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RESUMO: [Investigou-se, utilizando a técnica de espalhamento dinamico de Iuz
depolarizado, a relagdo das propriedades dindmicas de suspensdes de nanocristais de
celulose (NCC) com a for¢a G de centrifugacdo aplicada no processo de purificagdo das
mesmas. Amostras contendo NCC foram preparadas por meio de hidrolise com acido
sulfurico e centrifugadas nas intensidades de 1840, 4140, 7370, 11510 e 16580 de for¢a G.
Determinou-se os coeficientes de difusdo translacionais e rotacionais e, a partir destes,
calculou-se as larguras (d) e os comprimentos (L) dos NCC. Os valores de L e de d
encontraram-se nas faixas de 213 £ 10 a 294 £ 14nm e de 4,4 = 1,2 a 9,5 = 2,0nm,
respectivamente. Os resultados concordaram com os disponiveis na literatura, confirmando
a aplicabilidade da técnica no estudo da dinamica dos NCC em suspensoes aquosas. Ndo
observou-se variagdo significativa de L com o aumento da for¢ca G na faixa estudada. Por
outro lado, houve redugdo de d para valores de for¢a G acima de 7370.

PALAVRAS-CHAVE: Nanocristais de Celulose; Centrifugacdo; For¢a G; Espalhamento
Dinamico de Luz; Caracterizagdo de Nanoestruturas.

1. INTRODUCAO

A busca por novos materiais consiste em utilizar processos mais limpos com utiliza¢ao
de matérias-primas de fontes renovaveis que ndo sejam agressivos ao meio ambiente € ao
mesmo tempo que ndo perca o desempenho de suas propriedades fisicas e quimicas.
Nanocristais de celulose, também conhecidos como whiskers, sio os dominios cristalinos de
fontes celuldsicas e podem ser utilizados para a preparacdo de bionanocompdsitos e carbonos
nanoestruturados para aplicacdes tecnoldgicas e ambientais, objetivando a melhoria das
propriedades mecanicas, Opticas e dielétricas dos materiais. As dimensdes dos nanocristais de
celulose podem variar em fun¢do do material de origem e também da metodologia
empregada para obtencdo dos mesmos.

Na Tabela 1 s3o apresentados trabalhos da literatura com as dimensodes de nanocristais
de celulose para fibras de algodao e as respectivas técnicas de caracterizagdo utilizadas.
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Tabela 1. Trabalhos da literatura que envolvem dimensdes de NCC de fibras de algodao.

Técnica de Comprimento Largura

o~ Referéncia
caracterizacio (nm) (nm)
Microscopia 105-141 21-27 Elazzouzi-Hafraouiet al. (2008)
DLS 100-300 8-10 Souza Lima e Borsali (2004)
Microscopia 100-150 5-10 Araki e Kuga (2001)
Microscopia 70-170 7 Donget al. (1996)
Microscopia 200-300 8 Heux, Chauve e Bonini (2000)
DLS 255 15 De Souza et al. (2002)
Microscopia 150-210 5-11 Miller e Donald (2003)

Para a obtencdo dos nanocristais, os materiais lignoceluldsicos sdo submetidos a uma
etapa prévia de purificagdo para remocdo dos extrativos, da lignina e das hemiceluloses,
através de extragdo com solventes, deslignificacdo e branqueamento, respectivamente. Os
materiais purificados s3o entdo submetidos a uma hidrélise acida, a qual pode ser feita
utilizando acido sulftrico, em diferentes condi¢cdes de tempo e de temperatura de reacao.
Apoés esta etapa, a reagdo de hidrélise € interrompida com a adigdo de agua gelada e os
materiais sdo centrifugados para remover o excesso de acido sulfurico e, ao mesmo tempo,
promover a suspensiao dos nanocristais. A razdo de aspecto (L/d) dos NCC ¢ um parametro
que influencia sua habilidade como material de reforco quando incorporada em uma matriz
polimérica. Rosa (2012) isolou nanocristais de soja através da centrifugacdo com 3000 rpm
por 30 minutos e obteve-se uma razio de aspecto (L/d ~ 18) através de microscopia eletronica
de transmissdao (MET). No trabalho de Neto (2012), os nanocristais de soja foram submetidos
a centrifuga¢do por 10 minutos em 7000 rpm e a razdo de aspecto obtida por MET para
NCCyo foi de 23,5. Em ambos os trabalhos, pode-se observar que a razao de aspecto foi maior
que 10, valor minimo considerado para que ocorra uma transferéncia de reforgo significativa
das particulas para a matriz (AZEREDO et al., 2009). Por outro lado, houve uma diferenca
significativa entre os valores obtidos com a alteracdo da metodologia para a ectapa de
centrifugacdo. ApoOs esta etapa, os whiskers foram dispersos, sonicados em pH neutro e
depois foram armazenados em temperatura proxima de zero grau centigrado.

