo irreversivel das
nanofibrilas de celulose € através da funcionalizacdo superficial das fibras.
Relembrando, esse tipo de material apresenta duas principais desvantagens que sao
associadas diretamente as suas propriedades fisicas. A primeira é a grande quantidade
de grupos hidroxila que resulta em forte interacdo entre duas fibras, que produz uma
estrutura em gel quando em suspensédo. A segunda € a alta hidrofilicidade (afinidade
pela 4gua), que dificulta o uso em diversas aplicagcbes como o revestimento de papel ou
producdo de compdsitos (tende a formar aglomerados em polimeros oriundos de
petroleo). A funcionaliza¢do incorpora novos grupos funcionais que reduzem o namero
de hidroxilas na superficie que alteram a interacdo da celulose com o ambiente e
aumentam a compatibilidade com diversas matrizes (MISSOUM; BELGACEM; BRAS,
2013).

Multiplas estratégias séo utilizadas para a modificacdo quimica na superficie das
fibras de celulose. Alguns processos envolvem um pré-tratamento antes do processo de
fabricacéo das nanofibrilas, como a oxidagcdo TEMPO. Esse reagéo envolve a oxidacéo
com NaClO em suspenséo aquosa de celulose na presenca de quantidade cataliticas
de 2,2,6,6 tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO) e NaBr em pH 10-11 em temperatura
ambiente (MISSOUM; BELGACEM; BRAS, 2013). A mudanca ocorre no carbono C6 da
celulose, que é seletivamente convertida a grupos carboxilatos através de grupos de
aldeido. Missoum, Belgacem e Bras (2013) reportam diversos trabalhos que aplicam
esse método com diversas condi¢des de reacao e foi observado que quanto mais severa

€ a condicdo, menor é o grau de polimerizacdo do produto final.

Apos o processo mecanico de producao das nanofibrilas de celulose, a superficie
pode ser modificada de diversas maneiras: através de interacdes fisicas ou adsor¢éo
de moléculas ou macromoléculas (i); ou através de uma abordagem quimica com
ligacdo covalente entre o material celulésico e o agente graftizacao (ii). A primeira

estratégia é realizada com a adsorcao de surfactantes ou polieletrélitos. Ja a segunda
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€ mais complexa e pode envolver a reacdo com moléculas quimicas curtas, graftizacdo
com cadeias poliméricas diretamente na superficie (grafting to) ou mesmo a
polimerizacéo a partir da superficie (grafting from) (KEDZIOR et al., 2019). Na figura 4

€ possivel ver um esquema com os diferentes tipos de funcionaliza¢éo quimica.

® ®
Y o ®
~eacE
(a) Celulose moléculas Celulose
o ©o©® o ©
co e ® ® © !
® o0 ® @
(b) Celulose Grafting from
(c) Celulose Grafting to m

Figura 4: Esquema dos diferentes tipos de funcionalizacdo quimica na superficie das fibras de
celulose: (a) reacdo com moléculas curtas (em vermelho); (b) grafting from - graftizacéo
através da polimerizacao a partir da superficie (mondmeros em azul); (c) grafting to —
graftizacdo da cadeia polimérica na superficie (cadeia polimérica em verde). (MISSOUM,;
BELGACEM; BRAS, 2013)

Um dos objetivos desses processos de modificacdo é tornar a superficie das
fibras de celulose mais hidrofébicas. Uma reacgédo classica é a de esterificacdo, onde
acidos carboxilicos, anidridos ou cloreto de acida sdo empregados como agentes de
funcionalizagdo. Esse processo envolve a introducdo de grupo funcional ester (C=0)
diretamente na superficie da celulose por condensagéo dos reagentes com 0 grupo
alcool (-OH) da celulose, sem alterar a estrutura nanofibrilada da celulose (MISSOUM,;
BELGACEM; BRAS, 2013).

A graftizagdo com polimeros conecta covalentemente as cadeias poliméricas
diretamente na celulose com uma morfologia final parecida com uma escova ou um
cogumelo (ver figura 4). Cada tipo de graftizacdo possui suas vantagens e
desvantagens. A graftizagdo do tipo grafting to tem a vantagem de usar um polimero
que foi sintetizado cuidadosamente e caracterizado antes de ser anexado a superficie
da celulose e a reacdo pode ocorrer fora da dgua. Entretanto hd o limite do efeito

estérico da densidade dos polimeros que podem ser graftizados, que resulta muitas
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vezes em baixa densidade de graftizacdo. A outra abordagem, grafting from, pode levar
a alta densidade de graftizacdo (pode ser utilizado a polimerizacdo radicalar por
transferéncia de atomo — ATRP), contudo tende a ser um processo com diversas etapas

e a caracterizacdo da cadeia polimérica pode ser um desafio (KEDZIOR et al., 2019).

e) Lignina

Logo apos a celulose, a lignina é uma das mais abundantes macromoléculas de
origem natural. Esse material atualmente € considerado um co-produto da industria de
papel e celulose. Tradicionalmente a lignina era vista como algo que precisava ser
removido para melhorar a qualidade do papel. Hoje em dia ja pode ser utilizada para
fornecer propriedades as CNFs e fornecer produtos de alta qualidade (SOLALA;
IGLESIAS; PERESIN, 2020).

A lignina possui uma estrutura ramificada em trés dimensdes, com diferentes
grupos funcionais, como hidroxilas, metoxilas, carbonilas e carboxilas. Em um arranjo
complexo com a celulose e hemicelulose, promove estrutura das plantas lenhosas,
dando rigidez e resisténcia as paredes das células, e contribui com 15% a 25% em peso
da matéria seca (DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011). A estrutura quimica,
peso molecular, distribuicdo do peso molecular e grau de ramificagéo da lignina depende
da idade da planta, assim como o tipo de vegetal (SINGH et al., 2005). Quimicamente é
uma macromolécula constituida de trés principais fenilpropano derivados: alcool
coniferilico, o alcool sinapilico e pequenas quantidades de alcool p-cumarilico (Figura
5). Essas moléculas combinam-se através de reacdes de desidrogenacao, e quando
incorporadas no polimero de lignina sdo chamadas de unidades de guaiacila (G),
siringila (S) e p-hidroxifenila (H), respectivamente. (NASEEM et al., 2016)
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Figura 5: Estruturas moleculares basicas formadoras da lignina (HAMBARDZUMYAN et al.,
2012).

Essa macromolécula possui elevado peso molecular (1000 a 20.000 g/mol) e é
naturalmente hidrofébica, com numerosas subunidades que se repetem aleatoriamente.
A lignina pode ser extraida das estruturas lignoceluldsicas através de diversos métodos
enzimaticos, quimicos ou mecanicos. Como exemplos é possivel citar o processo de
sulfito, processo de soda, processo de Kraft e a hidrélise da lignina. Naturalmente
apresenta coloracdo amarelo palido ou incolor, porém apdés tratamentos quimicos com
acido ou base, sua cor se torna marrom (AGRAWAL; KAUSHIK; BISWAS, 2014).

7

A lignina é um material interessante devido as suas propriedades: alta
estabilidade térmica, antioxidante, degradavel (através de hidrogenagéo e oxidagéo, por
exemplo), biodegradavel, antimicrobiana, com propriedades adesivas e boa abundancia
(NASEEM et al., 2016). Diversas empresas ja tiram proveito dos beneficios desse
biopolimero, e desenvolvem produtos quimicos e novos materiais para a substituicdo do
combustivel féssil, 0 que a torna um subproduto com alto valor industrial (AGRAWAL,;
KAUSHIK; BISWAS, 2014).

Algumas estratégias sdo desenvolvidas para que a lignina possa ser utilizada
em diferentes aplicacdes. Uma delas é a derivatizacéo (quebra da lignina em compostos
aromaticos ou unidade repetidas), que utiliza o produto obtido na madeira, tratando
como matéria prima para o desenvolvimento de outros materiais. Também pode-se
utilizar os derivados de lignina para funcionalizar diferentes polimeros ou
macromoléculas. A estrutura da lignina que é obtida pelos processos de polpagéo Kraft
é alterada por fragmentacdo quimica e condensacgéo, sendo denominada Lignina Kraft

ou Lignina Técnica. Durante a polpacdo Kraft, pedacos da madeira sdo sujeitos a
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condicBes alcalinas em temperatura elevadas, o que causa da quebra da lignina em
moléculas menores e sollvel em agua (SOLALA; IGLESIAS; PERESIN, 2020). Esse
material possui baixo peso molecular, contetdo variavel de grupos funcionais e alta
polidispersividade (NASEEM et al, 2016). Além disso, pode-se utlizar a
copolimerizacao graftizada para modificar a lignina e alterar suas propriedades quimicas
e fisicas, através da formacéo de sitios de radicais livres na estrutura da lignina
(LAURICHESSE; AVEROUS, 2013).

Mais recentemente, tem sido produzidas nanofibrilas de celulose com lignina
(LCNF) e sé@o oriundas de métodos de processamento enzimtico ou quimico
(AGARWAL et al., 2018; HERRERA et al., 2018). Poucos estudos desse tipo de material
podem ser encontrados na literatura. A sinergia entre a lignina e a celulose resulta em
material que possui propriedades antioxidantes, mecénica e térmica Unicas. A pesquisa
realizada por Hambardzumyan (2012) mostrou que o revestimento de lignina em
nanocristais de celulose (CNC) sem a funcionalizacdo quimica apresentou propriedades
Oticas de alta performance, com alta transmitancia no espectro visivel e alto bloqueio na
regido de ultra violeta (UV). A interacdo com a agua e os LCNFs é complexa e depende
de numeros fatores, incluindo o teor, densidade de carga elétrica e morfologia da
amostra. A lignina também pode ser usada como agente hidrofobizante em CNFs, o que
pode ser benéfico para reforco em compdsitos e outros tipos de aplicacdo (SOLALA;
IGLESIAS; PERESIN, 2020).

f) Ligagdo quimica entre lignina e celulose

Na natureza as fibras de celulose e a lignina sdo encontradas em uma estrutura
complexa e ajudam a reforcar as paredes celulares, formam vasos hidrofébicos para o
transporte de agua e sustentam o corpo das plantas através de interacdo com
polissacarideos, celulose e hemicelulose (NISHIMURA et al., 2018). A figura 6 ilustra

essa complexa estrutura.
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Figura 6: (a) Ligacao do tipo éter entre a lignina e a celulose; (b) Estrutura complexa de

carboidratos e lignina na parede celular da madeira (adaptado de NISHIMURA et al., 2018).

A interacdo entre os carboidratos e a lignina formam complexos altamente
rigidos e de dificil separag&o. No século XIX foi levantada a hipotese que essa estrutura
era uma combinagdo entre esses componentes, com a formag&do de uma ligacdo
“glicolignose”. Porém so recentemente foi entendido e caracterizada essa ligacao
guimica. Quatro tipos de ligagdo foram propostas: ligagéo éter a, éster a, glicosideo fenil
e ligacdo acetal (NISHIMURA et al., 2018). Através da Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) é possivel observar de maneira indireta algumas
dessas ligacdes. O pico com absorcdo em 1721 cm™, com origem no estiramento C=0,

pode indicar a ligacdo éster entre a lignina e carboidratos (ZHANG et al., 2016).

A presencga da ligagdo entre a celulose e a lignina pode ser aplicagdo em
situacdes que necessitem de uma grande extensédo de grupos funcionais, como em
sistemas poliméricos com poliuretano e precursor de resina epoxy (SINGH et al., 2005).
O rearranjo desses componentes e a interagcdo entre eles é importante na
funcionalizagdo de biomassa e sua aplicacdo (ZHANG et al., 2016). A formacao dessa
estrutura bio-mimetizada traz uma via de maior valor para a lignina residual e cria novas
funcionalidades para as fibras de celulose, podendo ser utilizada em compdsitos
poliméricos, onde o carboidrato ira atuar como refor¢o e a estrutura hidrofébica como
interface entre as fases. Outra vantagem também é que essa estrutura pode aumentar
a biodegradabilidade em sistemas poliméricos e pode ser de grande interesse no atual
momento no qual se busca alternativas para polimeros de fontes ndo alternativas

(SINGH et al., 2005).

O mecanismo proposto para a formacdo das ligacdes éster u éter entre
carboidratos e a lignina pode ser observado na figura 7. A polimerizagdo da lignina

comeca com o0 acoplamento radicalar de monoligndis levemente oxidaveis e é
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predominada por acoplamentos envolvendo [-radicais, produzindo principalmente
unidades B-O-4 (éter de arila benzilica). Esses acoplamentos resultam na formacéo de
um intermediario de meteto de quinona, um eletréfilo, que € submetido a um ataque
nucleofilico. Quando ha o acoplamento para formar B-O-4, diversos candidatos a
nucledfilos estdo presentes, porém a dominancia da adicdo de agua produz B-O-4 a-
hidroxilado. A adicdo de hidroxilas carboxilicas ou alifaticas em carboidratos podem
produzir a formacéo de éster-benzilico. (GIUMMARELLA et al., 2019)

A sintese desses compostos de lignina ligada em carboidratos pode ser
realizada por adicdo de compostos que promovam essa via radicalar de reagdo, como
enzima peroxidase (GIUMMARELLA et al., 2019) ou reagentes que induzem a formacéo
de radicais livres (LI; HELM, 1995). A formagédo desses complexos é utilizada para
entender melhor a estrutura encontrada nas plantas, visto que a composicao é variada

entre as espécies, forma de cultivo e outras condicdes inerentes a formacéo.
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Figura 7: Mecanismo de formacdo dos complexos de lignina com carboidrato (Adaptado com
permissdo de GIUMMARELLA et al., 2019).
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Apesar de que anos atras os esforcos se concentravam em separar a lignina da
celulose, atualmente as fibras de celulose contendo lignina tém se mostrado um material
promissor. E possivel encontrar trabalhos que apontam para melhorias em propriedades
de barreira em filmes, em comparac¢ao com os produtos livres de lignina (HERRERA et
al., 2018). Esse mesmo estudo observou reducéo na absorcdo de dgua e aumento do
angulo de contato em LCNFs e também em papéis de nanocelulose(HERRERA et al.,
2018). Outra vantagem € na incorporacdo dos LCNFs para reforcos em diferentes
compasitos, como em matriz de poliacido lactico, amido, polipropileno, policaprolactona,

poliestireno e poliuretano (SOLALA; IGLESIAS; PERESIN, 2020).

g) Técnicas de Caracterizagao

i. Analise Termogravimétrica (TGA)

O tratamento das fibras de celulose em meio liquido com jato de plasma
atmosférico pode promover uma modificagdo quimica sutil na superficie da celulose em
temperaturas moderadas. Essa funcionalizagdo ocorre em funcdo da presenca das
espécies reativas formadas no plasma e pode afetar a estabilidade térmica (VIZIREANU
et al., 2018). O conceito de estabilidade térmica pode ser entendido como a habilidade
de um material resistir a degradacao induzida por aquecimento, e é diretamente
relacionado com o ambiente ao redor do material e do processamento. Com isso, é
possivel perceber que a mudanca quimica superficial podera resultar em aumento ou
decréscimo da estabilidade térmica. Durante o processo de aquecimento é possivel
acompanhar a despolimerizagcdo, mudancas na estrutura cristalina, tamanho das
particulas e formas. Além do ambiente ao redor das fibras, a estabilidade térmica é
influenciada por diversos fatores como a origem do material, 0 método de secagem, o
teor de umidade e a presenca de solventes ou outros polimeros (VANDERFLEET et al.,
2019). E interessante destacar que os materiais celulésicos secos possuem estabilidade
térmica relativamente alta em comparagdo com outros compostos organicos, com
relatos entre 150 °C — 350 °C (VANDERFLEET et al., 2019).

7

Antes de entender o impacto do ambiente ao redor das fibras, € importante
compreender a degradacédo da prépria celulose pura. Matsuoka et al. (2011) estudou a
degradacdo da celulose em algumas etapas. A primeira compreende a ativacdo da
celulose, que corresponde ao periodo inicial, sem perda de massa. Ap0s esse processo

ocorre a despolimerizacéo e degradacdo adicional das cadeias de celulose, com duas
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vias possiveis: formacéo de uma fracdo volatil (produtos de degradacdo condensaveis
e de baixo peso molecular (como levoglucosana, anidro-acucares e oligdbmeros) e
formacédo de carvao e 4gua (com liberacdo de agua, didxido de carbono e mondxido de

carbono).

