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e Resumo. O presente estudo teve como meta a preparagdo de filmes de celulose e nanoparticulas de magnetita,
visando obter material celulésico com boas propriedades mecanicas e magnéticas. Inicialmente, a polpa
celulésica foi mercerizada, a fim de facilitar a sua dissolugdo no sistema de solvente dimetilacetamida/LiCl,
usado na preparacdo de filmes. As nanoparticulas foram dispersas no mesmo sistema de solvente e entdo
incorporadas a celulose, o que foi confirmado via analises dos filmes por Difragdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia de Raios X por dispersdo em energia (EDX) e Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM). A
magnetita (didmetro médio 5 nm) distribuiu-se de forma ndo uniforme na matriz celulésica e a estrutura fibrosa
de cadeias de celulose nos filmes ndo foi modificada apoés incorporagdo de magnetita. O moédulo de
armazenamento (por Analise térmica dindmico-mecanica, DMTA) dos filmes de celulose (FC) e dos filmes de
celulose com magnetita (FCFel, 7,6x10™ gmL'1 e FCFe2, 1,4)(10'3 gmL'l), 25°C, foram préximos. O filme
com maior concentragio em magnetita (FCFe2) apresentou boa magnetizagio de saturagio (M), 1,4 emu.g™.
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Introducéo

A quimica e a tecnologia de polimeros naturais e derivados vém sendo bastante explorada no sentido de sua
aplicacdo como uma possivel alternativa a substituicdo de polimeros sintéticos, visto que esses polimeros geralmente
ndo sdo biodegradados quando descartados no meio ambiente[1]. Os polissacarideos representam uma opg¢ao relevante
para a substituicdo de materiais tradicionais. A sintese de derivados de celulose com aplicagdes diferenciadas tem sido
alvo de estudo, principalmente pelo fato de a celulose ser proveniente de fontes naturais renovaveis e abundantes em
todo o mundo [2], além de ser um polimero biodegradavel. A estrutura quimica desse polissacarideo o difere de muitos
polimeros sintéticos em virtude de seu carater hidrofilico, estereoregularidade, polifuncionalidade e alta rigidez da
cadeia[3]. Essas caracteristicas, associadas a sua versatilidade e baixo custo, conferem a celulose um potencial imenso
para uso em industria € como material de partida na preparagdo de novos materiais, incluindo os nanoestruturados.

Devido a complexidade morfoldgica de suas regides cristalinas, e da presenga de ligagdes de hidrogénio inter-
e intramoleculares, a celulose ndo ¢é solivel em solventes convencionais [2]. No entanto, o sistema de solvente ndo
derivatizante, dimetilacetamida/cloreto de litio (DMAc/LiCl), desenvolvido inicialmente por McCormick[4], mostra um
enorme potencial para a dissolucdo da celulose e para a preparacdo de uma ampla variedade de derivados, sendo
utilizado em larga escala até os dias de hoje [2, 5, 6]. A vantagem desse sistema de solvente se deve ao fato de ser
incolor e ndo degradar a celulose no processo de dissolugao [7].

Com o objetivo de fornecer certas propriedades ndo usuais aos polimeros de celulose e derivados, a sintese de
nanoparticulas inorginicas e sua incorporagdo em matriz celuldsica tem despertado grande interesse, devido as
propriedades sinérgicas e hibridas derivadas dos componentes individuais. Esse novo tipo de material hibrido nio
somente exibe excelentes propriedades estruturais e funcionais, como também representa um novo conceito de material,
com vantagens como biocompatibilidade e biodegradabilidade. [8]

Recentemente, nanoparticulas a base de oxidos de ferro tém sido utilizadas na preparagdo de filmes
funcionalizados através da combinagdo dessas particulas com o polimero natural, produzindo filmes nanocompdsitos
com propriedades magnéticas [8, 9, 10]. A magnetita (Fe;O,4), um importante membro de materiais semi-metalicos, tem
sido amplamente utilizada em aplica¢des industriais e biomédicas em escala nanométrica devido as suas excelentes
propriedades magnéticas, como superparamagnetismo & temperatura ambiente, alta estabilidade quimica, baixa
toxicidade em relagdo as nanoparticulas metalicas e a sua excepcional biocompatibilidade [10], visto que tais
nanoparticulas podem ser recobertadas com distintas moléculas e funcionalizadas para as mais diversas aplicagdes [11],

Filmes compositos a base de celulose magnética, os quais exibem propriedades inerentes a fibra de celulose e
também as nanoparticulas magnéticas inseridas na matriz celuldsica, sdo de interesse particular, uma vez que
apresentam potenciais aplicagdes, incluindo, armazenamento de informacdo, impressdo magnetografica, blindagem
eletromagnética, em papel de seguranga e em filtragem magnética [12].
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O presente estudo visou a preparacdo de materiais hibridos compostos de celulose e nanoparticulas de
magnetita e se encontra ainda em andamento. O que sera apresentado a seguir corresponde ao conjunto de resultados
obtidos até o momento.