Como os nanocristais de celulose apresentam potencial para serem utilizados em
muitos setores industriais, como embalagens, alimentos, construgdo, entre outros, pesquisas
nessa area t€ém ganhado amplo destaque no mercado. Dessa forma, trabalhos que utilizaram a
técnica de microscopia eletronica de varredura para caracterizar a morfologia da superficie
dos NCC e a andlise termogravimétrica para estudo da estabilidade térmica dos NCC, buscam
uma maneira rapida, precisa e de baixo custo para determinar o tamanho de nanocristais de
celulose (LENG, 2016).

Um dos fatores de destaque em se tratando de celulose ¢ a fonte da matéria-prima.
Termo amplamente discutido e pesquisado, essas fontes podem fornecer celulose de
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diferentes estruturas cristalinas e, consequentemente, possuirem caracteristicas mais ou
menos positivas, como, por exemplo, a degradacdo térmica. Por caracteristicas proprias de
cada fonte, modelos cinéticos de degradagdo foram criados com a finalidade de demonstrar
quais estruturas foram as mais indicadas para determinadas finalidades (HENRIQUE, 2014).

O aperfeigcoamento das particulas de nanocristais de celulose € outro item relevante em
pesquisas relacionadas ao tema, incluindo o presente trabalho. Assim como Bai et al. (2009)
encontraram em seu trabalho que a forca G € inversamente proporcional aos tamanhos das
nanocristais, este trabalho estudou se ha dependéncia entre a for¢a G, ao centrifugar amostras
de suspensdo de NCC, e os valores dos tamanhos das particulas, variando a frequéncia de
rotagdo da centrifuga para um determinado tempo. E pertinente salientar a importincia de
estudos de produgdo de nanocristais de celulose com tamanhos especificos ou de selecio das
dimensoes desses durante seu processo de purificagdo. Fraschini et al. (2014) reportaram que,
como ja se iniciou a producdo industrial de NCC com uma fabrica da CelluForce™ Inc., o
tamanho das particulas logo se tornard um parametro de controle de qualidade tendo em vista
uma possivel legislagdo regulatéria no futuro. Além disso, os pesquisadores também indicam
a necessidade de os whiskers estarem bem dispersos na matriz em que serdo colocados para a
sintese de compositos e, entre outros fatores, o tamanho da carga influenciara na dispersao.

Outro exemplo do destaque do tamanho do substrato na sintese de compositos pode ser
citado o trabalho de Napolitano et al. (2004), no qual foi estudada a influéncia do tamanho de
particulas de celulose II nas propriedades de compdsitos com diferentes tipos de borrachas.
Os autores destacaram a importincia da morfologia das cargas nas propriedades mecanicas
dos elastomeros reforgando-as. Nessa pesquisa, as formas em que a celulose II foi moida
determinaram o desempenho mecanico do compoésito (tensdo e alongamento de ruptura,
dureza, resisténcia ao rasgo e parametros reoldgicos). Mas podem-se imaginar situagdes que
a centrifugacdo ou outra etapa poderiam ser importantes para a selecdo de tamanhos de NCC,
tendo como resultado melhor dispersdo da carga nanocelulésica numa matriz e atingir-se
melhora nas caracteristicas desejadas.

1.1. Caracterizacio das Dimensées dos Nanocristais por Espalhamento
Dinamico de Luz

Existem vérias técnicas que podem medir as dimensdes de particulas nanométricas,
dentre elas, as mais utilizadas s3o as microscopias eletronica de transmissdo e de varredura
e a de forca atomica, e o espalhamento dindmico de luz. A MET € uma técnica que permite
caracterizar a morfologia, a cristalografia e a composi¢do quimica de nanomateriais. Zanchet
et al. (2000) caracterizaram amostras de ouro com tiol, em trés proporgdes, com o uso desta
técnica e obtiveram a distribui¢ao de tamanho das particulas para cada reagao.