E possivel compreender que a estabilidade térmica da celulose é impactada por
caracteristicas estruturais como o grau de polimerizagdo, grau de cristalinidade e
tamanho dos cristalitos. Portanto, maior grau de polimerizagc&o, maior cristalinidade e
maior tamanho dos cristalitos sdo correlacionados com maior estabilidade térmica,
considerando o material celulésico ndo modificado (AGUSTIN; NAKATSUBO; YANO,
2016). Um exemplo de como esses fatores influenciam diretamente na estabilidade
térmica é observado na menor temperatura para degradagéo da celulose nanocristalina
em relacdo a celulose microestruturada. Isso pode ser explicado pela quantidade de
extremidades redutoras por uma determinada massa, o que resulta em maior
guantidade de locais ativos nos quais a degradacao e despolimerizacdo podem comecar
(VANDERFLEET et al., 2019).

7

Agora é possivel direcionar a atencdo para os materiais de celulose com
diferente composicao quimica na superficie. A adicdo de grupos funcionais ou cadeias
poliméricas trazem novas funcionalidades para as fibras de celulose, mas afetam
diretamente em aprimorar ou reduzir a respectiva degradacao térmica. Uma pesquisa
realizada por Agustin, Nakatsubo e Yano (2016) aponta uma melhoria da estabilidade
para a nanocelulose acetilada. Os autores sugerem que 0s grupos acetil na superficie
impedem que os grupos hidroxila e as extremidades redutoras da celulose doem prétons
para rearranjos de ligagbes de hidrogénio que resultam em despolimerizacdo da
celulose. Outro exemplo interessante encontrado na literatura é observado fosfato de
celulose, que apresenta estabilidade térmica menor do que a celulose precursora,
porém melhora o retardamento de chamas (KAUR; GUR; BHATNAGARL, 1987). O
mecanismo proposto para essa observacdo sugere que inicialmente ocorre a
desfosforilagdo, onde os grupos fosfato previamente ligados se combinam com agua,
levando a formacéo de &cido fosforico, que catalisa a desidratacdo e decomposicéo das
cadeias de celulose. Nesse processo ha a formacgéo de &cido fosforoso, que cria um

escudo protetor na superficie da celulose e dificulta a propagacéo do fogo.

Assim como nos exemplos citados acima, é possivel encontrar inimeros
trabalhos onde a modificacdo superficial da celulose resultou em alteracdo da
estabilidade térmica. Mudancas quimicas sutis promovem grande variagdo nos

resultados. Uma reducdo da estabilidade térmica foi observada para a
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carboximetilcelulose (DE BRITTO; ASSIS, 2009), porém essa diminuicdo € menos
acentuada quando houve a variacdo dos contra ions dos grupos carboxilato e

carboximetila e neutralizacao dos grupos acidos.

A avaliacdo da estabilidade térmica pode ser utilizada para verificar a eficiéncia
da adicdo de grupos funcionais as fibras de celulose através do plasma. Um estudo
avaliou o efeito do plasma a frio em suspensdes aquosas de celulose, onde foi avaliada
uma modificacdo sutil da superficie. As espécies reativas, com os radicais, particulas
carregadas ou atomo excitados, geradas pelo plasma permitiram a incorporagdo de
grupos funcionais na superficie do material. A analise da estabilidade térmica colaborou
indicando diferentes resultados de acordo com a natureza do gas utilizado e na duracéo
do processo. Nesse processo também foi observado aumento na quantidade de residuo
ao final da analise (500°C), podendo indicar que algumas reac¢des (como graftizacdo e
reticulagdo) possam estar envolvidas em algumas condi¢cdes. Também foi constatada a
reducdo na estabilidade térmica, que reforgou a hipotese dos autores de modificacdo
efetiva da superficie da celulose (VIZIREANU et al., 2018)

ii. Analise por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Para a andlise de FTIR pode ser utilizada a técnica ATR (espectroscopia de
reflectancia total atenuada). O processo de identificagdo dos grupos funcionais se da
através da excitacdo das vibracdes moleculares dentro de um material por radiagdo
infravermelha. E conhecido que o padrdo observado dessa interagdo produz um
resultado que é caracteristico da composi¢cdo quimica da amostra. Para a analise uma
pequena quantidade de amostra é pressionada contra um cristal e o feixe infravermelho
interage com a amostra na interface. Esse feixe penetra apenas em uma profundidade
rasa (na ordem do comprimento de onda da radiacdo, em torno de alguns microns) e

absorcéo é o que gera o espectro por infravermelho (GARSIDE; WYETH, 2006).

Essa técnica é comumente utilizada para a identificagdo de grupos funcionais
presentes na superficie, além de ser rdpida, ndo destrutivel e altamente sensivel
(GIUMMARELLA et al., 2019).
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iii. Andlise por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 3C
de s6lidos (RMN-CPMAYS)

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de *C em estado sélido com
polarizacdo cruzada e rotacdo no angulo magico (CP-MAS) possui alta resolucao e
permite a caracterizacdo da cristalinidade, transi¢cdo de fase, transformacdes fisicas e
modificacbes quimicas. E baseada no comportamento de ressonancia sob irradiagéo
eletromagnética dos nlcleos de atomos com momentos magnéticos (0 isétopo
abundante de carbono 2C n&o possui essa caracteristica, porém o mais raro *C
apresenta). Essa caracteristica € muito sensivel a pequenas diferencas na blindagem
do campo magnético impostas pelos atomos vizinhos (os &tomos covalentemente
ligados a esse atomo especifico exercem uma maior influéncia). Em moléculas isoladas
no estado liquido ou gas, as posi¢cdes dos atomos ao redor sdo determinadas por
angulos e distancias da ligacdo de equilibrio. Porém nos solidos cristalinos podem
ocorrer variagcbes em razdo da estrutura de empacotamento. Logo, as pequenas
diferencas na blindagem do campo magnético causadas pelos atomos vizinhos podem
fornecer informacdes importantes para determinar a estrutura da celulose (FOSTER et
al., 2018).

Para entender melhor como € a resposta da celulose nessa analise, é importante
entender alguns principios basicos da técnica. Quando um campo magnético externo
de forca Bo é aplicado, o estado de energia de um nucleo com nimero quantico de spin
magnético | = % (como H e *C) sera dividido em dois estados: um ao longo do campo
Bo e outro contra esse campo (Figura 8(a)). O estado com o0 momento magnético
alinhado paralelo ao campo aplicado (m = + %) é energeticamente mais favoravel que
o0 outro estado com alinhamento antiparalelo (m = - %2). O eixo de rotagdo do nucleo
giratério ndo pode ficar orientado exatamente paralelo ou antiparalelo ao campo Bo
aplicado, mas se move em precessao sobre o campo By (Figura 8(b)). A velocidade
angular da orbita de precesséo é definida pela frequéncia de Larmor: wo =y Bo, onde y
€ a constante giromagnética. Portanto, se o sistema é irradiado com ondas
eletromagnéticas com frequéncia (v) na faixa de MHz, os nulcleos em precesséo no
estado energicamente mais favoravel (m = + %) absorverdo a energia e serao
promovidos para o estado menos favoravel de maior energia (m = - 2). Esse processo
de transicdo é chamado de ressonancia magnética nuclear (RMN) por causa das
frequéncias da radiacdo aplicada e da precessédo ressonante (v = wo). (KIM; LEE;
KAFLE, 2013).
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Figura 8: Separacdo do estado do spin nuclear (m = +% e -Y¥2) sob a influéncia de um campo

magnético externo (Bo) (a) e ilustracdo esquematica da precessédo para os estados spin-up e

spin-down na frequéncia de Larmor (w) (b). (Adaptado com permisséo de KIM; LEE; KAFLE
(2013))

A separacao de energia desses estados de spins € bem pequena e a energia
térmica na temperatura ambiente é alta o suficiente para preencher significativamente
partes dos nucleos no estado de spin de alta energia. De acordo com a distribuicéo de
Boltzmann, para nicleos de 'H exposto a B, = 1,4 Tesla, a diferenca populacional entre
os dois estados seria de aproximadamente 30 para cada milhdo de spins. Logo, a
absorcdo de RMN produz sinais relativamente fracos que precisam ser calculados em
média por um longo periodo de tempo com uma quantidade relativamente grande de
amostra (>100 mg) para obter espectros com boa relagdo sinal / ruido. (KIM; LEE;
KAFLE, 2013)

Os elétrons (que séo carregados negativamente) ao redor dos nucleos podem
produzir campos magnéticos antiparalelos ao campo magnético externo. Esse efeito do
campo magnético eletrbnico fara que nudcleos com diferentes ambientes quimicos
produzam frequéncias de ressonancia perturbadas a partir da frequéncia de Larmor: wo
= y (Bo-S), onde S é o campo magnético de blindagem causado pelo momento
magnético do elétron. A quantidade de blindagem do campo magnético causado pelos
elétrons é medida em relagdo a uma referéncia, frequentemente adicionada a amostra.
A diferenca do sinal de referéncia da amostra (A) é expressa como (A x 10°)/v em partes
por milhdo (ppm), sendo chamado de deslocamento quimico (8). Quanto maior esse
valor, menor o efeito de blindagem dos elétrons, portanto, a ressonancia pode ocorrer

em um campo magnético inferior.(KIM; LEE; KAFLE, 2013)

A aplicacao de RMN em celulose avangou com o desenvolvimento da técnica de
RMN de 13C no estado sélido. Apesar de ter o mesmo spin nuclear do H, a abundancia
natural desse isotopo é de apenas 1%, com sinal muito fraco. Entdo, o método de
polarizagdo cruzada de préton-carbono (CP) foi desenvolvido para aumentar a

sensibilidade ao 13C, junto com o método de desacoplamento de prétons para eliminar
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as interacdes dipolares entre os nlcleos *C e os prétons vizinhos. Como as moléculas
em soélidos ndo sdo moveis (e consequentemente moléculas em diferentes locais no
s6lido ndo sdo magneticamente isotropicas no campo) também é necessario girar a
amostra em torno do chamado angulo magico (rotacdo do angulo magico — MAS) para
resolver o0 problema de anisotropia. Diferentemente de outras técnicas
espectroscopicas, na analise de RMN de *C — CP/MAS as intensidades relativas dos
picos sdo linearmente proporcionais a densidade de &tomos de carbono na amostra,
sendo possivel interpretar como a concentracdo relativa de diferentes espécies de
carbono. (KIM; LEE; KAFLE, 2013)

A analise por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado sélido
€ muito aplicada para entender a estrutura atbmica de materiais celuldsicos. Essa
técnica tem alta resolug&o e tem o uso combinado da polarizagéo cruzada (CP), rotagéo
no angulo magico (MAS) e equipamentos de desacoplamento dipolar alto. Com isso é
possivel obter espectros com resolugdo comparadas aos classicos espectros de RMN
no estado liqguido. Com o devido controle das condi¢cdes de analise € possivel obter
dados quantitativos das amostras. Uma particularidade nas amostras sdlidas é
observada em razao da anistropia intrinseca e/ou desordem, que induz a dispersao do
deslocamento quimico em maior largura de linha espectral — que € diferente no caso de
moléculas dissolvidas que passam por movimentos rapidos que sdo observadas na
maioria das interagcbes por RMN. Com isso, pesquisadores puderam detectar a
presenca de dois alomorfos diferentes na celulose nativa e verificar a coexisténcia de
fases cristalina e amorfa em materiais celulésicos, em razdo da dependéncia do
deslocamento quimico no ambiente local (conformacgéo, empacotamento, cristalinidade,
etc). (FOSTER et al., 2018)

Porém alguns sinais analisados ndo sdo passiveis de distingdo, como 0 0s
carbonos C2, C3 e C5, enquanto que os carbonos C1, C4 e C6 sdo bem resolvidos. Nos
carbonos C4 e C6 € possivel observar a diferenca das contribuicdes do dominio
cristalino (por volta de 89 e 65 ppm, respectivamente) e amorfo (por volta de 85 e 62
ppm, respectivamente). Os deslocamentos quimicos também s&o sensiveis para
recursos conformacionais, ou seja, a mesma entidade quimica pode exibir varia¢cdes de
deslocamentos quimicos dependendo da fase cristalina (la ou I3, celulose Il macerada)
ou do grau de cristalinidade, o que permite uma estimacao da proporcdo alomoérfica e
célculo percentual de cristalinidade (FOSTER et al., 2018). E importante ressaltar que a
analise da estrutura cristalina pelo carbono C6 deve ser realizada apenas para celulose

nao modificada quimicamente, pois o sinal da por¢do amorfa pode sumir. Ja o sinal do
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carbono C4 independe da regido que é localizado. Esses carbonos sdo sensiveis a
efeitos conformacionais da cadeia e podem exibir um sinal mais alargado em 85 ppm

(regido amorfa) e em 89 (regido cristalina) (DE MELO et al., 2009).

Além da andlise estrutural, a caracteriza¢do por Ressonancia Magnética Nuclear
no estado solido é util para analisar a modificacdo superficial das fibras de celulose. A
combinagdo de informagbGes de caracteristicas fisicas e quimicas permite a
possibilidade de realizar estudos topograficos em um Unico experimento e fazer a
conexdo entre a modificacdo quimica e a transformacéo fisica. Medidas quantitativas
podem ser facilmente realizadas, j& que € um método de contagem de &tomos (dada a
devida precaucéo em relagéo a dindmica das amostras). (FOSTER et al., 2018)

Em razdo da alta sensibilidade ao deslocamento quimico a caracteristicas
conformacionais, a mesma entidade quimica (por exemplo, uma unidade de
anidroglucose ligada em Bi4) pode exibir uma grande variedade de deslocamentos
quimicos, o0 que permite o pesquisador acompanhar as mudangcas morfoldgicas que
podem ocorrer durante a modificagdo quimica e fornecer informacdes quantitativas em
relacdo a composicdo quimica da superficie em funcdo da reacdo. Porém a técnica
apresenta uma grande desvantagem: baixa sensitividade, pois apenas 1% dos atomos
de carbono sdo *C. (FOSTER et al., 2018)

Em relagdo a unidades que podem ser graftizadas na superficie das fibras de
celulose, identificar a presenca da nova ligagéo covalente ird depender do deslocamento
guimico dessa ligacdo recém formada. Como os deslocamentos quimicos associados a
celulose pura se encontram numa estreita regido (entre 110 e 60 ppm), muitas ligacdes
podem ser detectadas nas outras regides. Diversos exemplos podem ser encontrados
na literatura: alteragbes com unidades carboxilicas (& ~ 175 ppm) que sdo formadas nas
oxidacdo de alcoois primarios pela oxidagdo TEMPO (SAITO et al., 2009); ligacdes
amida (6 ~ 172 ppm) que séo oriundas da reacdo com aminas e celulose oxidada por
TEMPO (AZZAM et al., 2010) e ligagbes com éster (6 ~ 172 ppm) (FUMAGALLI et al.,
2013). Na maioria dos casos € importante diferenciar as unidades que estao graftizadas
ou nao, com diferenciacdo das espécies covalentemente ligadas ou adsorvidas. Porém
algumas reagdes levam a formacgdo de unidades de dificil deteccdo ou mesmo a néo
deteccdo. Um trabalho demonstrou o limite de deteccdo da técnica, com aumento no
acumulo de sinais e multiplicacdo do sinal 40 para observar as espécies graftizadas
(NAVARRO et al., 2015).