Parte Experimental

Materiais: A polpa celuldsica de sisal utilizada nesse estudo foi gentilmente cedida por Lwarcel Celulose Ltda.
(Lengois Paulista, SP), onde a fibra lignoceluldsica de sisal foi submetida a polpago do tipo Kraft e branqueamento do
tipo ECF (Elemental Cholorine Free), visando a eliminacdo de lignina, resultando na polpa usada no presente estudo
Preé-tratamento das fibras de sisal: A polpa celuldsica foi previamente submetida ao processo de mercerizagdo, o qual
consistiu em suspender a polpa em solugdo de NaOH 20%, sob condi¢des descritas em estudos anteriores [2,6].
Caracterizagoes dos materiais:

®  Polpas de celulose mercerizadas:foram caracterizadas quanto ao teor de umidade [13], teor de cinzas [14], teor
de alfa-celulose [15], cristalinidade por Difratometria de Raios X (DRX)[16] e morfologia da superficie das
fibras por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)[6]

o Filmes e filmes compdsitos:foram caracterizados por DRX[16], MEV-EDX]8], andlise térmica dindmico-
mecénica (DMTA)[2], Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) [8]e por Magnetometria de Amostra
Vibrante (VSM)[10].

Sintese das nanoparticulas de magnetita: Foram sintetizadas segundo método poliol modificado. Em um sistema de
refluxo, sob atmosfera N, e agitagdo magnética foram colocados acetilacetonato de ferro(IIl), 1,2-hexadecanodiol,
benziléter, acido oléico e oleilamina. O sistema foi aquecido inicialmente a 100°C ¢ apés solubilizagdo dos reagentes, a
temperatura foi elevada a 200°C permanecendo por 2 h, sendo entdo aquecido até refluxo (~300°C) por 1 h. Apos o
resfriamento, as particulas foram lavadas com uma mistura de hexano ¢ etanol ¢ armazenadas em hexano [17].
Preparagdo do filme de celulose e dos filmes nanocompdsitos de celulose e magnetita: A polpa celulosica mercerizada
foi solubilizada no sistema de solvente dimetilacetamida (DMAc) e cloreto de litio (LiCl) (5%, m/m). A polpa
celulodsica e o LiCl foram colocados num sistema sob agitacao e vacuo submetido a 110°C por 1 h. Apds, o sistema foi
aquecido até refluxo (~160°C) sendo adicionado a dispersdo de magnetita em DMAc em diferentes concentragdes
(FCFel, 7,6x107 gmL" e FCFe2, 1,4x10” g.mL™). Como amostra controle foi preparado um filme sem magnetita
(FC). O vacuo foi interrompido e sob atmosfera N, o sistema permaneceu nessa temperatura por 1,5 h e sob agitagdo a
solucdo foi resfriada até 36°C[2]. Apods a solubilizagdo, os filmes foram depositados em placas de petri e deixados em
repouso até total deposigdo, sendo entdo lavados com agua destilada até eliminagdo do solvente. As lavagens foram
acompanhadas por medidas de condutividade e foram interrompidas quando a condutividade se mostrou igual a da agua
de partida, indicando total eliminagdo de LiCl. Por fim, os filmes foram secos em estufa com circulagdo de ar a 42°C
por 3 dias, seguida pela secagem em estufa a vacuo por 4h a 60°C.

Resultados e Discussao

A polpa celulésica mercerizada apresentou um alto teor de a-celulose, o que corresponde a celulose pura
contida na amostra (90,5 + 0,2), devido a eliminacdo de hemicelulose durante a mercerizacdo ¢ baixos teores de
umidade (2,4 + 0,5) e cinzas (0,35 £ 0,04). A diminui¢do da cristalinidade da amostra para 54% em relagdo aquela ndo
mercerizada (68%) foi um fator facilitador na dissolugdo da celulose no sistema de solvente utilizado (DMAc/LiCl).
Nas imagens de MEV da polpa de celulose mercerizada foi observado que os feixes de fibras de celulose encontram-se
mais separados (Fig. 1A), comparativamente & fibra ndo tratada (imagem n3o mostrada), o que facilita o acesso do
solvente a sua estrutura interna. Uma comparacgdo entre as micrografias, Fig. 1C a Fig. 1H, permitiu observar que a
morfologia dos filmes FC, FCFel e FCFe2 sao similares, ou seja, a introducdo de nanoparticulas de magnetita na matriz
celulosica, nas duas diferentes concentragdes testadas, ndo provocou mudanga na estrutura fibrosa de FC.
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Figura 1. Fotomicrografias da polpa de celulose de sisal mercerizada (A, B); do FC (C, D); do FCFel (E, F) ¢ do
FCFe2 (G, H) (FC = filme de celulose pura; FCFel = filme celulose com 7,6x10™ g.mL'1 de Fe;0, e FCFe2 = filme
celulose com 1,4x107 g.mL'1 de Fe;0,).