A técnica de Espalhamento Dinadmico de Luz (do inglés Dynamic Light Scattering, ou
DLS) também chamada de Espectroscopia de Correlagdo de Fotons (Photon Correlation
Spectroscopy, ou PCS) é amplamente utilizada para determinar a distribuicdo de tamanhos de
nanoestruturas em suspensdo. Uma outra técnica utilizada nesse tipo de andlise, a
espectroscopia no UV-Vis, consiste na absor¢cdo ou emissdo de radiacdo eletromagnética
decorrente da mudanga de estado eletronico de um elétron numa molécula. Casanova (2010)
estudou através de DLS e UV-Vis a estabilidade de nanoparticulas de ouro estabilizadas com
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polieletrolitos e tiois.

O equipamento utilizado para o espalhamento de luz (ver, por exemplo, Berne e Pecora,
2000), consiste em um laser que passa por um polarizador, o qual define a polarizagdo do
feixe incidente, que incide em uma solu¢do de particulas em movimento browniano,
espalhando a luz que, por sua vez, passa por um analisador que seleciona uma dada
polarizagdo e, finalmente, entra em um detector, cuja posicdo define o angulo 6 de
espalhamento, conforme pode ser visto na Figura 1 adaptada de Rodembusch (2001).
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Figura 1: Representacao do espalhamento de luz.

Faz parte do aparelho de DLS um correlacionador que calcula a funcdo de correlagdo
da intensidade de luz espalhada, G®(7), de acordo com a Equagdo 1.

GCA @ =) It + 1)) (1)
Em que, /(f) ¢ um sinal que depende do tempo, T € o tempo de retardamento e os

colchetes angulares (...) representam o valor de média de ensemble do conjunto.

A partir das medidas da fun¢do de auto-correlagdo da intensidade de luz espalhada ¢
possivel calcular a fung¢do de correlagdo normalizada (g¥( ) = GP(1)/(I)?) e a fun¢do de
correlagdo normalizada do campo elétrico espalhado, g"( 7). Essas duas tltimas se
relacionam de acordo com a Equagdo 2.

gP@ =14+BlgP@| = 1 + Bexp(—2I7) )

Em que, f € o fator de corre¢do que depende da geometria e do alinhamento do feixe de
laser; T' é a taxa de decaimento da exponencial com I' = Dg?, onde D é o coeficiente de
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difusdo da particula, e g € o vetor de espalhamento descrito pela Equacao 3.

q =—senz 3)

Em que, n € o indice de refragdo da suspensdo, A ¢ o comprimento de onda da luz e 6 ¢é
o angulo entre a dire¢do inicial do feixe de luz e o detector.

O espalhamento dinamico de luz apresenta varias vantagens tais como curta duragio do
experimento, possibilidade de analisar amostras contendo amplas distribui¢des de espécies de
massas moleculares muito diferentes e é capaz de detectar quantidades muito pequenas de
massa, além de ser possivel obter medi¢des de diversos parametros de interesse, como 0 peso
molecular, o raio de giro e a constante de difusdo de translagdo. A técnica é facilmente
utilizada para caracterizar particulas quanto a sua dimensdo, principalmente, quando as
mesmas sdo esféricas, visto que particulas ndo esféricas sao medidas em todas as orientagdes
e, portanto, ocasiona um alargamento na distribui¢ao de tamanhos.

Para particulas esféricas monodispersas e diluidas, utiliza-se a lei de Stokes-Einstein
para o célculo de seu didmetro hidrodinamico a partir do seu coeficiente de difusdo. Apesar
de a lei de Stokes ser valida para particulas esféricas, ela pode ser usada para particulas nao
esféricas, desde que, a razdo entre o diametro maximo e minimo ndo exceda a 4. Para
utilizagdo da técnica em particulas ndo esféricas, aplicam-se entdo correlagdes empiricas
(PARIN, 2003). Para caracterizacdo de particulas de tamanhos ndo regulares, utilizam-se
diametros de esferas equivalentes as mesmas, com propriedades fisicas e geométricas
semelhantes (ALLEN, 2007).