23



Para as reac0des realizadas nesse trabalho a principal evidéncia do sucesso da
funcionalizacdo sera o sinal de 165 ppm, que é relacionado a grupos carbonila e pode
representar grupos funcionais como ésteres e acidos carboxilicos (que possuem sinais
sobrepostos) (DE MELO et al., 2009). Porém como ja comentado, a detec¢cdo por essa
técnica ndo é muito sensivel, principalmente para celulose microfibrilada. J& materiais
celulésicos nanoestruturados o resultado € mais proeminente, visto maior area
superficial disponivel para que a reacdo ocorra e possivel deteccdo. A técnica também
pode ser utilizada para mostrar que a reacdo quimica na superficie ndo altera a
cristalinidade das fibras. Como exemplo, a reagdo com éster de vinila, além de manter
a estrutura intacta, também pode ser mostrado que a densidade de graftizacdo esta

relacionada com a area superficial especifica (GISELA; QI, 2014)

h) Plasma

Como foi visto ao longo deste texto, a funcionalizacdo da fibra de celulose pode
ocorrer através da formacdo de radicais livres, que podem ser formados via
processamento quimico ou mesmo através do plasma. Esse é comumente conhecido
como o quarto estado da matéria e constitui mais de 99% do universo. Essa fase
consiste de elétrons, ions e néutrons em estados fundamentais ou excitados. Apesar do
plasma ser ponto de vista macroscépico eletricamente neutro, por apresentar
portadores de carga livre, ele apresenta-se eletricamente condutivo, e pode ser gerado
a partir da aplicagdo de energia a um gas, produzindo-se entdo espécies e ions
excitados. A energia fornecida pode ter diversas origens, como térmica, transportada

por corrente elétrica ou por radiagcfes eletromagnéticas (TENDERO et al., 2006).

Nos plasmas gerados a pressdo atmosférica a partir de energia elétrica, o
campo elétrico transmite energia aos elétrons gasosos, que através de colisdes é
transmitida para outras espécies neutras (BRAITHWAITE, 2000). Essas colisbes podem
ser dividas em:

° Elasticas: sdo aguelas que nédo alteram a energia interna das espécies
neutras, mas aumentam ligeiramente sua energia cinética;

. Inelésticas: sdo aquelas que modificam a estrutura eletrdnica das
espécies neutras devido a energia eletrbnica ser alta o suficiente. Esse processo tem

como produto as espécies ou ions excitados.
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Grande parte das espécies geradas através dos processos citados possuem
tempo de vida muito curto e voltam ao estado fundamental com emissao de um féton.
Ja as espécies “metaestaveis” formadas, que também estdo em estados excitados,
possuem uma vida util maior devido a dificuldade para o decaimento da energia. Isso
acontece pois ndo hatransicdes permitidas que partam do respectivo estado e, portanto,
dependem da transferéncia da energia ocorrer por meio das colisbées (TENDERO et al.,
2006).

O plasma € dependente do tipo de fornecimento de energia e das quantidades
de energia que séo transferidas, o que resulta em diferentes propriedades em termos
de densidade e temperatura eletrbnica. TENDERO et al. (2006) distingue os plasmas

gerados em pressao atmosférica da seguinte forma:

° Plasma de equilibrio termodinamico (ou térmico) local (LTE — local
thermodynamic equilibrium plasma);
o Plasma de equilibrio termodindmico n&o local (ndo-LTE — non-local

thermodynamic equilibrium plasma).

O plasma LTE é aquele em que as transi¢des e reagfes quimicas séo regidas
pelas colisdes e ndo pelos processos radioativos. Essas colisdes devem ser micro-
reversiveis, ou seja, cada tipo de colisdo deve ser balanceado por seu inverso (por
exemplo: excitagdo — desexcitacdo; ionizagdo — recombinac¢do). Um equilibrio cinético
€ necessario. Além do mais, o LTE necessita de baixos gradientes locais das
propriedades do plasma (temperatura, densidade e condutividade térmica), para que
uma particula atinja o equilibrio: o tempo de difuséo deve ser similar ou maior do que o
tempo necessario para que o equilibrio possa ser alcancado (CALZADA et al., 1996).
Como essas regras para o LTE sdo muito rigorosas, nota-se que a maioria dos plasmas
se desvia do LTE, em especial os tipos de plasma de baixa densidade obtidos em
laboratério (TENDERO et al., 2006).

Para explicar o desvio do LTE pode-se utilizar a distribuicdo de Boltzman para
a densidade de atomos excitados. Para 0s niveis mais baixos, a taxa de desexcitacao
induzida por elétrons de um atomo é geralmente menor do que a taxa de excitagdo
induzida pelos elétrons correspondentes, devido a uma taxa de desexcitacdo radioativa
significativa (CALZADA et al., 1996). Outra raz&o para o desvio do LTE ocorre pela
diferenca de massa entre elétrons e as particulas pesadas. Como os elétrons se movem
muito rapidamente, eles controlam os fenébmenos de colisbes e transi¢cdes. Os desvios

do LTE também sao justificados pelos fortes gradientes no plasma e aos efeitos de
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difusdo associados. Os plasmas ndo-LTE podem ser descritos através de um modelo
de temperatura dupla: a temperatura do elétron (Te) e a temperatura das particulas
pesadas (Th). De forma a padronizar, a temperatura do plasma (ou temperatura do gas)

é fixada por Th. Quanto mais distante do LTE, maior é essa diferencga entre Te e Th.

Os plasmas com baixa presséo (10* a 102 kPa) sédo considerados ndo-LTE,
com Th menor do que Te. Nessa regido as colisdes inelasticas entre os elétrons e as
particulas pesadas s@o excitantes ou ionizantes, e ndo aumentam a temperatura das
particulas pesadas. O aumento da pressao no sistema provoca um aumento nas
colisdes, 0 que induz tanto a quimica de plasma (por colisdes inelasticas) quanto o
aguecimento das particulas pesadas (por colisdes elasticas). Com isso hd uma reducédo
entre Te e Th, aproximando-se do plasma LTE (TENDERO et al., 2006).

A densidade de particulas na alimentagéo também influencia muito o estado do
plasma (LTE ou n&o). De um modo geral, pode-se considerar que uma elevada
densidade de poténcia induz plasma LTE, e enquanto uma baixa densidade na
alimentacdo favorece o ndo-LTE. Uma fonte de alimentacdo ndo pulsada também
beneficia o Ultimo ja que a duracdo do pulso curto impede que o estado de equilibrio
seja estabelecido (TENDERO et al., 2006).

Logo, é importante observar que um jato de plasma atmosférico pode ser
separado em duas areas:
. Uma zona central ou nucleo do plasma: LTE;

. Uma zona periférica: ndo-LTE.

Essa nocéo do equilibrio termodinamico local se torna muito importante ja que
induz a temperatura do plasma. Este depende fortemente do tipo de fonte de plasma e

é determinante para as suas varias aplicacoes.

Outro aspecto relevante para o estudo do plasma atmosférico é a frequéncia
de excitacdo, que exerce grande influéncia no comportamento dos elétrons e dos ions.
Pode-se dividir as fontes de acordo com 0 modo de excitagdo:

. As descargas de corrente continua (CC) e de baixa frequéncia;

. Os plasmas que séo iniciados por ondas de radiofrequéncia;

. As descargas por micro-ondas.

Nesse trabalho o foco sera dado as fontes com descarga de corrente continua

e de baixa frequéncia. Em fungéo do projeto e do equipamento utilizado, pode ser
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utilizado tanto um modo de funcionamento continuo quanto o pulsado. Nesse segundo
modo de funcionamento ocorre uma grande injecdo de energia na descarga, enquanto
0 aquecimento do sistema € limitado. Porém uma fonte de alimentacdo pulsada é
tecnicamente mais complexa do que uma fonte CC, e dificulta a reprodutibilidade do
processo (TENDERO et al., 2006).

Considerando-se o modo de corrente continua pode-se destacar as tochas de
plasma a arco, que séo alimentadas por uma fonte de corrente continua e podem ser
divididas em duas categorias: arco de transporte de corrente e arco transferido. Ambas
consistem em um catodo onde os elétrons sdo emitidos, um sistema de injecdo do gas
do plasma e um bocal que confina e direciona o plasma (Figura 9). Uma grande
diferenca entre os dois ocorre na localizagdo do anodo. O bocal € positivamente
polarizado na tocha do arco de transporte de corrente, enquanto no arco transferido isso
acontece no material tratado e o bico esta em um potencial flutuante. Pode-se observar
pela Figura 6 que o arco é formado entre o catodo e o anodo, de forma a ionizar o gas
do plasma (TENDERO et al., 2006).

Arco de Transporte de Corrente Arco Transferido
Gas de
~ Arco alimentacdo Anodo

Catodo~

______ \ =g
Anodo - Bico ‘

Agua para resfriamento

Gas de alimentacéo @
Catodo

Figura 9: Principio das tochas de plasma a arco: (esquerda) - arco de transporte de corrente;
(direita) - arco transferido (Adaptado com permissdo de TENDERO et al., 2006).

Nesses sistemas de plasma a frio é possivel induzir mudangas quimicas na
superficie de materiais ou mesmo a topografia, sem afetar propriedades internas e
estruturais. Em uma descarga utilizando-se ar do ambiente é possivel gerar espécies
ativas com radicais de oxigénio, que podem interagir com a superficie de um substrato
polimérico, com abstracdo de elétrons, quebra de ligacdes e adicao de espécies de
oxigénio na regido de superficie. Com a utilizacéo de outros gases havera a geracao de
radicais e outras espécies ativas, que alteram a estrutura quimica superficial (FLYNN;
BYRNE; MEENAN, 2013).
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Além de superficies mais regulares, também é possivel realizar o tratamento
por plasma em regides irregulares, como superficie de fibras, de forma a melhorar as
propriedades de interface em materiais compdsitos. Usualmente se utiliza plasma a frio
de baixa pressao, porém apresentam alguns inconvenientes, como a necessidade de
caros sistemas a vacuo e de producdo por batelada. Nos plasmas de pressdo
atmosférica é possivel fazer o processamento com maior velocidade e com
continuidade, promovendo-se assim economia de custos (CHENG et al., 2010). Fazeli
e Sim&o (2019) utilizaram tratamento de plasma em ar em fibras de celulose, em camara
de vacuo e baixa presséo. O resultado desse trabalho apontou para a produgédo de CNF
modificada superficialmente, que foram aplicadas como reforco em matriz de amido

termoplastico, um produto totalmente derivado de biomassa.

Diversos equipamentos atualmente ja sdo produzidos comercialmente,
baseados na tecnologia de tocha de plasma a arco. O aparelho PlasmaPen da
companhia PVA-TePLA é uma tocha em forma de caneta que utiliza um jato de plasma
a arco homogéneo, de baixa poténcia. Esse tipo de aparelho produz uma descarga com
pouco calor que permite o tratamento de superficies mais sensiveis como os polimeros.
Os modelos classicos de arco de plasma podem ser considerados como descargas de
LTE, que possuem temperaturas bastante altas e sdo utilizados para aplicagfes onde é
necessaria a presenca de calor (como a soldagem e corte). J& esse aparato com formato
de caneta de baixa poténcia possui descarga ndo-LTE, o que cria um ambiente
quimicamente rico de espécie reativas, e pode ser utilizado para aplicacdes de baixa
temperatura. O fabricante sugere a utilizacdo para limpar e ativar superficies diversas,
de maneira a melhorar a molhabilidade dos compostos, adesivos, tintas e corantes (PVA
TEPLA AMERICA, 2019).

i) Interac&o do plasma em meio liquido

Recentemente a interacdo entre o plasma e o meio liquido tem recebido muita
atencdo, e pode-se encontrar diversas revisdes com visfes gerais e especificas sobre
assunto. Apesar do primeiro relato com a descrigdo de experimentos com descarga de
faisca em liquidos datar de 1767 por Benjamin Franklin, o assunto sé comecou a ser
tratado como um campo de investigagdo cientifica no comeco do século 21
(CHOUKOUROV, 2019). Uma pesquisa realizada na base de dados Web of Science

aponta uma crescente utilizacdo dos termos “solution plasma” e ‘in liquid plasma”.
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Devido a falta de consenso do uso desses termos, ambos foram somados nos

resultados encontrados e apresentados na Figura 10.

Producao Cientifica para "solution plasma" + "in liquid
plasma"

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018
Ano

60
50
4
3
2
1

o O O O

NUmeros de trabalho por ano
o

Figura 10: Nimero de trabalhos publicados nas revistas da base de dados Web of Science
contendo os termos “Solution Plasma” ou “In Liquid Plasma” desde 2000 até 2018. (Fonte:
Autor)

Essa area abrange as disciplinas de quimica e fisica e envolve trés principais
processos: geracdo de espécies reativas por foétons, processos de fluxo de massa e
processos de interagdo quimica. A Figura 11 a seguir apresenta um esquema de uma

tocha de plasma a arco e os processos de intera¢do no tratamento com liquidos.
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Figura 11: Processos de interacdo no tratamento de liquidos com uma tocha de plasma a arco.

Quatro regides foram destacadas: (A) a regido do nucleo do plasma; (B) o efluente e a zona de

interacdo da fase gasosa do plasma; (C) regido de interface do plasma/gas/liquido; (D) a regido
do interior do liquido. As possiveis transforma¢des em fungdo da interagéo liquido-plasma
estdo indicadas como 1 a 7 (Adaptado de REUTER; VON WOEDTKE; WELTMANN, 2018)

A Figura 11 apresenta um esboco da kINPen (modelo de jato de plasma
desenvolvido e estudado no Leibniz-Institute for Plasma Science and Technology, INP
Greifswald, Germany) e quatro zonas destacadas que sdo relevantes para o
entendimento da interacdo de liquido-jato de plasma. A primeira regido (A) representa
a regido do nucleo do plasma, sendo a fonte de todos os caminhos das reacdes
subsequentes; a proxima regidao (B) é a fase gasosa do plasma onde acontece a
interacdo do ar com a fase gasosa do plasma, a terceira regido (C) apresenta a interface
do plasma/géas/liquido; e por dltimo, a regido (D), que é a regido do interior da fase
liquida. As regides (B), (C) e (D) estdo estritamente conectadas através varios
processos (REUTER; VON WOEDTKE; WELTMANN, 2018).

A interface entre o liquido e o plasma sete processos dominantes podem
ocorrer (veja a Figura 11): transferéncia de massa (1); fluxo de gas e liquido (2); fotélise
(3); ions positivos e aglomerados (4) que podem causar processos de sputtering
liberando agua, gases ou mesmo elétrons do liquido; ions negativos, aglomerados e
transporte de aglomerados (5); evaporacao (6); e impacto ou transporte de elétrons (7).

Além desses processos, nesse tipo de tratamento é importante destacar a diferenca
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entre jato de plasma tocante e ndo-tocante. Na interacdo liquido-plasma, alguns
paralelos podem ser tracados com as chamadas técnicas avancadas de oxidacdo, que
empregam, por exemplo, reacdes de fotons para gerar compostos oxidativos (REUTER,;
VON WOEDTKE; WELTMANN, 2018).

i. Efeito da Radiacéo Ultravioleta (UV)

A interacdo com liquidos com a radiacao UV (ultravioleta) presente no plasma
resulta na geracao de espécies reativas, por fotoquimica. Essa quimica induzida por
radiacdo UV ocorre nos primeiros 10 um da camada do liquido ja que 90% ¢é absorvido
de acordo com a sec¢des transversais de absor¢cédo da agua para o UV (REUTER; VON
WOEDTKE; WELTMANN, 2018). Como a energia de dissocia¢ao de ligagdo (homolise)
para a maioria das moléculas simples se encontra na regiao espectral do UV, na agua
ira resultar na formacdao dominantemente de radicais *‘OH e °+*H. As reacdes
subsequentes a partir desses radicais primarios irdo resultar na formacdo de radicais
hidroperoxila, anions radicais de 6xido e superoxido, anions hidréxidos e hidroperoéxido,
e prétons, o que resulta finalmente em oxigénio molecular, peréxido de hidrogénio,

hidrogénio molecular e 4gua (HEIT et al., 1998).

Em um estudo realizado utilizando-se o jato de plasma em contato com liquido,
pode-se observar que a radiacdo UV gerada pelo plasma pode gerar radicais de
oxigénio, assim como peroxido de hidrogénio. A formagé&o desse ultimo foi da ordem de
mmol, enquanto que a de OH e O, foram da ordem de nmol (JABLONOWSKI et al.,
2015). Logo, pode-se concluir que a radiacao UV contribui para a geragéo de espécies
reativas através da dissociacdo da agua e deve ser considerado quando as interacées

do plasma em meio liquido séo estudadas.

ii. Efeitos de fluxo

Um estudo foi conduzido para avaliar o efeito do fluxo no interior do liquido
durante a interacao do liquido com o plasma. Para tal foram analisadas duas situacdes:
fluxo de gés no liquido com o plasma desligado (Figura 12 b); e fluxo de gas no liquido
com o plasma ligado (Figura 12 c). Pode-se observar que havia recirculagéo de liquido,
induzida independentemente do plasma liquido ou n&o. Porém foi notado que o buraco

feito pelo jato de ar no liquido foi cerca de 30% menos profundo quando o plasma estava
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ativado. Essa observacéo foi atribuida a um campo elétrico neural no buraco do plasma
ou devido a uma transferéncia de carga que leva a uma movimentacdo para cima na
superficie da agua. Foi também realizado um teste utilizando-se metil orange (que
evidencia a acidificacdo do meio enquanto a cor muda de vermelho para laranja), sendo
possivel constatar a reducdo do pH em difusdo constante ao longo do tempo do
experimento (VAN RENS et al., 2014).