As analises por EDX dos filmes FCFel (Fig. 2A) e FCFe2 (Fig. 2B) comprovaram a presenga do elemento
ferro proveniente da magnetita. Demais elementos tracos (como Al e Si) corresponderam a impurezas contidas na
propria polpa celuldsica (Fig. 2C) e sdo provavelmente oriundos dos processos industriais de polpacdo e
branqueamento, aos quais a polpa foi submetida antes do seu uso em laboratoério de pesquisa.

Figura 2. Espectros de EDX em pontos especificos (1 e 2) dos filmes FCFel (A) e FCFe2 (B) e da polpa celulosica de
partida, analise feita em varios pontos (C) (FCFel = filme celulose com 7,6x10™ g.mL™" de Fe;0, ¢ FCFe2 = filme

celulose com 1,4x107 g.mL" de Fe;0,).

As imagens por MET do FCFe2 mostraram que as nanoparticulas de magnetita estdo distribuidas de forma néo
homogénea na matriz (Fig. 3A) e apresentam um formato esférico irregular com um tamanho médio de Snm (Fig. 3B).
As andlises correspondentes aos filmes FC e FCFel estdao em andamento.

Figura 3. Imagens por MET do filme FCFe2 suportado em rede de carbono cru (FCFe2 = filme celulose com 1,4x10
g.mL" de Fe;0,).

No difratograma de raios X para o FC (Fig. 4B) foram observados os planos em 21° (110) e em 22°(200) em
20 correspondentes a estrutura da celulose II da polpa celuldsica mercerizada (Fig. 4A)[3]. Os planos em 30° (220),
35,6° (311) e em 43,5° (400) em 26 sdo caracteristicos das particulas de magnetita e foram observados em FCFe2 (Fig.
4C). As analises correspondentes ao filme FCFel estdo em andamento.

Figura 4. Difratogramas de raios X para amostras (A) polpa celuldsica mercerizada; (B) FC e (C) FCFe2 (FC= filme de
celulose pura e FCFe2 = filme celulose com 1,4x10~ g¢.mL™" de Fe;0,).
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A introdugdo de nanoparticulas de magnetita na matriz celuldsica nas concentragdes realizadas nesse estudo,
correspondente ao FCFel e FCFe2, ndo tiveram efeito significativo sobre o modulo de armazenamento do filme,
comparativamente a FC (filme de referéncia), sendo o mdédulo de armazenamento dos filmes FCFel e FCFe2 a
temperatura ambiente (2090 e 1890 MPa, respectivamente) muito proximo aquele obtido para o filme FC (1972 MPa)
na mesma temperatura (Fig. 5). O comportamento diferenciado para FCFel acima de 150°C sera ainda investigado.

A Figura 6 mostra as curvas de magnetizacdo dos filmes obtidas por VSM.
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Figura 5. Curvas DMTA dos filmes de FC, FCFel e Figura 6. Curvas de magnetizagdo dos filmes
FCFe2 (freqiiéncialHz, razdo de aquecimento FC, FCFel e FCFe2 medidas a 298 K.

3°C.min"', amplitude 15 mm e pré-carga de 0,25 N).

Pode-se observar (Figura 6) o comportamento diamagnético do FC e superparamagnético dos filmes
compositos FCFel ¢ FCFe2, caracterizado pela auséncia de histerese e coercividade, ou seja, os filmes de celulose
magnética se desmagnetizam quando o campo magnético aplicado tende a zero. Quando a concentracdo de
nanoparticulas magnéticas na matriz celuldsica foi aumentada, a magnetizagdo saturada (M,) sofreu um aumento de
35% (Fig. 6).

Concluséao

A metodologia aplicada no presente estudo para incorporacdo de nanoparticulas de magnetita na matriz
celuldsica mostrou-se eficiente, visto que a incorporacdo pode ser verificada por DRX, EDX ¢ MET. A introduggo das
nanoparticulas ndo teve efeito negativo sobre o modulo de armazenamento dos filmes de celulose, o que consiste em
bom indicador. O comportamento superparamagnético caracteristico das nanoparticulas de magnetita nos materiais
hibridos foi confirmado, com uma boa magnetizagio saturada no filme FCFe2 (1,4 emu.g”). A sequéncia deste estudo
estd sendo planejada a partir destes resultados iniciais, buscando-se a obtencdo de filmes com maior teor de magnetita,
assim como distribui¢do mais homogénea das nanoparticulas no material.
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