A técnica de Espalhamento Dindmico da Luz Depolarizada (DDLS) ¢ empregada
quando se deseja medir dimensdes de particulas com estruturas alongadas. Na maioria dos
casos, a luz incidente ¢ polarizada na dire¢do perpendicular ao plano de espalhamento.
Quando ha estruturas alongadas em suspensao, a luz espalhada possui tanto uma componente
vertical quanto uma horizontal. (SOUZA LIMA et al., 2003). A movimentagdo ¢ a rotagdo
das particulas geram essa flutuacdo na intensidade de luz espalhada. Assim, na analise DDLS
utiliza-se um polarizador horizontal adiante do detector, podendo-se medir tanto o coeficiente
de difusdo translacional como o rotacional dos corpusculos suspensos, o que ¢ caracterizado
pela alteragdo da fun¢ao de auto-correlacdo de dispersao dindmica da luz.

Neste trabalho, objetivou-se medir o comprimento (L) e a largura (d) de nanocristais de
celulose purificados com diferentes forcas G de centrifugacdo usando a técnica de
espalhamento dinamico de luz (DLS). Obtiveram-se as curvas das dimensdes dos
nanocristais ¢ analisou-se a tendéncia entre esses parametros e a for¢a G.

2. EXPERIMENTAL

Neste trabalho, amostras de suspensdes aquosas de nanocristais de celulose de fibras de
algodao provenientes da etapa de suspensao/purificacao passaram por centrifugacdo em cinco
diferentes niveis de forca G: 1840, 4140, 7370, 11510 e 16580, equivalentes as rotagdes 4000,
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6000, 8000, 10000 e 12000 rpm. Para esta etapa, foi utilizada uma centrifuga Hermle
refrigerada modelo Z326K.

As condi¢des utilizadas na etapa de hidrolise das fibras de algoddo seguiram
metodologia descrita em Carvalho ef al. (2012). Basicamente, as fibras de algoddao foram
submetidas a hidrélise com acido sulfurico 65% (m/v), a 50 °C, por 50 minutos e relagdo de
acido e material celuldsico 13 mL g, sob agitagdo constante. Apds esse periodo, a hidrélise
foi paralisada em erlenmyer contendo gelo e 4dgua destilada, no total de 300g. A etapa de
suspensao/purificagdo para todo o volume foi feita inicialmente para a rotagdo de 4.000 rpm.
Para avaliar o efeito da for¢a centrifuga nas dimensdes dos nanocristais de celulose, objetivo
deste trabalho, o volume da suspensdo de nanocristais de aproximadamente 250 mL, foi
dividido em cinco porc¢des. Para cada por¢do foi aplicada a forca G especificada neste
trabalho no total de cinco, a partir das seguintes frequéncias de rotagdo: 4000, 6000, 8000,
10000 e 12000 rpm. As suspensdes foram acondicionadas em frascos de polipropileno de 100
mL. Todas as centrifugagdes foram realizadas no tempo de 15 min e temperatura de 23 °C.
Foram realizadas duas repeticdes.

As medidas de espalhamento de luz foram feitas utilizando-se equipamento de
espalhamentos estatico e dinamico de luz multiangular da Brookhaven Co. (EUA) que inclui
laser de He-Ne com comprimento de onda 632,8 nm (Melles-Griot). Foram realizadas leituras
em diferentes posi¢des. Primeiramente, a luz foi polarizada na direcdo vertical ao sair da
fonte e a radiagdo espalhada foi novamente polarizada nessa direcdo (ensaios na geometria
VV). Para este primeiro caso, o angulo de medicao foi variado de 30° até¢ 110°. Uma segunda
série de experimentos foi realizada alterando-se a polarizagao da luz espalhada para a direcao
horizontal (ensaio na geometria VH). Nesta segunda sequéncia, a variagdo dos angulos foi de
30° até 90°.

Antes de qualquer conjunto de analises, para cada suspen¢do advinda de uma forca G
de centrifugacdo singular, a amostra foi submetida ao processo de filtragdo com um filtro de
0,2 um de abertura e, em seguida, a suspensdo passou por uma etapa de ressondncia em um
equipamento de ultrassom por 10 minutos. Durante todo o processo, a temperatura foi fixada
em 23 °C com erro de £ 0,5 °C.