Zonas de
recirculagédo

Figura 12: Perfil do fluxo do liquido tratado com jato de plasma. Figura principal: as zonas de
recirculag&o no liquido tratado com plasma iluminado com laser verde. Figuras menores:
fotografia do jato de plasma utilizado (a); fluxo de gas no liquido com o plasma desligado (b);
fluxo de gas no liquido com o plasma ligado (c). (Adaptado de VAN RENS et al., 2014)

Um outro trabalho analisou o impacto da agitacao do meio liquido e grandes
diferencas puderam ser observadas nos produtos finais, onde foi comparada a diferenca
do teor de oxigénio em cultura de células. Ap6s 60 segundos de plasma o teor de
oxigénio caiu pela metade, enquanto no teste de controle sem a agitagéo, o teor caiu
25%. Nesse caso, foi quantificado que ocorreu 25% de degasificacdo ocorreu pelo fluxo
induzido pelo plasma, e 25% pela adi¢cao de diferentes condi¢bes de fluxo (HOENTSCH
et al.,, 2014). Esses resultados indicam o impacto do fluxo que ocorre no interior do
liguido. Mesmo sem a adi¢c&o de agitagdo a convecgédo presente no liquido permite uma
continua renovacéo da regido proxima a pluma do plasma. Como consequéncia podem
ocorrer efeitos significativos na cinética das reacdes devido ao aumento do gradiente de
densidades de espécies (REUTER; VON WOEDTKE; WELTMANN, 2018).
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iii. Espécies Reativas

Como visto na Figura 11 diversas espécies sao formadas no meio liquido,
gasoso e na interface entre eles. Diversos fatores influenciam na producéo dessas e 0

controle de todos é muito importante para obter os resultados desejados.

Um trabalho demonstrou que o jato de plasma é capaz de gerar peroxido de
hidrogénio em liquidos tratados com plasma. Inicialmente constatou-se que a taxa de
producao desse composto € a mesma para fase liquida, e que a producéo de peroxido,
assim como a geracao de radical OH na fase gasosa cresce linearmente com a umidade
admitida na alimentacdo do gas Argbnio (WINTER et al.,, 2014). Um outro estudo
demonstrou que a agua misturada ao gas de alimentacao contra a umidade presente no
ar ao redor do plasma produz aproximadamente 20 vezes mais peréxido de hidrogénio
(REUTER et al., 2015). Esse resultado aponta que a umidade do ambiente ao redor do
plasma apresenta pouco impacto, principalmente porque a maior parte da dissipacao de

energia ocorre dentro do nicleo do plasma (protegida do ambiente).

Existem varios mecanismos propostos na literatura para a geragédo de H-O-,
porém é importante destacar que a producao independe do valor do pH na faixa de 6 a
9. Contudo diversas outras espécies reativas sao afetadas pelo pH. Nos tratamentos
com solugd@o aquosa é possivel notar alteragdo de pH, em muitos casos tornando-se
mais acido. Pode-se constatar que o menor valor de pH encontrado foi para a mistura
de oxigénio e nitrogénio em teores parecidos com o ar. Nesse caso pode-se constatar
a presenca de nitrito e nitrato nas fases liquida e gasosa, o que gera a formacao de
acido nitrico e nitroso. A reacéo de peroxido de hidrogénio com nitrito leva a formacao
de acido peroxinitroso (ONOOH), que se decompde nos radicais *OH e <NO;
(BUNDSCHERER et al., 2013).

Apesar de diversos trabalhos ja publicados sobre o tema, ainda restam
guestdes a serem respondidas sobre o papel das espécies do plasma de curta vida
ativa, que podem ser espécies excitadas, espécies carregadas, radicais atbmicos ou
moleculares e outras moléculas altamente reativas. A concentracdo de ions varia de
quase neutralidade até a densidade de 102 cm, com rapida recombinacéo no efluente,
e podem ser estabilizados pela formacéo de aglomerados. Apesar disso o papel deles
na interagdo liquido plasma ainda precisa ser investigado, principalmente porque
espécies saturadas hidrofébicas e hidrofilicas podem ser encontradas na interface entre
o liquido e o ar, o que demonstra a grande importancia das reacées quimicas (VACHA

et al., 2004). Um outro grupo que precisa ter o seu papel identificado séo as espécies
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neutras metaestaveis, incluindo Hélio, Argbnio, Oxigénio e Nitrogénio, que possuem
energia na faixa de ligacbes moleculares ou niveis de energia de ionizacao e tem vida
média longa que pode alcancar minutos (REUTER; VON WOEDTKE; WELTMANN,
2018).

)i Aplicagédo para Modificagbes Superficiais

Um aparelho de jato de plasma encontra grande potencial para tratamentos
superficiais sensiveis. Utilizando-o da maneira convencional (em superficie solida) é
possivel utiliza-lo em diversas aplicagfes nas industrias éticas, impresséao e sintéticos,
variando desde a limpeza de superficies em microeletronicos a ativacdo para melhor
adesividade em tintas e colas (REUTER; VON WOEDTKE; WELTMANN, 2018).

Em meio liquido diversos resultados positivos sdo relatados na literatura. Um
aparelho de jato de plasma em pressdo atmosférica foi utilizado para deposicdo de
filmes contendo zinco em substrato de silicio utilizando nitrato de zinco hexahidratado
em agua (GALMIZ et al., 2015). Outro trabalho interessante € na deposi¢éo de filmes
finos de SiOy a partir de um precursor liquido (HDMSO, TTMS e OMCTS), sendo
possivel obter polimeros de SiOx de diferentes estequiometrias. O filme obtido
apresentou rugosidade de apenas 0,4 nm e apds tratamento térmico € totalmente
comparavel com o material obtido por PECVD (deposicdo quimica a vapor melhorada
com plasma) convencional, porém com menor pressdo de vapor do que a necessaria
para o transporte de vapor no PECVD (SCHAFER et al., 2017).

Além das aplicagbes em meio liquido citadas acima, a utilizacdo do plasma
convencional € comum para os polimeros de origem natural. Nessas areas 0s estudos
iniciais se deram no controle da molhabilidade e evoluiram para tarefas mais
desafiadoras e com maior valor agregado para a indastria. Pode-se citar a producéo de
Ia resistente ao encolhimento e anti-feltragem, 1& sem coceira (melhorando o conforto
no contato com a pele), tecidos biodegradaveis feitos de fibras de banana com tear
aprimorado, elementos de refor¢go com fibra de sisal, desbotamento decorativo de jeans
de algodao e celulose antibacteriana (CHOUKOUROV, 2019).

O plasma em meio liquido, apesar de ser recente, ja aponta para a sintese de
materiais compdsitos inovadores com funcionalidades avancadas. Um exemplo de

destaque é a descarga em solucdo de hidroxietilcelulose e Na,SO, para iniciar a
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graftizacdo poés-tratamento de copolimero de acido acrilico e &cido 2-acrilamido-2-
metilpropano sulfénico. Os hidrogéis de copolimero / celulose resultantes exibiram alta
capacidade de absorcéo de ions de metais pesados (Ni2 +, Cu2 +, Cd2 +, Pb2 + e Hg2

+) e foram sugeridos para uso como super absorventes (RAHMANI et al., 2013).

Uma outra aplicagédo interessante foi na deposicdo de um filme de &cido
poliacrilico polimerizado por plasma sobre tecidos de algoddo e papel, seguido de
graftizacdo de fluorsufactante cationico. Nesse trabalho plasma em atmosfera de He foi
disposto acima da solucdo de agua com &cido acrilico no qual amostras de celulose
foram submersas. Apoés tratamento foi observada que a celulose foi recoberta por um
filme fino de &cido poliacrilico e depois um fluorsurfactante foi graftizado para obter
propriedades hidrofilicas (MOLINA et al., 2014).

Outra utilizacdo do plasma com reagente liquido é a formacao de filme fino de
lignina em diferentes substratos (silica, vidro, papel e a¢o) através da deposicdo de gota
de suspensao de lignina em acetona e aplicacdo de radiacdo UV e plasma em atmosfera
de SFs (SOUZA et al., 2019). Esse trabalho demostrou a aplicacéo direta da reacdo
radicalar e formacdo de ligagcdes cruzadas que produziram material com superficie

hidrofébica.

Por ultimo, o jato de plasma também foi utilizado para formar um recobrimento
sobre sementes de jarina, que é conhecida como marfim vegetal (FERREIRA DA SILVA
et al., 2020). Nesse trabalho, os autores utilizaram jato de plasma em 6leo de silicone
sobre a semente e puderam observar o filme apos 80 segundos de aplicacéo de plasma.
O produto final apresentou melhoria nas propriedades antibacteriana e aumento no
angulo de contato com &gua, o que permitiria a aplicacdo para a substituicdo do marfim

tradicional.
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IV. Procedimento Experimental

Este capitulo destina-se a descricdo dos materiais, equipamentos e
procedimentos que foram utilizados durante o desenvolvimento dessa Dissertacao

de Mestrado.

a) Materiais

A celulose disponibilizada pela companhia Kremer (Alemanha) foi a Arbocel®
BC 1000, com fibras brancas e com tamanho de particula médio de 700 um e diametro
médio de 20 um. O conteddo de celulose no material fornecido é de 99,5%, com
densidade das fibras de 35-50 g/L e pH igual a 6. As fibras foram utilizadas como

fornecidas, néo tendo sido realizado qualquer tratamento adicional.

A lignina, fornecida pela Suzano, em forma de p6 fino marrom, € obtida através
do método Kraft e é uma parte da producdo comercial da empresa. Para a utilizacdo
neste trabalho, foram dissolvidos 5 gramas de solido em 50 mL de acetona (fornecida
por Quimex, com 99,5% de pureza). Essa suspensao foi filtrada em papel de filtro
guantitativo (Nalgon, com porosidade de 7,5 micras), sendo utilizada neste trabalho

apenas a parte solavel do material comercial.

O anidrido maleico (Sigma, 95%), sob forma de um p6 branco, foi mantido em
110°C em estufa (Icamo ST-200) por 1 hora. Ao final a parte sélida (acido maleico) foi
removida e utilizada apenas a por¢do fundida (ponto de fuséo: 52,8 °C). Este
procedimento foi realizado para purificagdo do material utilizado, evitando a
contaminagcdo com subproduto (4cido maleico). O sdlido obtido foi armazenado em
dessecador com silica gel. Esse reagente foi gentilmente cedido pelo Laboratério de
Sintese, Caracterizacao e Catdlise Organica (LASICAT) do Instituto de Quimica (IQ) da
UFRJ.

O anidrido acético (Proquimios, 99%) foi aquecido em estufa (Icamo ST-200) a
110 °C por 1 hora para remocdo da umidade e posteriormente armazenado em
dessecador com silica gel. Nao foi realizada a caracteriza¢do deste liquido para avaliar
o teor de anidrido acético e &cido acético (como impureza). Esse reagente foi
gentilmente cedido pelo Grupo de Sintese Organica Ambiental (SOA) do Instituto de
Quimica (IQ) da UFRJ.
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O MMA (metracrilato de metila) foi gentilmente fornecido pelo Laboratério de
Misturas Poliméricas e Compésitos Condutores (LMPCC) do Instituto de
Macromoléculas da UFRJ (IMA) e foi utilizado como recebido, sem purificacdo ou

caracterizacao.

Foi utilizado o filtro de papel quantitativo Nalgon REF 3551, composto por

celulose.

A solucdo de vermelho de metila a 0,1% (m/v) foi preparada com etanol (30 mL)
e agua destilada (até completar o volume final de 50 mL). Esse indicador possui dois
pontos de virada: Abaixo de pH 4,2 apresenta coloracao vermelha, e acima de pH 6,0
apresenta coloracdo amarela, enquanto no intervalo entre esses valores exibe

coloracéo alaranjada.

b) Anélise do efeito do plasma na geracéo e no fluxo de novas espécies

no interior do meio reacional.

Para avaliar o efeito do fluxo gerado pelo jato de plasma no interior de um
reagente liquido foi realizado um teste com o indicador vermelho de metila e agua, em
uma placa de petri de 10 cm de diametro. Foram adicionadas 5 gotas do indicador
vermelho de metila e 20 mL de agua destilada na placa de petri e realizada a
homogeneizacdo. A seguir, a placa foi posicionada abaixo da caneta de plasma 1 cm
de distancia (Figura 13). O plasma foi ligado por 30 segundos, com observagédo da

mudanca de coloracéo e do fluxo da cor no meio liquido.

Figura 13: Placa de petri com o indicador vermelho de metila e 4gua, abaixo da caneta de
plasma. (Fonte: autor)
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c) Tratamento das fibras de celulose com anidrido maleico fundido

Em um bécher de 25 mL foram adicionados 5,4 gramas de anidrido maleico e
levado a fusdo em 75 °C em placa de aquecimento. Logo a seguir foram adicionadas
0,3 gramas de fibra de celulose no liquido fundido. A caneta de plasma foi posicionada
1,5 cm de distancia acima da superficie do liquido e o tempo de reagdo de 150
segundos. Ao final foram adicionados 20 mL de agua destilada no meio reacional para
cessar a reacgdo e resfriar o material. O tempo de reacdo apresentado foi o suficiente

para que todo o liquido evaporasse.

Para obter as fibras modificadas, foram realizados sete ciclos de centrifugacéo
(centrifuga Thermo Scientific Heraeus Multifuge X1R) a 8000 G por 10 minutos,
trocando-se o sobrenadante por 30 gramas de agua destilada apés cada ciclo. Ao final
do processo foi verificado o pH para confirmar a neutralidade do sobrenadante. As fibras
foram dispostas em vidro de reldgio e foram secas em estufa a vacuo (Solab SL 104/27)
por 24 horas a 50 °C. Apés completa secagem, o material foi guardado em tubo

Eppendorf e armazenado ao abrigo da luz até realizagédo das andlises de caracterizacao.

d) Tratamento das fibras de celulose com anidrido acético

Em um bécher de 25 mL foram adicionados 5,7 gramas de anidrido acético e 0,3
gramas de fibra de celulose. A caneta de plasma foi posicionada 1,5 cm de distancia da
superficie do liquido, com tempo de reacdo de 150 segundos. Ao final foram adicionados
20 mL de agua destilada no meio reacional para cessar a reacao e resfriar o material. O

tempo de reacao apresentado foi o suficiente para que todo o liquido evaporasse.

Para obter as fibras modificadas, foram realizados sete ciclos de centrifugagéo
(centrifuga Thermo Scientific Heraeus Multifuge X1R) a 8000 G por 10 minutos,
trocando-se o sobrenadante por 30 gramas de agua destilada apds cada ciclo. Ao final
do processo foi verificado o pH para confirmar a neutralidade do sobrenadante. As fibras
foram dispostas em vidro de reldgio e foram secas em estufa a vacuo (Solab SL 104/27)
por 24 horas a 50 °C. Apés completa secagem, o material foi guardado em tubo

Eppendorf e armazenado ao abrigo da luz até realizagédo das andlises de caracterizacao.
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e) Tratamento das fibras de celulose com suspenséo de lignina

Em um bécher de 25 mL foram adicionados 0,3 gramas de fibra de celulose e 5
gramas da suspensao de lignina. Apds a mistura dos reagentes, a caneta de plasma foi
posicionada 7 cm de distancia da superficie do liquido. O tempo de funcionamento da
caneta foi de 150 segundos. Ao final, foram adicionados 20 mL de &gua destilada no
meio reacional para cessar a reacdo e resfriar o material. O tempo de reacdo
apresentado foi o suficiente para que todo o liquido evaporasse. A distancia utilizada foi

aumentada para evitar a combustdo do solvente.