A seguir, durante a discussdo, sera detalhado o procedimento realizado para a obtengao
das curvas de auto-correlacdo, o método de obten¢do das difusividades e dos coeficientes de
difusdo e as equagdes usadas para estimar as dimensdes dos NCC.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com a literatura, as particulas de NCC possuem forma de aciculas com
elevada razao de aspecto. Trabalhos como os de Souza Lima et al. (2003), Rosa (2012), Leng
(2016), Silva e D’Almeida (2009) e Kaushik et al. (2015) apresentam tabelas e
fotomicrografias que corroboram essa geometria com comprimentos variando entre 50 e
1160 nm e largura entre 3 e 50 nm. Tomando essa premissa como verdadeira, buscou-se
através da andlise de DLS a obtengdo de coeficientes de difusdo translacionais (D7) e
coeficientes de difusdo rotacionais (®), sendo estes ultimos determinados pela andlise da
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componente da luz espalhada na polarizagdo horizontal (DDLS). Tais parametros foram
utilizados para estimar os comprimentos e as larguras dos NCC de fibras de algodao.

Para cada uma das for¢as G utilizadas na centrifuga, foram medidas as fun¢des de auto-
correlacdo para os angulos de 30°, 50°, 70°, 90°, 110° e 130° usando luz polarizada,medidas
que correspondem aos ensaios na geometria VV, e para os angulos 30°, 40°, 50°, 60° 70° e
90° usando luz despolarizada, que correspondem aos ensaios na geometria VH. Na Figura 2
estdo apresentados resultados tipicos com as curvas de correlagdo para as geometrias VV e
VH para a suspensao de NCC obtida com a forca G de 1840 como exemplo. Nesta figura, as
linhas continuas apresentam as curvas resultantes dos ajustes dos dados em cada um dos
angulos. A Equagdo 4 foi utilizada para o arranjo dos dados da fun¢do de auto-correlagdo VV
e a Equagdo 5 para a VH. Antes dos dados na geometria VH serem tratados, foi necessario
fazer uma correcdo empirica nos pontos de tempos baixos, devido aos efeitos de contagens
em excesso de pulsos no detector conhecidos como after pulsing, subtraindo a fungdo de
correlacdo das amostras pela funcdo de correlagdo medida para um liquido puro, no caso,
tolueno.

RO
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Figura 2: Fungao de auto-correlagdo de intensidade de luz espalhada para a for¢a G de 1840
na geometria VV (esquerda) e VH (direita). As linhas continuas representam as fungdes
ajustadas de acordo com as Equagdes 4 (esquerda) e 5 (direita).

Um conjunto de hipoteses tedricas e empiricas foi testado para identificar qual modelo
melhor acomodaria as séries de dados das curvas de correlagdo. Deste grupo de pressupostos,
foram utilizadas as referéncias por exponencial simples, exponencial dupla, distribuigdo
continua de tamanhos usando o programa SEDFIT — algoritmo NNLS e cumulantes. A partir
da andlise da soma dos quadrados dos erros, na geometria VV, a exponencial dupla (Equagao
4) foi o modelo que melhor se ajustou aos dados. No caso da geometria VH, o modelo que
melhor explicou os resultados da curva de auto-correlagdo foi a exponencial alongada, ou o
modelo de Williams-Watts (Equacdo 5). Neste ultimo, a exponencial dupla foi adicionando
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um expoente v ao termo mais lento (menor I') e isso é normalmente empregado em sistemas
com alto grau de polidispersao de valores.

g ¥ (1) — 1 = B(Arexp[—Ty 7] + Aexp[—T,1])* 4)

9'? (1) — 1 = p{Asexp[-T17] + Azexp[— (7)1} )

Em que, 41 ¢ 4> sdo as amplitudes de cada tamanho de particula, com a restri¢ao que A4
+A4,=1.

Com os valores de I' determinados, pode-se obter os coeficientes de difusdo
translacional (D7) e os coeficientes de difusdo rotacional (®) para cada frequéncia de
centrifugacdo. O coeficiente de difusdo translacional obtido por espalhamento de luz ¢ o
mesmo coeficiente de difusdo usual encontrado em fendmenos de transferéncia de massa e
definido na primeira lei de Fick (CUSSLER, 2009). Na interpretagdo molecular ele ¢ definido
como um sexto do coeficiente de proporcionalidade do deslocamento quadratico médio de
particulas realizando uma caminhada aleatdéria com o tempo. O coeficiente rotacional, por sua
vez, tem definicdo analoga, porém o deslocamento considerado ¢ angular (DOI &
EDWARDS, 1986). Nao ha interpretagdo macroscopica para o coeficiente de difusdo
rotacional.