Para obter as fibras modificadas, foram realizados sete ciclos de centrifugacéo
(centrifuga Thermo Scientific Heraeus Multifuge X1R) a 8000 G por 10 minutos,
trocando-se o sobrenadante por 30 gramas de agua destilada ap6s cada ciclo. Em
seguida, foram realizados trés ciclos de centrifugagdo com 30mL de acetona nas
mesmas condi¢des, com a troca do sobrenadante apés cada um dos ciclos. As fibras
foram dispostas em vidro de reldgio e foram secas em estufa a vacuo (Solab SL 104/27)
por 24 horas a 50 °C. Apés completa secagem, o material foi guardado em tubo

Eppendorf e armazenado protegido da até realizacdo das analises de caracterizacao.

f) Tratamento do filtro de papel de celulose com reagentes liguidos sob

jato de plasma

Para avaliar o impacto na hidrofobicidade da funcionalizagdo das fibras de
celulose, o jato de plasma foi aplicado com diferentes reagentes liquidos na superficie
de filtro de papel quantitativo de celulose com dimensédo de 2 cm de largura e 2 cm de
comprimento (4 cm? de area). O jato de plasma atmosférico foi aplicado por 80
segundos fazendo-se uma varredura em toda a superficie do papel, com distancia de
1,5 cm (na suspensao com lignina a distancia foi de 7 cm) da ponta da tocha até a
superficie do liquido com o papel (Figura 14). Nesse procedimento foram utilizados 0,2
mL de anidrido acético, anidrido maleico fundido, MMA (metil metacrilato) e suspenséao
de lignina, com o pedaco do papel de filtro em um vidro de relogio. Apds o
processamento com plasma, os filtros de papel foram lavados em bécher com agua

destilada e secos em estufa a 70 °C por 30 minutos.
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Figura 14: Tratamento de filtro de papel de celulose com jato de plasma em anidrido acético
(Fonte: Autor)

g) Investigacdo morfolégica por Microscopia Eletrénica de Varredura

Uma pequena gquantidade das fibras tratadas por plasma em suspensdo de
lignina e nao tratadas foram dispostas em fita adesiva condutora fixada em uma placa
de aluminio. Para as fibras obtidas pela exploséo a vapor, uma gota da suspensao apés
0 processo e apos a centrifugagdo foram dispostas em placa de vidro e secas em estufa
a 50 °C por uma hora. Todas as amostras foram recobertas por uma fina camada de
ouro (aproximadamente 10 nm) por 1 minuto, utilizando-se 0 equipamento de
preparacdo de amostra Desk V (Denton Vacuum). As amostras cobertas por ouro foram
analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) em equipamento Tescan
Vega 3 (Tescan Analytics), operado em alto vacuo com voltagem de aceleracédo de 5-

20 kV, de acordo com a sensibilidade das fibras ao dano causado pelo feixe de elétrons.

h) Avaliacdo térmica da estabilidade térmica das fibras por Anédlise

Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para caracterizar a estabilidade
térmica das fibras de celulose antes e apds o tratamento com plasma em meio liquido.
As analises foram realizadas no equipamento Jupiter STA 449 F3 (Netzsch) utilizando
nitrogénio como o gas de purga na taxa de fluxo de 40 mL/min. As amostras foram
dispersas no fundo do cadinho (aproximadamente 5 mg) e aquecidas de 30 °C a 600
°C, numa taxa de 10 °C/min. O cadinho utilizado foi de alumina com capacidade para 50

ML com um furo na tampa.
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i) Caracterizagdo quimica por Espectroscopia na Regido do

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As fibras tratadas e ndo tratadas foram analisadas por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para avaliar a modificagdo quimica
das fibras de celulose. Foi utilizado o espectrometro Thermo Nicolet 6700 (Thermo
Fisher) com médulo de reflexdo total atenuada (ATR). Os espectros foram obtidos em
temperatura ambiente, na faixa espectral de 4000 a 650 cm™, com resolucdo de 8 cm?,
utilizando-se 32 escaneamentos. Os espectros foram normalizados em relagdo a

absorcdo em 2895 cm?, correspondente a vibracdo de estiramento C-H.

) Caracterizagcdo quimica e estrutural por espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear de *C de sélidos (RMN-CPMAS)

As modifica¢cdes quimicas e estruturais das fibras de celulose tratadas e n&o
tratadas foram avaliadas por espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear de
s6lidos (RMN-CPMAS), no espectrémetro WB Bruker Avance IIl 400 de 9,4 T operando
na frequéncia de Larmor de 100,3 MHz (do *C). As amostras foram giradas a 10 kHz
em rotores de ZrO., utilizando-se glicina (C=0 a 176,03 ppm) como referéncia externa.
Condicdes de aquisicdo: tempo de contato de 2ms; tempo de reciclo de 4s; nUmero de

acumulacgtes de 2048.

k) Medida do Angulo de Contato em Agua

A molhabilidade dos filtros de papel tratados com jato de plasma atmosférico foi
avaliada através de medidas de angulo de contato em agua. Foi utilizado o gonidmetro
500-F1 (Ramé-Hart). Os pedacos de papel de filtro tratados foram fixados sobre placa
de vidro e dispostos no equipamento. Uma gota de aproximadamente 5 uL de agua
destilada foi depositada sobre o material e foram realizadas 100 medidas com intervalo

de 5 segundos. O resultado final foi a média dessas medidas.
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) Exploséo a vapor

Para a producdo das nanofibrilas de celulose foi realizada a exploséo a vapor.
Este procedimento foi executado no Laboratério de Catélise para Polimerizacéo (LCP)
do Instituto de Macromoléculas da UFRJ (IMA). Inicialmente 10 gramas da fibra de
celulose foram dispostos em um bécher de 250 mL com 100 mL de agua destilada e
deixadas em repouso por 24 horas para iniciar o processo de inchamento das fibras.
Essa suspensdo foi levada ao volume de 200 mL com &gua e foi realizada a
homogeneizagdo com um misturador do tipo ultra turrax (IKA T25 digital) a 20.000 RPM
por 1 hora (Figura 15a). Ao final foi adicionado mais &gua destilada até um volume total
de 300 mL.

A suspenséao foi disposta no reator sob agitacdo a 400 RPM, em banho térmico
com 06leo a 180 °C. A pressado de trabalho para a exploséo foi de 2 bar, limitada as
condicbes dos equipamentos utilizados. Apds 40 minutos foi realizada a primeira
explosdo abrindo-se a valvula do reator e fechando-se rapidamente por 10 vezes. Esse
ciclo foi repetido por mais 4 vezes, com 10 minutos de intervalo entre cada um. Ao final
foram realizados 5 ciclos de explosdo a vapor. O esquema deste processo pode ser

visto na Figura 15b.

Apos resfriada, a suspenséo de celulose foi removida do reator e adicionada
agua destilada até 250 mL de volume total. Foi realizada mais uma homogeneizacao

com o misturador ultra turrax, por 40 minutos a 16.000 RPM.
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Cimaracom

Vilvula para a celulose

alivio da pressdo

Figura 15: Suspensao de celulose no misturador Ultraturrax antes da exploséo a vapor
(a); Equipamento de explosao a vapor do Laboratério de Catélise para Polimerizacéo do IMA-
UFRJ (b). (Fonte: Autor)

Apbs o processo, a suspensao de celulose foi armazenada em geladeira. Em
uma aliquota de 3 gramas da suspensdo foram adicionados 37 gramas de agua
destilada e foi realizada centrifugacdo por 30 minutos a 5000 G. O sobrenadante
(aproximadamente 30 mL) foi recolhido e colocado em chapa de aguecimento a 50 °C
para concentracdo até o volume final de 1,5 mL. Uma pequena aliquota da suspenséo
diluida e concentrada foi disposta em placa de vidro e seca em estufa a 55 °C para
analise microscopica. Também foi separada uma aliquota do material logo apés a

exploséo para avaliar o impacto desse processo de classificagao.
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m)

Fluxograma dos procedimentos realizados

A Figura 16 apresenta um fluxograma resumindo os procedimentos realizados

nessa dissertacdo de mestrado.

Fibras de
Celulose

Tratamento
com Jato de
Plasma

Explosdo a
Vapor

Suspensdo

de Lignina Anidrido

Maleico

Anidrido
Acético

(em acetona)

Avaliagdo do

efeito de
fluxo

Papel de
Filtro de
Celulose

Tratamento
com Jato de
Plasma

Suspensdo

de Lignina Anidrido

Maleico

Anidrido

Acético LS

(em acetona)

Figura 16: Fluxograma dos procedimentos apresentados nessa dissertagdo de mestrado.

(Fonte: Autor)
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n) Tabela das amostras processadas e amostras de controle

Tabela 2: Lista das amostras processadas com as siglas utilizadas e amostras utilizadas para

BC

BC-M

BC-A

BC-L

CNF

Filtro

Filtro — M

Filtro - A

Filtro - L

Filtro - MMA

controle nesta dissertacdo de mestrado.

Tempo de

Processamento

com Plasma

Sem plasma

150 segundos

150 segundos

150 segundos

Sem plasma

Sem plasma

80 segundos

80 segundos

80 segundos

80 segundos

Distancia da

ponta da
caneta até a Reagente
superficie
do liquido
Anidrido
1,5cm ] ]
Maleico fundido
1,5cm Anidrido Acético
Suspensao de
7cm lignina em
acetona
Anidrido
1,5cm ) )
Maleico fundido
1,5cm Anidrido Acético
Suspensao de
7 cm lignina em
acetona
1,5cm Metilmetacrilado

Observacbes
Adicionais

Celulose de
controle
Lavado com
agua
Lavado com
agua

Lavado com
agua e acetona.

Fibras apos a
exploséo a vapor
e centrifugacgéo.
Filtro de
Controle
Lavado com
agua
Lavado com

agua

Lavado com

agua

Lavado com

agua
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V. Resultados e Discussdes

a) Anadlise do fluxo de espécies quimicas geradas pelo jato de plasma

Antes de analisar o efeito do plasma nas fibras de celulose, foram avaliados o
jato da caneta de plasma, o fluxo de espécies que acontece no meio liquido durante a
ativacdo do plasma e a formacéao de novas espécies. A Figura 16 apresenta as fotos do
jato de plasma em ar (a) e nos diferentes reagentes para tratar as fibras de celulose. Na
Figura 16(a) é possivel observar que o0 jato possui aproximadamente 1 cm de
comprimento, visivel a olho nd. Essa medida foi a escolhida para os tratamentos levando
em consideracdo que a ponta do jato fiqgue em contato com a interface entre o0 ar e o
liquido. A Unica excegdo foi no tratamento com a suspenséo de lignina, onde a distancia

foi aumentada para evitar que a suspensao entrasse em combustao.

(d)

Figura 16: Avaliacdo do jato de plasma em ar (a), ha reacao com anidrido maleico

fundido (b), na rea¢do com anidrido acético (c) e na reagdo com suspenséao de lignina em

acetona. (Fonte: Autor)

O fluxo das espécies geradas pelo tratamento do plasma em meio liquido foi
realizado através do emprego de uma suspensdo de indicador de pH. O indicador
utilizado, vermelho de metila, apresenta ponto de virada em pH 4,6, indo de laranja para
vermelho no sentido da acidificagcdo. Na placa de petri (Figura 17) é possivel notar a
difusdo das espécies quimicas geradas que se espalham por todo o liquido durante o
processo. O fluxo é formado dentro do liquido no sentido horario e o espalhamento das
espécies 4cidas formadas em toda a &rea ocorre apdés 30 segundos. Nas imagens

obtidas é possivel notar a mudanca da coloragéo instantaneamente em contato com o
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plasma (menos de 5 segundos), o que indica a acidificacdo e formacdo de novas

espécies no meio aquoso.

Figura 17: Avaliacéo do efeito de fluxo em placa de petri. Tempo de reacdo da esquerda para
a direta: 0 s; 5 s; 30 s. (Fonte: autor)

b) Andlise do visual e morfologia das fibras de celulose por MEV

A analise dos resultados do tratamento das fibras de celulose com plasma em
meio liquido sera iniciada pela visualizacdo da aparéncia das fibras ap6s a reacdo com
lignina e apds o processo de explosao a vapor. Na Figura 18 € possivel observar as
fotografias das fibras de celulose sem tratamento (a), das fibras de celulose tratada com
lignina (b) e das fibras secas de celulose apds o tratamento com exploséo a vapor (c).
As fibras de celulose sem tratamento e utilizadas para o controle do processo
apresentam aparéncia branca, relativamente dispersa. Ja a fibra tratada com lignina
exibe coloracdo castanha, igualmente dispersa a fibra de referéncia. Por Gltimo pode-se
observar que o material processado pela exploséo a vapor continuou com a coloragéo
branca inicial, porém aglomerado. Esse resultado € uma indicag&o que houve a reducéo
das fibras de celulose para um tamanho nanométrico, resultando em nanofibrilas de
celulose (NFC). Essa aglomeragéo é resultado das fortes ligagbes de hidrogénio que
ocorre entre a celulose apés completa desidratacdo (FOSTER et al., 2018). O
processamento de nanomateriais de celulose tem grande impacto nas propriedades
finais, sendo a secagem uma das etapas mais importantes. Neste trabalho foi utilizada
a secagem comum em estufa, o que leva a aglomeragéo observada na figura 18(c). Na
literatura os principais métodos de secagem para esses materiais sdo a liofilizagéao,
secagem supercritica ou por spray (FOSTER et al., 2018). Uma maneira de contornar
esse problema é a funcionalizacdo desse material de forma que possa ser redisperso,

pois ocorre a reducdo da interagédo entre as fibras de celulose.
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(b)

Figura 18: Fotografia das fibras de celulose sem tratamento (a); fibras de celulose tratada com

lignina (b); fibras secas de celulose apés o tratamento com explosdo a vapor (c). (Fonte: autor)

Além da observacédo a olho nu, a microscopia eletrénica por varredura (MEV) foi
utilizada para entender em escala micrométrica os impactos da modificacdo por plasma
na superficie. A figura 19 mostra as fibras de celulose sem tratamento (a) e (c) e fibra
de celulose tratada com lignina (b) e (d) com diferentes amplificacdes. A fibra de celulose
sem tratamento (BC) apresenta boa dispersdo e superficie relativamente lisa, com
alguns pequenos poros e deformacdes, inerentes ao processo de formagédo desse
material. Enquanto isso a fibra tratada com lignina (BC-L) apresenta caracteristica
semelhante no didmetro das fibras e de dispersdo, porém a superficie é ligeiramente
mais lisa, como se houvesse um recobrimento com filme fino. N&o é possivel observar
degradacédo do material apds o tratamento com plasma, podendo sugerir que a estrutura
da fibra € mantida. Também néo é possivel notar outras particulas diferente das fibras,

0 que indica que n&do houve polimerizacdo ou deposi¢cdo de outro material.

O filme observado na Figura 19 (d) é muito interessante quanto a
funcionalizag&o superficial de fibras de celulose com lignina. Esse recobrimento pode
ser realizado através de deposicdes fisicas, 0 que promove um carater hidrofébico as
fibras e reducdo da interacao entre elas. Isso é um resultado muito interessante para
aplicacao das fibras em matrizes poliméricas tradicionais e também na compatibilizacao
da celulose com outros materiais. Além da adsorcao, também é esperado que as fibras
estejam covalentemente ligadas a lignina, criando uma estrutura similar aquela
observada na natureza. Na andlise por MEV nédo é possivel confirmar esse tipo de
ligacdo quimica, porém essa hipGtese sera avaliada através de outras técnicas de

caracterizagéo.

As microscopias apresentadas nessa sec¢ao também estdo presentes no anexo

em tamanho maior, para maior detalhamento.