Dr e © foram obtidos por regressao linear em graficos de I' x g2 onde ¢ ¢ o modo do
vetor de espalhamento relativo a cada angulo experimental. Em curvas de I' x g2 na geometria
VYV, a inclinagdo da reta ¢ o valor de Dr, Equagdo 6. Ja em graficos de I' x ¢g? na geometria
VH, a inclinagdo continua sendo o Dr bem como o coeficiente linear ¢ igual a 6@, Equagao 7
(BROERSMA, 1981).

I' = D;q? (6)

I'=Drq® + 60 (7)

A Figura 3 mostra o resultado dos valores obtidos para o decaimento rapido (maior
valor de I'). Para o prosseguimento dos célculos, o valor de Dr considerado foi o resultante da
geometria VV, pois para essas curvas foram obtidos melhores coeficientes de determinagao
(R?), fornecendo assim resultados mais confiaveis.

A importancia da obtencdo dos valores dos coeficientes de difusdo translacional e
rotacional justifica-se por ser possivel determinar, a partir da resolucao das Equagdes (8 a 13),
o comprimento, L, e largura, d, médios de estruturas alongadas (BROERSMA, 1981). Os
resultados para todos os experimentos estdo apresentados na Tabela 3.
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Figura 3: I' x ¢? para todas as forgas G aplicadas. Os simbolos vazados indicam os resultados

pela geometria VV. Os simbolos preenchidos pela geometria VH.

A Tabela 2 exibe os resultados finais obtidos de Dr e ® para todos os experimentos.

Tabela 2: Valores dos coeficientes de difusdo translacional e rotacional.

For¢a G D7 (103cm? s 0 (s
1840 5,93+0,19 566+ 12
4140 6,83 +0,21 1013 £47
7370 5,71 +£0,21 504 +£21
11510 6,75+ 0,20 566+ 11
16580 7,04 +£0,23 634 £ 25

_ ksT [6 o V||+n]

T ™ 3mL 2

®)
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3kgT
= il — & ©
2L
§=In~ (10)
0.2 16 63 62
F=lad4 " e (1)

0.15 13.5 37

22
]/||=0.807+T+6—2—§+§ (12)

0.15 8.1 18

9
}/J_=—0.193+T+§—§+§ (13)

Em que, k3 é a constante de Boltzmann, 7 ¢ a temperatura da suspensdo e¢ 7 é a
viscosidade dindmica da suspensao.

Tabela 3: Valores calculados dos comprimentos (L) e larguras (d) dos nanocristais de
celulose de fibras de algodao para cada for¢a G de centrifugagao.

Forca G L (nm) d (nm)
1840 268 £ 10 92+1,5
4140 213+ 10 9,5+1,5
7370 279 + 14 9,5+2,0
11510 294 + 14 4,6+1,2
16580 283 £9 44+1,2

Os valores de L encontrados estdo na faixa de 213 + 10 a 294 + 14 nm, concordando
com os medidos para NCC de fibras de algoddo por Souza Lima e Borsali (2004) e Heux,
Chauve e Bonini (2000), Tabela 1, enquanto as dimensdes de d estdo entre 4,4 £ 1,2 29,5 +
2,0 nm, valores, por sua vez, igualmente proximos, porém menores, aos dos trabalhos de
Arakie Kuga (2001) e Miller e Donald (2003), também para o mesmo material de partida,
Tabela 1. A razdo de aspecto dos NCC variou de 22,4 a 66,3, valores esses que indicam
melhoras na capacidade de reforco dos NCC numa aplicagdo de sintese de compositos
(AZEREDO et al. 2009), mas bem maiores que os 9 a 12 encontrados por Bai ef al. (2009).

Comparou-se as dimensdes dos nanocristais de celulose com as diferentes forcas G de
centrifugacdo. A Figura 4 foi usada como base para essa analise e para determinar se a forga
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G utilizada durante a centrifugagdo seleciona ou ndo os tamanhos das particulas de NCC de
fibras de algodao.
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Figura 4: Comprimentos e larguras encontradas dos nanocristais de celulose de algoddao em
fun¢do da forca G aplicada pela centrifuga.

O parametro for¢a G dd uma ideia de quantas vezes a forca centripeta, que ¢ exercida
sobre os NCC, ¢ maior que a forga da gravidade. Quanto maior for esse valor, teoricamente,
menores serdo as massas dos NCC que estardo em suspensdo, pois, 0os mais pesados
tenderiam a sedimentar.