48



(d)

Figura 19: Microscopias das fibras de celulose sem tratamento (a) e (c) e com tratadas com

lignina em plasma (b) e (d). (Fonte: autor)

Com base no resultado obtido nas fibras tratadas e lavadas com acetona, foi
realizada a observacgéo das fibras tratadas com lignina sem a limpeza com acetona, que
teve como objetivo a remoc¢do do material disperso com menor interagdo com as fibras
de celulose. Para efeito de comparacgéo foi realizada a analise da fibra tratada com
lignina e plasma, porém lavada com agua apenas o tratamento. O resultado pode ser
observado nas figuras 20 (a), (c) e (e). Nas figuras 20 (b), (d) e (f) é possivel observar
as fibras que passaram por tratamento similar, com lignina, porém sem a utilizagdo do
plasma. Aqui € possivel notar a presenca de pequenas particulas na superficie da fibra
tratada com plasma, além da presenca do mesmo tipo de recobrimento observado

anteriormente. A fibra ndo tratada com o plasma apresenta morfologia semelhante
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aguela observada na fibra de celulose sem tratamento (BC), levando a observacéo clara
e direta da metodologia utilizada nesse trabalho. Este resultado aponta para a
importancia da aplicacdo do plasma para a deposicdo de um recobrimento e possivel
funcionalizacéo das fibras de celulose, 0 que vai de acordo com outro tipo de resultado

de polimerizacao por plasma em superficie de fibra de celulose (SAMANTA et al., 2012).

A presenca das pequenas particulas solidas observadas nas Figuras 20 (c) e (d)
€ um sinal importante da reacdo das subunidades de lignina via radical livre. Essas
mesmas particulas sédo solluveis em acetona e ndo puderam ser observadas nas Figura
19 (d), podendo entender que essas particulas ndo estdo quimicamente ligadas na
estrutura de celulose. Essas particulas aderidas na superficie também podem resultar
em diferengcas nas propriedades do material produzido, além de ser mostrar um
potencial da técnica do jato de plasma em meio liquido para a produgédo de micro e

nanoparticulas organicas.
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(e) (®

Figura 20: Microscopias das fibras de celulose tratada com lignina em plasma lavada apenas

com agua (a), (c) e (e) e fibras de celulose tratada com lignina sem plasma lavada apenas com
agua (b), (d) e (f). (Fonte: autor)

Em vista ao observado acima, foi realizada mais uma comparacao entre a
aplicacdo do jato de plasma em meio contendo apenas a suspensao de lignina em
acetona (3 mL) e agua (17 mL). Aqui foi utilizada a mesma metodologia aplicada para
as fibras (150 segundos e com distancia de 7 cm), porém ao final foi realizada a
centrifugacao a 5000 G por 30 minutos e o fundo soélido foi secado em estufa a 70 °C. A
Figura 21 apresenta o resultado observado para a lignina tratada com plasma (b) e (d)
e sem plasma como controle (a) e (c). Ao comparar o resultado obtido para os dois
processos, € possivel notar que o tratamento com plasma promoveu a formacao de um
sélido grande e de superficie plana. E observar a presenca de um sélido com estrutura
regular com a utilizagdo do plasma, que pode ser depositado sobre diversas superficies,
como a propria fibra de celulose, além de outras pequenas particulas, como as
observadas na Figura 20 (e). Esse solido observado nas figuras 21 (b) e (d) sdo muito
importantes pois mostram mais uma vez a efetiva formacdo da macromolécula de
lignina, como dimensdes consideraveis e com uma certa estrutura organizacional. Esse
resultado pode ser utilizado para a aplicacdo da técnica com outros objetivos ou
recobrimentos e funcionalizacdo de outros tipos de materiais. Com isso é possivel
sugerir outras possiveis aplicagdes para esse tipo de material e agregar valor a industria
de celulose, além da criagdo de um novo tipo de material com potencial biodegradavel

e de origem natural.
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Figura 21: Microscopias da lignina sem tratamento com plasma (a) e (c) e com tratamento com

plasma (b) e (d). (Fonte: autor)

Estes resultados da microscopia apontam para a formagdo de um filme
depositado sobre a superficie de celulose que é resistente a limpeza com acetona.
Também foi possivel observar a importancia na limpeza com acetona para a remogao
de material ndo ligado a celulose. Apesar disso, € importante realizar outras analises
para corroborem com essa resultado e esclarecam melhor como ocorreu essa alteracao

superficial.

Porém, antes de seguir para as outras técnicas de caracterizagéo, foi analisada
o resultado das fibras de celulose apos o tratamento com exploséo a vapor. A figura 22
(a) e (c) apresentam o material que foi secado em estufa logo apds o tratamento. E

possivel notar uma grande disperséo no diametro das fibras, além de aglomeracdo em
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praticamente toda extensdo. Essa aglomeracéo ja era prevista e na figura 22 (c) é
possivel observar que a aglomeragéo das fibras menores é tdo grande que é formado
um filme. Ja nas figura 22 (b) e (d) é possivel notar com mais detalhes as fibras e em
escala muito reduzida quando comparada as fibras iniciais € com menor dispersdo no
didmetro, porém também estdo muito aglomeradas. Isso também ja era previsto, pois o
procedimento de secagem néo foi adequado. O processo de classificagcdo presente na
literatura (FOSTER et al., 2018) e aplicado se mostrou eficiente para remover as fibras
com didmetro micrométrico. Como nao foi possivel obter a fibras dispersas, néo foi
realizada a medida do didmetro para avaliar a eficiencia do processo. Esse trabalho
também tinha objetivo funcionalizar essas fibras nanométricas, porém nao foi

continuado.

Inicialmente havia o objetivo de funcinalizar superficialmente as nanofibrilas de
celulouse obtidas pelo processo de explosdo a vapor com a técnica de jato de plasma
em meio liquido. Porém em funcéo de situacdes adversas nao foi possivel realizar o
experimento. Era esperado um resultado semelhante ao obtido com as fibras de
celulose, alterando diversas propriedades desse material. Em particular, era esperado
gue o tratamento com lignina reduzisse a aglomeracdo das CNF apds a secagem,

permitindo a redispersdo em agua ou em outros polimeros.

(b)
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(d)

Figura 22: Microscopia das fibras de celulose secadas apds o tratamento com exploséo a

vapor (a) e (c) e apos o tratamento com exploséo a vapor e separagédo por tamanho (b) e (d).

C) Efeitos da exposi¢cdo ao plasma na estabilidade térmica da celulose

A estabilidade térmica pode ser avaliada através da andlise termogravimétrica
(TGA), onde ¢é avaliada a variacdo de massa em funcao do aumento de temperatura a
uma taxa constante. Neste trabalho foi avaliada a efetiva funcionalizagéo das fibras de
celulose microestruturadas pelos diferentes reagentes liquidos que foram tratados com
o0 jato de plasma. Na figura 23 é possivel verificar o comportamento das fibras
modificadas neste trabalho em fung&o da temperatura. Também € apresentada a curva

derivada (DTG), para melhor compreenséao dos resultados obtidos (Figura 24).
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Figura 23: Grafico da analise termogravimétrica (TGA) para as fibras de celulose modificadas e

para a fibra de celulose de controle.
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Figura 24: Grafico da derivada do resultado da analise termogravimétrica (DTG) para as fibras

de celulose modificadas e para a fibra de celulose de controle
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Através da analise dos dois gréaficos é possivel notar algumas semelhancas e
diferencas interessantes. Inicialmente observa-se que o perfil de degradacdo para as
fibras modificadas e de controle sdo similares, com dois instantes notaveis de queda de
massa: a primeira na regido até 120 °C e outra entre 200 °C a 400 °C. Esse
comportamento é notavel na curva de TG e confirmado com mais clareza na curva de
DTG. Para realizar uma comparacdo mais detalhada entre os materiais, 0os seguintes
itens foram destacados: temperatura inicial da degradacéo térmica (Tonser), temperatura
com a maior taxa de degradacéo (Tma) € 0 residuo sdélido remanescente em 500 °C

(Rsoo0oc). Os resultados encontram-se na tabela 3.

Tabela 3: Temperatura inicial da degradacéo térmica (T onset), a temperatura com maior taxa

de degradacao (T méximo) e o residuo em 500 °C (R 500) de todas as amostras

Amostra Tonset °C)  Tmax (°C)  Rsoooc (%)
BC (celulose de controle) 325,07 354,07 11,43
BC-L (celulose com lignina 295,77 323,53 20,64
tratada com plasma)
BC-M (celulose com anidrido 309,07 331,13 17,44
maleico tratada com plasma)
BC-A (celulose com anidrido 313,00 334,03 15,32

acético tratada com plasma)

Como ja comentado e observado nos gréficos das figuras 23 e 24 e na tabela 3,
é possivel notar uma diferenca nos resultados para as fibras de celulose modificadas e
o material de controle (sem utilizacdo de plasma). Em todos os casos as fibras de
celulose funcionalizadas apresentaram reducédo na estabilidade térmica, que podem
ocorrer em funcdo da degradacdo das fibras, que ndo pode ser observada nas
microscopias, mas que deve ocorrer a nivel molecular. A amostra que apresentou maior
discrepancia do comportamento observado para a celulose de controle foi aquela
tratada com lignina (BC-L). A seguir, a amostra onde foi utilizado anidrido maleico (BC-
M) teve uma reducdo menos acentuada. E por Ultimo, a amostra tratada com anidrido

acético (BC-A) demonstrou comportamento préximo ao outro anidrido.

Outra diferencga interessante que pode ser prontamente observada no grafico da
TG é a perda de 4gua no comeco do aquecimento (primeiro degrau de perda de massa
na regido até 120 °C. Foi possivel notar que as amostras tratadas com os anidridos e a

celulose de controle apresentaram comportamento muito parecido, com perda de
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aproximadamente 7,2% de massa nessa etapa inicial. Ja a amostra tratada com lignina
perde apenas 4,7% de massa. Como todas as amostras passaram pelo menos
tratamentos e mesma armazenagem, é possivel concluir que menos agua ficou
adsorvida na superficie do material funcionalizado com lignina. Esse comportamento
sugere a presenca de superficie que interage menos com a agua, potencialmente
hidrofébica, o que condiz com a estrutura quimica da lignina. Um teste para avaliar a
hidrofibicidade foi realizado e os resultados serdo mostrados mais a frente neste

trabalho.

O comportamento da estabilidade térmica observado para a fibra de celulose
tratada com anidrido maleico em jato de plasma apresentou resultado similar ao
encontrado na literatura (DE MELO et al., 2009). Em relacdo a fibra de celulose de
controle houve redugdo em 16 °C no inicio do processo de despolimerizacdo e
degradacgdo (Tonset) € quase 23 °C no decréscimo da temperatura com maior taxa de
degradacgéo (Tmax). Esses menores valores encontrados podem indicar alteracdo das
regides cristalinas (que sédo mais termicamente estaveis) ou efetiva funcionalizagéo na
superficie das fibras. Também foi possivel constatar aumento de 6,01% no residuo em
500 °C (Rsoooc), O que sugere a possibilidade da formacdo ligagbes cruzadas,
ramificacdo ou graftizag@o da cadeia principal. Esses fatores sdo analisados novamente

com uso de outras técnicas analiticas.

Enquanto isso, o comportamento observado para o tratamento que empregou o
anidrido acético nado resultou em material termicamente mais estavel, com é previsto na
literatura (BARUD et al., 2008). Ao contrario, houve reducao de aproximadamente 12 °C
na temperatura inicial de degradacdo e em torno de 20 °C na temperatura para maior
taxa de degradacdo, em relagdo ao material de controle. Como ja comentado alguns
paragrafos acima, o acetato de celulose apresenta maior estabilidade térmica do que a
celulose precursora. A discrepancia no valor esperado pode ocorrer em funcdo de
mudangas na estrutura do polimero em funcdo da aplicagdo do jato de plasma ou
incorporacdo de outras espécies que contribuem com o processo de degradacao
térmica. A analise quimica dessas fibras serd mostrada a frente, de forma confirmar

essa hipétese.

Para a fibra de celulose modificada com lignina é possivel notar a maior reducao
no comportamento de degradacdo, com decréscimo de aproximadamente 30 °C na
temperatura inicial de degradacéo e na temperatura com maior taxa de degradacéo. O
resultado encontrado est4 de acordo com o observado para esse tipo de material

(HERRERA et al., 2018). Para entender melhor esse resultado e avaliar a efetiva
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funcionalizacdo quimica das fibras, foi avaliado um controle com lignina (BC-Lc) sem a

utilizacdo de plasma (porém simulando as condi¢cdes de reacdo, como temperatura e

processamento apés o plasma). Também foi realizado um estudo do efeito do solvente

utilizado para limpeza das fibras apés o tratamento, na fibra tratada com o plasma. Uma

parte da amostra foi lavada apenas com agua (BC-La), enquanto outra foi lavada com

agua e etanol (BC-Lb), seguindo a mesmo procedimento ja descrito. Por ultimo, foi

avaliada a lignina de partida utilizada para funcionalizacdo das fibras (LIG). Os

resultados desses procedimentos encontram-se na figura 25 e 26 e na tabela 4.
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Figura 25: Grafico da analise termogravimétrica para as fibras de celulose modificadas com

lignina, fibra de celulose de controle e lignina pura.
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T, ... (LIG) = 327,8°C
T, ..(BC)=32507°C
T,..(BC-L)=29577°C
T,..(BC-La)=309,2°C
T,..(BC-Lb)=3239°C
T, ..(BC-Lc)=320,27°C
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Figura 26: Grafico da derivada do resultado da analise termogravimétrica (DTG) para as fibras

de celulose modificadas com lignina, fibra de celulose de controle e lignina pura.

Tabela 4: Temperatura inicial da degradacao térmica (T onset), a temperatura com maior taxa

de degradacao (T méximo) e o residuo em 500 °C (R 500) de todas as amostras

Amostra Tonset (°C)  Tmax (°C)  Rsoooc (%)
BC (celulose de controle) 325,07 354,07 11,43
BC-L (celulose com lignina tratada 295,77 323,53 20,64
com plasma e lavada com agua e
acetona)
BC — La (celulose com lignina 309,2 355,5 36,51
tratada com plasma e lavada com
agua)
BC — Lb (celulose com lignina 323,9 352,8 16,47

tratada com plasma e lavada com
agua e etanol)
BC - Lc (celulose com lignina sem 320,27 348,16 30,98
tratamento com plasma e lavada
com agua e acetona)
LIG (lignina pura usada no 327,8 370,17 48,50
tratamento)
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Os resultados apresentados nos graficos e tabelas acima trouxeram novas
informacdes importantes sobre o impacto de etapas do processamento da estabilidade
térmica. Como ja discutido, a celulose tratada com lignina em jato de plasma apresentou
a maior reducao nos valores de temperatura inicial de degradacao e de temperatura de
maior taxa de degradacdo. Ao observar o grafico da lignina pura (LIG) é not6rio um
diferente perfil de degradacéo do que os ja analisados. Além da queda de massa, menos
acentuada, na regido entre 250 °C e 400 °C (além da perda de umidade em menos de
120 °C), uma nova regido de perda de massa é observada, entre 120 °C e 200 °C.
Também € possivel observar menor taxa de perda de massa na regido entre 250 °C e
400 °C, através da andlise do grafico de DTG. Como consequéncia, uma grande
quantidade de material € constatada no residuo em 500 °C: 48,50% da massa inicial

total.

O que foi observado para a lignina pura era totalmente esperado
(LAURICHESSE; AVEROUS, 2013), visto que a grande quantidade de grupos
funcionais presentes resultando em diversas reacdes laterais e que resultam em
produtos de dificil decomposi¢&o. Porém, aqui foi encontrado um comportamento similar
ao observado no fosfato de celulose (KAUR; GUR; BHATNAGARL, 1987). Apesar desse
material ser mais resistente a degradagéao térmica, ele pode causar o efeito de catalisar
a decomposicéo das fibras de celulose quando esta quimicamente ligado ou com outro
tipo de interacdo na superficie. Um exemplo pode ser observado quando se compara a
fibra de celulose que foi tratada com plasma, porém sem o jato de plasma (BC-Lc). O
resultado desse material se aproximou daquele observado para a celulose de controle,
com varia¢ao negativa em torno de 5 °C para Tonset € Tmax. Neste material foi observada
coloracao proxima as fibras tratadas com plasma em suspenséo de lignina. Como foi
observada essa reducédo na estabilidade térmica, se conclui que mesmo sem o plasma
ocorre uma interagdo intramolecular entre a lignina e a fibra de celulose que néo foi

guebrada com o uso de acetona.