Considerando que todos os NCC de fibras de algodao tém a mesma massa especifica, a
varia¢do das massas dessas nanoparticulas em relagdo a largura sera maior que a mesma em
relagdo ao comprimento, ja que o volume de um NCC em forma de acicula esta relacionado
com a largura elevada a segunda poténcia. Isto €, variagdes na largura tem mais efeito na
alteracdo da massa da particula do que mudangas no comprimento.

Primeiramente, tendo como base os valores médios de largura e comprimento, pode-se
concluir que o aumento da forca G aplicada no processo de purificagdo resulta em uma
solucdo na qual os NCC em suspensdo apresentam larguras menores, enquanto nao se nota
mudanca significativa no comprimento dos mesmos, nesta faixa de for¢a G aplicada. Isso ¢
um resultado que vai de encontro ao medido por Bai et al. (2009). Para estes autores, o
diametro teve pouca varia¢do, mas os comprimentos diminuiam com o aumento da forga G.
Lembrando que a faixa de forga G empregada no estudo de Bai et al.(2009) foi com valores
menores (195 a 2383 de for¢a G) que os utilizados no presente estudo.

Nota-se que de 7370 para 11510 de for¢a G, a largura cai pela metade (Figura 4).
Entretanto, deve-se enfatizar que os valores de I' x g* para os valores maiores de forca G
apresentaram maior desvio em relagdo a linearidade (menores R?), fornecendo assim valores
de coeficientes de difusdo com maior incerteza. Tendo em vista as potenciais aplicagdes
comerciais, poderiam ser evitados gastos desnecessarios de energia ou de
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superdimensionamento da centrifuga, caso a fase de centrifugacdo dos nanocristais de
celulose de algodao impossibilitar a selecdo dos tamanhos.

4. CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo principal verificar o efeito da forca G nas dimensdes
de nanocristais de celulose de fibras de algodao obtidos a partir da hidrélise com acido
sulfurico 65% m/v. Os valores de L ¢ d encontraram-se nas faixas de 213 = 10 a 294 + 14 nm
e4,4+1,2a9,5+2,0nm, respectivamente. Os resultados concordaram com os disponiveis
na literatura, confirmando assim a aplicabilidade da técnica de DDLS para o estudo da
dindmica dos NCC em suspensdes aquosas. Ainda com base nestes resultados, ndo pode ser
observada variacdo significativa do comprimento (L) dos NCC em suspensdo com aumento
da forca G dentro da faixa estudada. No entanto, para a largura (d), pode se observar que
houve diminui¢do do seu valor médio a partir do valor de 7370 de for¢a G. Para aplicacao
dos NCC, sera necessario um estudo para averiguar qual diferenga minima no didmetro dos
NCC seria suficiente para influenciar nas propriedades do composito final. Ja que realizando
centrifugacdes com forcas G de 1840 a 16580 nota-se uma amplitude de 4,4 a 9,5 nm nas
larguras dos nanocristais. Se esta extensdo nao gera modificagdes na propriedade desejada,
podem-se evitar gastos energéticos utilizando centrifugas menos robustas no processo de
purificagdo dos NCC.
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THE EFFECT OF CENTRIFUGATION STAGE ON
CELLULOSE NANOCRYSTALS’ SIZE
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ABSTRACT: The relation between the cellulose nanocrystals (CNC) dynamic properties
and the centrifugation G force applied on their purification process was investigated using
the depolarized dynamic light scattering technic. Samples containing CNC were prepared
using sulfuric acid hydrolysis and centrifugated on the following G forces: 1840, 4140, 7370,
11510 e 16580. The translational and rotational diffusion coefficients were determined for
the different samples, from these values, the CNC widths (d) and lengths (L) were calculated.
The values for the d and L lied from 213 £ 10 nm to 294 + 14 nm and 4,4 £ 1,2 nm to 9,5
2,0nm, respectively. The results agree with the the literature, confirming the applicability of
the technic on the study of NCC dynamic properties in aqueous suspensions. There was no
significant variation on the values of L by the increment on the G force within the studied
interval. On the other hand, d reduced with the G force increase for values above 7370.

KEYWORDS: Cellulose nanocrysrals; Centrifugation; G force; Dynamic light scattering;
Nanostructures characterization.