Outros dois resultados que reforcam a hipétese que houve uma ligagdo quimica
entre as fibras de celulose e as unidades da lignina sdo agueles que houve o tratamento
com jato de plasma, porém com diferengas no processo apés a reacdo. As amostras
BC-La e BC-Lb foram produzidas para avaliar a importancia da remocdo do material
nao-ligado. O processo com o plasma para esses materiais foi 0 mesmo que o realizado
com a fibra BC-L. Na analise termogravimétrica quando dois materiais sdo misturados
e ha pouca interacéo entre eles é possivel observar comportamento misto no resultado.

E essa observacao € nitida ao olhar para os resultados de Tonset € Tmax. A @mostra que
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foi lavada apenas com agua (BC-La) removeu apenas a parcela hidrofilica da lignina.
Como essa limpeza néo foi eficiente, o resultado final ficou entre o observado para a
lignina pura (LIG) e a fibra de celulose de controle (BC). Ja as fibras (BC-Lb) lavadas
com etanol, um solvente orgéanico, a remocéao da lignina foi mais eficiente, porém nao
foi completa. A utilizagdo do solvente que garanta a limpeza do material ndo interagiu
com a superficie das fibras de celulose é fundamental para a observacéo do resultado

correto.

ApOs essa analise dos resultados da TGA € possivel constatar mudancas
interessantes e que sugerem uma funcionalizagéo das fibras utilizando o jato de plasma
em reagentes liquidos. Apesar de valores menores para as temperaturas indicadas, isso
pode ser uma indicacdo da efetiva modificagdo superficial da celulose (VIZIREANU et
al., 2018). Para reforcar e complementar essa hipotese demais analises que avaliam as

propriedades quimicas e estruturais das fibras foram realizadas.

d) Andlise das modificacbes quimicas por Espectroscopia por
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Neste trabalho as andlises de Espectroscopia por Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia por Ressonéncia Magnética Nuclear
(RMN) foram utilizados para verificar a mudanca quimica superficial e/ou estrutural que
possam ter ocorrido durante o tratamento com jato de plasma com reagentes liquidos.
Os resultados encontrados para analise térmica apontam para a funcionalizacdo das
fibras, porém essa técnica é pobre em fornecer informacdes sobre como as

modificagdes ocorreram e quais espécies estdo presentes na superficie.

Para compreender melhor os resultados, é fundamental analisar o material
precursor e, a seguir, observar no material modificado os principais grupos funcionais
envolvidos durante a reacdo. O espectro observado para as fibras de celulose de
controle e as fibras processadas com plasma utilizando lignina, anidrido maleico e
anidrido acético é mostrado no grafico da Figura 27. Nas amostras utilizadas houve o
cuidado com a remocao das espécies que ndo reagiram quimicamente com a superficie
das fibras. Logo algumas mudangas quimicas observadas por essa técnica serdo sutis
e outros graficos com as regides ampliadas serdo necessdarias para a devida

observacéao.
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Figura 27: Espectros de Infravermelho da fibra de celulose de controle e das fibras de celulose

modificadas com lignina, anidrido maleico e anidrido acético. (Fonte: autor)

Ao olhar o grafico da Figura 27 é possivel notar apenas pequenas diferengas
das fibras modificadas em comparacdo com as fibras de controle. Esse resultado ja era
esperado visto que a modificag&o foi sutil e superficial. O perfil principal dos espectros
do material tratado foi semelhante ao da fibra de controle. A primeira diferenga € notada
na regido entre 2000 cm™ e 2500 cm™ relacionada com a presenca de CO,, em funcéo

das condicdes de analise e pode ser ignorada.

Na regido do pico caracteristico ao estiramento C-H alifatico foi observado um
alargamento e um deslocamento para um nimero de onda maior, indo de 2890 cm™?
(BC) até 2850 cm™ (BC-L e BC-A). Essa alteracédo pode indicar um novo grupo O-CHs
ou N-CHjs na superficie da celulose, ja que a vibracdo do estiramento simétrico do CHs
¢é alterado pelos grupos adjacentes (SOCRATES, 2001). Na regido entre 1500 cm™ e
1300 cm? diversas alteracdes sutis podem ser observadas na Figura 28(a). Varias
mudancas nos picos em 1454 cm?, regido préxima a 1400 cm™? e em 1315 cm?, que
podem ser atribuidas as vibragfes de deformacdo CH, e CH apds todos os tratamentos
com plasma. Proximo a 1454 cm™ e a 1400 cm™ é possivel notar o aparecimento de

novos ombros que podem ser associados a deformacao angular de C-N em aminas ou
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a deformacéo angular de C-H em aldeidos ou ésteres. J& proximo a 1358 cm™ é possivel
notar uma pequena variacdo gue pode indicar mudancas nas interagdes ou no ambiente
(VIZIREANU et al.,, 2018). Também é possivel observar modificacbes para o0s
tratamentos com plasma na regido entre 1700 e 1600 cm (figura 28(b)), que pode
indicar a presenca de grupos carbonila e carboxila. Essas mudancas ocorreram devido
a presenca de espécies reativas (*OH, OH~, O;7, *NH>) que podem aparecer no liquido
em contato com o plasma (VIZIREANU et al., 2018).

Nao foram identificadas alteracfes significativas na regido das bandas
caracteristicas do estiramento assimétrico do C-O-C (1160 cm™), nem na banda de
vibracGes de estiramento do C-O (1057 cm™?) que fazem parte do esqueleto da celulose.
Isso mostra que a estrutura principal da celulose nédo foi perturbada expressivamente,
0 que sugere que as alteragbes teriam ocorrido apenas na superficie do material
(VIZIREANU et al., 2018).

—~

\ 1454 cm”
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-
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—BC \/\,

BC-M
BC-A 1358 cm”' \
—— BC-L
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Figura 28: Espectros d(:)lnfravermelho da fibra de celulose de controle(z)das fibras de celulose
modificadas com lignina, anidrido maleico e anidrido acético. (Fonte: autor)

Além desses resultados que correlacionam as alteracBes provocadas pelo
plasma na superficie das fibras de celulose, houve também a incorporacao de diferentes
grupos funcionais de acordo com o reagente liquido utilizado. As principais mudancas
ocorreram na regido em torno de 1720 cm, destacada na figura 29 (a). A mudanca para
a fibra modificada com anidrido maleico é notavel, com banda em 1734 cm, associada
a ligacédo da celulose ao grupo funcional maleato (DE MELO et al., 2009). As bandas

observadas em 1718 cm e em 1282 cm™ estdo associadas com a presenca de acido
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carboxilico (DE MELO et al., 2009) e uma alteracdo nessa regido é observada para a
fibra modificada com o anidrido maleico (BC-M) e também para o anidrido acético (BC-
A). Nesse segundo, a funcionalizacdo com esse grupo funcional foi muito mais sutil,
sendo condizente com o observado na analise termogravimétrica. Para a fibra de
celulose modificada com lignina (BC-L) um resultado é observado também nessa
mesma regiéo. O pico de absorcdo em 1721 cm™ esta associado ao estiramento C=0 e
€ o principal indicador da ligacdo da lignina com carboidratos, como a celulose
(GIUMMARELLA et al., 2019). Para comparagao, a amostra que foi tratada com lignina,
porém sem o uso de plasma (BC-Lc), foi analisada e nao foi observada essa banda. O

espectro dessa amostra esta presente no anexo.

Além daincorporacao de grupos funcionais, o espectro de infravermelho também
pode sugerir alteragfes nas regides cristalinas do material. As regides de cristalinidade
estdo indicadas pelas vibragdes das ligacdes OH com os carbonos C(6), C(3) e C(5) e
as bandas observadas nesse caso sdo a regido entre 1113 cm*a 1110 cm™ e 896 cm-
1. A origem desses sinais vem dos carbonos anoméricos do anel glicopiranose (anel de
seis &tomos, como a celulose), que sdo sensiveis a qualquer mudanca no ambiente dos
grupos pendentes e as mudangas na cristalinidade sé&o refletidas nessa regido (DE
MELO et al., 2009). Ao analisar essa regido na Figura 29 (b) € possivel notar pequenas
alteragbes, o que pode sugerir uma pequena modificagdo na regido cristalina da
celulose, principalmente em razdo da incorporacdo dos novos grupos funcionais

oriundos do plasma e dos reagentes utilizados.
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Figura 29: Espectros de Infravermelho da fibra de celulose de controle e das fibras de celulose

modificadas com lignina, anidrido maleico e anidrido acético. (Fonte: autor)

e) Andlise das

modificagdes

guimicas por

Ressonancia Magnética Nuclear de Sélidos de 3C

Espectroscopia de

As andlises por RMN-CPMAS de *C foram realizadas nas fibras de celulose
tratadas com anidrido maleico (BC-M) e lignina (BC-L), além de controle BC sem Plasma

(BC) e BC tratada com plasma em agua (BC com plasma). Os espectros obtidos estdo

mostrados nas Figuras 30, e a relagdo das areas dos carbonos C4 cristalino (89 ppm) e

amorfo (entre 85 e 82 ppm), em fragdo da é&rea total dos sinais da celulose, estdo

indicadas na tabela 5. Também foi obtida a frag&o do carbono C4 cristalino em raz&o do

carbono C4 amorfo. Os resultados a seguir ndo sdo quantitativos, visto que as condi¢des

de analise ndo foram otimizadas, porém como foram obtidas com as mesmas condi¢des

podem ser utilizadas para uma estimativa da variagdo da estrutura cristalina. A

decomposicéo realizada no DMFIT dos sinais da celulose para cada material estd no

anexo desta dissertacao.
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Tabela 5: Propor¢éo da area dos carbonos C4 cristalino e amorfo em relacdo a area total e a

fracdo de C4 cristalino.

Amostra C4 amorfo  C4 cristalino % C4 cristalino
(85-82 pmm) (89 ppm)

BC com plasma 9,9% 6,8% 40,6%
BC-M 9,7% 6,3% 39,6%
BC-L 9,6% 6,5% 40,5%

BC sem plasma 7,7% 6,2% 44,4%

C1 C4

\ iIl| C6

| | C4cns1a| \ I

Intensidade

BC sem plasma

BC com plasma

r r+ r 1.+ 1 +r 1.+ 1T 1 1 1 7
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 30: Espectros de RMN de Sdlidos de 13C obtidos da celulose de controle tratata com
plasma (BC com plasma), sem tratamento com plasma (BC sem plasma), com anidrido maleico
(BC-M) e com lignina (BC-L). (Fonte: autor)

O resultado da analise por RMN complementa os resultados encontrados nas
outras analises. E possivel notar que o emprego do plasma diminui a cristalinidade em
todas as situacfes, mesmo sem considerar o reagente utilizado. Isso corrobora com o
resultado da analise térmica, visto que a fase amorfa apresenta menor estabilidade

térmica. Aqui nao foi realizada a analise com o material modificado com anidrido acético,
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porém o resultado observado na TG pode estar relacionado com essa reducéo da fase
cristalina, visto que a modificacdo quimica foi muito pequena (que acordo com o
resultado de FTIR). Com base nos resultados obtidos, é possivel sugerir que o
tratamento com o plasma em meio liquido causa uma alteracéo na estrutura cristalina.
Como a andlise néo foi realizada em condi¢cbes gquantitativas, nao é possivel afirmar o
grau dessa mudanca. Uma outra técnica analitica seria a difracdo de raios X para

determinacgdo do grau de cristalinidade, porém néo foi possivel realizar essa analise.

Outro objetivo do emprego da RMN de sélido seria observar as mudancas
quimicas na superficie. Porém a quantidade unidades modificadas néo foi suficiente
para uma devida identificacdo por essa técnica. Na figura 28 foi destacada as regides
entre 200 a 110 ppm e 60 a O ppm, onde seria possivel observar algumas mudancas,
como a presenca de novos tipos de carbono, além de entender melhor a ligagédo entre
0s grupos funcionais e a estrutura da celulose. Algumas mudang¢as muito sutis podem
ser observadas, como uma pequena variagdo nos picos associados aos carbonos
C2,3,5, um pequeno deslocamento em alguns sinais, como o carbono C6. Como ja
citado acima, apenas 1% da populacdo de atomos de carbono sdo detectaveis, logo &
necessaria uma modificacdo mais pronunciada para a devida caracterizagdo quimica da

superficie.

Esta técnica se adequaria melhor para a analise das nanofibrilas de celulose
modificadas, dada a maior area superficial e maior quantidade de sitios para
funcionalizacéo. Este trabalho também tinha como objetivo funcionalizar esse tipo de
material, porém devido as circunstancias nos ultimos meses néo foi possivel realizar

€SSe processo.

f) Avaliacdo da hidrofobicidade de filmes de celulose através do angulo

de contato em agua

A funcionalizagcdo superficial das fibras de celulose permite alterar varias
propriedades intrinsecas desse material, como a hidrofilicidade (afinidade por 4gua). Ao
entrar em contato com a agua as fibras ficam molhadas devido a absor¢cdo. Como
sugerido no resultado da anadlise térmica, a fibra modificada com a lignina é mais
hidrofébica do que aquela sem tratamento e tratadas com anidrido acético e maleico.

Logo, a andlise desse experimento da medida do angulo de contato em agua foi
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realizada para investigar o efeito dos diferentes reagentes liquidos expostos ao plasma

na molhabilidade resultante na superficie de filtro de papel de celulose.

As amostras tratadas com anidrido acético e anidrido maleico continuaram
hidrofilicas, ndo sendo possivel observar estabilidade a gota de agua na superficie, da
mesma forma como o filtro n&o tratado. Ja amostra tratada com a suspensao de lignina
em acetona apresentou angulo de contato em agua de 77,82° +/- 11,27°. A figura 31 (a)
e (b) apresentam a superficie do papel apds o tratamento com plasma e a gota sobre o
papel durante a medida. Essa analise foi realizada com o papel apos o tratamento, sem
a limpeza com acetona. Dessa maneira ndo hé apenas a lignina ligada quimicamente a
celulose, mas também depositada na superficie. Também foi realizado um teste de
controle sem o plasma, no qual a gota foi absorvida pelo papel. Isso reforca que o
plasma atua na modificacdo superficial da celulose e na ramificacdo da cadeia de
lignina. Esse resultado também estd de acordo com a observagéo feita na andlise
termogravimétrica, em que menos agua fica adsorvida na superficie da fibra, dada a sua
hidrofobicidade.

Um outro teste foi realizado para avaliar a polimerizagédo na superficie do papel
de filtro de celulose com mudanca de afinidade pela dgua. Foi realizado o mesmo
procedimento utilizando-se metacrilato de metila (MMA), que resultou em uma superficie
hidrofébica, com angulo de contato em &gua de 132,70° +/- 2,21°. O filtro apds
tratamento pode ser observado na figura 31 (c) e (d) junto com a gota depositada
durante a medida. A formagdo de poli-(metacrilato de metila) (PMMA) ocorre via
polimerizacdo radicalar e é um excelente candidato para a funcionalizag&o de fibras de
celulose via tratamento com plasma em meio liguido. Logo, esse teste foi realizado para
demostrar uma aplicacdo direta desse tratamento e uma alternativa aos
processamentos quimicos que costumam utilizar catalisadores ndo amigaveis ao meio

ambiente.
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(c) (d)
Figura 31: Gota de agua sobre filtro de papel tratado com lignina em plasma (a e b) e MMA (c
ed).

Tabela 6: Resultado da medida do &ngulo de contato com os diferentes reagentes utilizado sob

jato de plasma

Amostra Angulo de

contato
Filtro 0°
Filtro — M 0°
Filtro — A 0°

Filtro - L 77,82°

Filtro - MMA 132,70°

g) Proposta de funcionalizag&o das fibras de celulose com o emprego

de jato de plasma em reagente liquido

Neste trabalho foi possivel avaliar a influéncia do jato de plasma aplicado
diretamente sobre diferentes reagentes liquido na funcionalizac¢éo de fibras de celulose.
Foi utilizado um processo rapido e simples com a suspensédo de lignina em acetona,
anidrido maleico fundido, anidrido acético e metilmetacrilato diretamente nas fibras de

celulose ou em filtro de papel de celulose. As diversas técnicas de caracterizagcdo
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apontam para uma efetiva funcionalizacdo quimica e deposicdo de filme sobre o

substrato.

Na andlise por MEV foi possivel observar a formagéo de um filme fino ao redor
das fibras de celulose microestruturada no tratamento com suspenséo de lignina em
acetona. Foi possivel constatar que esse filme é resistente ao solvente da lignina, o que
induz a sugestdo de uma forte interacdo quimica entre a superficie do substrato e do
reagente. Esse filme é capaz de influenciar diretamente as caracteristicas do material
funcionalizado, como mudanca na estabilidade térmica e absor¢cédo de 4gua. Também é
importante destacar que durante o tratamento com plasma em meio liquido as fibras
nao foram significativamente danificadas ou alteradas morfologicamente. Além disso,
seria interessante a analise por AFM (microscopia de for¢a atbmica) para avaliar com
mais detalhe o filme, com detalhes sobre a topografia da fibra apds o tratamento. A
andlise por MEV também foi util para observar a reducdo do tamanho das fibras de
celulose provocada pela exploséo a vapor. Porém, em razao da dificuldade para secar
corretamente o material, ndo foi possivel medir o didmetro e caracterizar

adequadamente o material obtido.

A analise termogravimétrica corroborou com o observado na anélise por MEV. A
funcionalizagdo das fibras de celulose resultou em reducédo da estabilidade térmica e
aumento no residuo ao final do processo de aquecimento. De acordo com a literatura
usada como referéncia diversos tipos de funcionalizacdo das fibras de celulose
promovem reducgdo na estabilidade, visto que essas novas unidades incorporadas
podem catalisar a degradacdo e despolimerizagdo do material. Novamente, o0s
resultados apontam para uma funcionalizagdo quimica superficial, visto que a mistura
entre dois materiais resultaria em um resultado intermediario, que néo foi observado
neste trabalho. Nessa analise também foi possivel observar que a quantidade de agua
presente no material foi menor na fibra tratada com lignina, em relagdo aos outros

tratamentos e a fibra de celulose de controle.

Esse resultado leva a busca por mudancas quimica que puderam ser
observadas pela analise do espectro obtido pelo FTIR. Nessa analise foi possivel
observar picos apontam a presenca de novas espécies e também grupos funcionais que
apontam para a ligacdo covalente entre a fibra de celulose e a lignina e o anidrido
maleico. O mesmo tipo de resultado para o anidrido acético é quase imperceptivel,
porém isso pode ser justificado pelo reagente fora da validade. Inclusive modificacdo

menos efetiva foi sugerida na analise térmica, onde tratamento resultou em menor
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variacdo em relacdo ao material de controle (de acordo com a literatura, era esperado

um aumento na estabilidade térmica para o produto dessa reagao).

Ao contrdrio do que foi observado por FTIR, ndo possivel observar a
incorporagdo de novos grupos funcionais por RMN de *C em nenhum dos tratamentos.
Apesar da técnica ser de alta resolucdo, a abundancia natural desse is6topo é de
apenas 1%. Para que seja observada uma modificacdo quimica na superficie seria
necessario maior quantidade de unidades incorporadas a estrutura da celulose. Porém
foi observado uma alteragdo na raz&o entre estrutura cristalina e amorfa, que sugere
uma reducédo na estrutura cristalina pela aplicacédo do jato de plasma. Para comprovar
essa alteracao seria necessario proceder a analise por Difracdo de Raios X (DRX). Ja
a modificacdo quimica na superficie seria melhor observada e entendida através da
Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS), que também nao foi

possivel de ser realizada.

Por dltimo, a medida do angulo de contato confirmou a hipétese da camada
hidrofébica formada no tratamento com a lignina observada na andlise
termogravimétrica. Ao realizar o tratamento sobre um papel de filtro de celulose, foi
possivel formar um filme fino sobre o substrato que reduziu a absorcdo de agua e
manteve a gota durante o tempo analisado. Também foi realizado um ensaio similar
utilizando MMA, que resultou numa camada ainda mais hidrofébica, sugerindo a
polimerizacao e formagdo de PMMA na superficie da celulose. Porém néo foi realizada
nenhum tipo de caracterizacdo quimica ou morfologia dessas camadas formadas sobre
o papel de filtro. Nessa andlise também poderia ser realizada a avaliagdo do tempo de

estabilidade da gota de agua sobre o material.

Com base em todos os resultados observados é possivel aceitar a hipétese que
o0 jato de plasma em meio liquido promova a modificacao superficial da fibra de celulose,
com a incorporacdo de grupos funcionais e graftizacdo de polimeros ou
macromoléculas. Esse tipo de abordagem € inovadora e apresenta um grande potencial
de aplicacéo para a producdo de novos produtos compostos de celulose. A utilizacdo
de plasma a frio a vacuo ja é convencionalmente aplicada para a modificacao superficial
de diversos materiais. Esse trabalho apresentou uma nova metodologia de obter
resultados semelhantes utilizando reagentes liquidos. A relevancia desse procedimento
€ grande principalmente em razao da facilidade e baixo tempo de reagdo, quando
comparado com outros processos quimicos tradicionais. Como pode ser observado, a
funcionalizagdo foi discreta, porém comparavel a outros métodos de modificagdo

superficial. Melhorias no processo poderiam ser realizadas, como a utilizacdo de gases
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inertes (como nitrogénio ou argdnio), visto que a presenca de oxigénio reduz a eficiéncia
das reac0Oes radicalares. O oxigénio é conhecido por terminar o ciclo desse tipo de
reacao pois ele reage com os radicais ativos, o que reduz a propagacdo da reacao.
Também foi observado intenso aquecimento durante a reag¢do, com evaporacdo do
liquido em todos os casos. Isso em alguns casos pode resultar em dano na estrutura, 0

gue néo foi observado nessa pesquisa.

A funcionalizagdo com os anidridos acético e maleico e com a lignina é provéavel
de ocorrer no carbono C6 da celulose, como apresentado nas figuras 32, 33 e 34. Estes
esquemas estdo de acordo com as referéncias utilizadas ao longo desta dissertacéao e
com os resultados encontrados nas analises. A reacdo nesse carbono é mais provavel
visto que este é 0 mais exposto, porém a reagdo nos outros carbonos da celulose nédo
foi descartada. Os resultados sutis obtidos nas técnicas de caracterizagdo quimica
(FTIR e RMN) indicam que houve baixo grau de substituicdo, porém apontam para a
funcionalizagdo na superficie, sem que ocorra a destruicdo ou despolimerizacdo do
material. Além da funcionaliza¢éo quimica com a lignina, também houve a formagé&o de
um filme com essa estrutura, formado via radical livre de acordo com o mecanismo
apresentado na revisao bibliogréafica. Esses novos grupos funcionais também sao Gteis
para a reacdo dessas fibras de celuloses com outros reagentes, podendo criar um

mundo de possibilidades.

Além desses resultados de funcionalizacdo quimica superficial das fibras de
celulose, as imagens de MEV mostraram resultados interessantes para a suspenséo de
lignina, com a formacao de estruturas microscopicas regulares na superficie das fibras
e também na auséncia destas. Isso € um indicador do potencial da técnica para
aplicacdo da formac&o de macromoléculas ou outras estruturas organicas de tamanho
nano e microscopico. Esse resultado pode ser melhor explorado em outro trabalho, com

aplicacdo de outros precursores liquidos ou soélidos soluveis.
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73



VI. Conclusdo

Nesse estudo foi reportado uma metodologia inovadora, simples, verde e
eficiente para a funcionalizacdo de fibras de celulose. A tocha de plasma de ar
atmosférico posicionada acima de uma suspensdo de celulose e outros reagentes
liquidos induziu a reacao e a funcionalizagdo superficial desse polimero em pouquissimo
tempo. As diversas técnicas de caracterizacdo apontaram que é possivel formar um
filme e adicionar grupos funcionais na superficie da celulose. Essas modificacbes
causaram impacto diretamente nas propriedades do material, como a estabilidade
térmica, mudanca na estrutura cristalina e na capacidade de absorcdo de agua. As
reacdes feitas nesse trabalho quando realizadas por rotas quimicas tradicionais

costumam ser muito mais lentas, mesmo com emprego de catalisadores.

Este processo pode ser escalonado para nivel industrial e apresenta grande
potencial com outros polimeros, principalmente aqueles cujo precursor seja liquido.
Com a otimizacdo das condicdes de processamento podera ser possivel obter
resultados comparaveis a outras metodologias, além de criar via para a criagdo de novos

materiais e estruturas em escala nanomeétrica.
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Anexos

l. Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

a. Microscopia da fibra de celulose sem tratamento com plasma (BC), utilizada para

controle. Aumento de 1000 vezes.

SEM MAG: 1.00 kx | View field: 208 pm VEGA3 TESCAN
WD: 7.57 mm | Det: SE
Date(m/dly): 01/25/19| SEM MAG: 1.00 kx COPPE/UFRJ
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b. Microscopia da fibra de celulose sem tratamento com plasma (BC), utilizada para

controle. Aumento de 4000 vezes.

SEM MAG: 4.00 kx | View field: 51.9 pym | I VEGA3 TESCAN

WD: 7.53 mm Det: SE 10 pm
Date(m/dly): 01/25/19| SEM MAG: 4.00 kx COPPE/UFRJ
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c. Microscopia da fibra de celulose tratada com lignina em plasma (BC-L). Aumento
de 1000 vezes.

y J
SEM HV: 15.0 kV ‘ Det: SE ‘ | | VEGA3 TESCAN

WD: 10.47 mm ~ SEM MAG: 1.00 kx
View field: 208 pm WD: 10.47 mm COPPE/UFRJ
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d. Microscopia da fibra de celulose tratada com lignina em plasma (BC-L). Aumento
de 5000 vezes.

SEM HV: 15.0 kV ‘ Det: SE | | VEGA3 TESCAN

WD: 10.45mm | SEM MAG:5.00kx | 10 pm
View field: 41.5ym | WD: 10.45 mm COPPE/UFRJ
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e. Microscopia das fibras de celulose tratada com lignina em plasma lavada apenas

com agua. Aumento de 500 vezes.

View field: 415 pm ~ WD: 8.12mm COPPE/UFRJ
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f. Microscopia das fibras de celulose tratada com lignina em plasma lavada apenas

com agua. Aumento de 5000 vezes.

SEM HV: 10.0 kV ‘ Det: SE | | VEGA3 TESCAN

WD: 8.07 mm ‘ SEM MAG: 5.00 kx
View field: 41.5 pm WD: 8.07 mm COPPE/UFRJ
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g. Microscopia das fibras de celulose tratada com lignina em plasma lavada apenas

com agua. Aumento de 10000 vezes.

SEM HV: 10.0 kV Det: SE | | VEGA3 TESCAN

WD: 8.07 mm | SEM MAG: 10.00 kx | 5 pm
View field: 20.8 pm WD: 8.07 mm COPPE/UFRJ
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h. Microscopia das fibras de celulose tratada com lignina sem plasma lavada

apenas com agua. Aumento de 500 vezes.

S

SEM HV: 10.0 kV Det: SE | | VEGA3 TESCAN
WD: 7.89 mm SEM MAG: 500 x 100 pm
View field: 415 pm WD: 7.89 mm COPPE/UFRJ
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i. Microscopia das fibras de celulose tratada com lignina sem plasma lavada

apenas com agua. Aumento de 5000 vezes.

A ———

SEM HV: 10.0kV | Det: SE | |  VEGA3 TESCAN
WD:7.89mm | SEMMAG:5.00 kx | 10 ym

View field: 41.5 pm WD: 7.89 mm COPPE/UFRJ
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j. Microscopia das fibras de celulose tratada com lignina sem plasma lavada

apenas com agua. Aumento de 500 vezes.

SEM HV: 10.0 kV Det: SE | | VEGA3 TESCAN

WD: 7.89 mm SEM MAG: 10.0 kx | 5pum
View field: 20.8 pm WD: 7.89 mm COPPE/UFRJ
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k. Microscopia da lignina sem tratamento com plasma. Aumento de 5000 vezes.

| 3 N "{ 129 2
SEM HV: 20.0kV | Det: SE |  vEea3 TEscan

WD: 5.00 mm \ SEM MAG: 5.00 kx
View field: 41.5 pm WD: 5.00 mm COPPE/UFRJ
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I.  Microscopia da lignina sem tratamento com plasma. Aumento de 10000 vezes.

-

~

; I
SEM HV: 20.0 kV | Det: SE VEGA3 TESCAN
WD:5.00mm | SEM MAG: 10.0 kx
View field: 20.8ym |  WD: 5.00 mm COPPE/UFRJ
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M. Microscopia da lignina com tratamento com plasma. Aumento de 5000 vezes.

SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 pm | | VEGA3 TESCAN

WD: 4.92 mm Det: SE 10 pm
Date(m/d/y): 11/22/19 | SEM MAG: 5.00 kx COPPE/UFRJ
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n. Microscopia da lignina com tratamento com plasma. Aumento de 10000 vezes.

SEM MAG: 10.0 kx ‘ View field: 20.8 ym | | VEG.A3 TESCAN

WD: 5.00 mm Det: SE
Date(m/d/y): 11/22/19 | SEM MAG: 10.0 kx COPPE/UFRJ
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0. Microscopia das fibras de celulose secadas apés o tratamento com explosao a

vapor. Aumento de 1000 vezes.

SEM HV: 10.0 kV ‘ Det: SE | | VEGA3 TESCAN

WD: 7.97 mm ‘ SEM MAG: 1.00 kx
View field: 208 pym WD: 7.97 mm COPPE/UFRJ
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p. Microscopia das fibras de celulose secas ap6s o tratamento com explosao a

vapor. Aumento de 20000 vezes.

SEM HV: 20.0 kV ‘ Det: SE | | VEGA3 TESCAN

WD: 8.04 mm ‘ SEM MAG: 20.0 kx
View field: 10.4 pm WD: 8.04 mm COPPE/UFRJ
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g. Microscopia das fibras de celulose secas apés o tratamento com explosédo a

vapor e separacao por tamanho. Aumento de 10000 vezes.

N
A

SEM HV: 10.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN
WD: 8.37 mm SEM MAG: 10.0 kx
View field: 20.8 pm WD: 8.37 mm COPPE/UFRJ
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r. Microscopia das fibras de celulose secas apés o tratamento com explosdo a

vapor e separacao por tamanho. Aumento de 20000 vezes.

SEMHV: 10.0kV |  Det: SE ' : VEGA3 TESCAN
WD: 8.37 mm SEM MAG: 20.0 kx | 2 pum
View field: 10.4 pm WD: 8.37 mm COPPE/UFRJ
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Il. Espectro de FTIR comparando-se celulose de controle (BC), celulose

tratada com lignina e plasma (BC-L) e celulose tratada com lignina sem
plasma (BC-Lc)

. Y,
©
C
f.g Auséncia da ligagéo
e éster quando n&o
2] usa o plasma
C
o
|_

—— BC (celulose de controle)

—— BC-L (celulose + lignina com plasma)

— BC-Lc (celulose + lignina sem plasma)

T I T I 1 I L I L] ] L} l T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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. Espectros de RMN-CPMAS de *C

a. Espectro de RMN-CPMAS de 3C da fibra de celulose modificada com anidrido

maleico (BC-M). O espectro simulado (programa DMFIT) esta em vermelho e o

real em preto.

()]
O

®©

ie]

®»

c

2

£

T T T iri T T T T T T T T T
120 110 100 90 80 70 60 50

Deslocamento Quimico (ppm)

b. Espectro de RMN-CPMAS de *C da fibra de celulose modificada com lignina

(BC-L). O espectro simulado esta em vermelho e o real em preto.

Intensidade

T T T T T T T T T T T
110 100 90 80 70 60 50

120
Deslocamento Quimico (ppm)
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C.

Espectro de RMN-CPMAS de 3C da fibra de celulose sem tratamento(BC sem

plasma). O espectro simulado estd em vermelho e o real em preto.

Intensidade

—————— —
120 110 100 90 80 70 60 50
Deslocamento Quimico (ppm)

d. Espectro de RMN-CPMAS de '3C da fibra de celulose sem tratamento(BC sem

plasma). O espectro simulado estd em vermelho e o real em preto.

Intensidade

A
! I ! I ! I N I N I

120 110 100 90 80 70 60 50

Deslocamento Quimico (ppm)
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