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Resumo 

 

A celulose nanocristalina (CNC), produto de alto valor acrescentado, apresenta-se como um produto 
muito atrativo já que possui propriedades únicas como elevado módulo de Young, elevada leveza e razão 
de forma. Adicionalmente, e quando suspensa em água, auto-organiza-se numa fase líquida cristalina 
podendo originar membranas estruturalmente coloridas. 

O objetivo desta dissertação foi o de produzir CNC a partir de pasta celulósica Kraft de Eucalyptus 
globulus através de hidrólise ácida baseada em metodologia descrita na literatura. Com este trabalho 
pretendeu-se estabelecer relações entre as matérias primas utilizadas, condições experimentais do 
processo químico e propriedades dos produtos finais obtidos.  

As matérias primas utilizadas e os produtos produzidos foram caracterizados por diversas técnicas, tais 
como reflexão total atenuada (ATR-IVTF), análise de elementos (AE), difração de raios-X (XRD), 
calorimetria diferencial de varrimento (DSC), microscopia de força atómica (MFA), microscopia ótica de luz 
polarizada (MOLP) e espectroscopia de ultravioleta-visível-infravermelho próximo (UV-VIS-NIR). Os 
resultados obtidos confirmaram a produção de partículas com forma anisotrópica e dimensões na ordem 
dos nanómetros. Em suspensão aquosa estas nanopartículas deram origem a fase líquida cristalina 
nemática quiral e as imagens obtidas por MOLP permitiram identificar as texturas características desta. 
Membranas preparadas a partir destas suspensões aquosas apresentaram coloração estrutural, o que 
comprova a conservação de um arranjo nemático quiral após evaporação do solvente. 

Este trabalho foi desenvolvido no âmbito do sub-projeto 15, Biorefinaria II, com título “Produção de 
micro e nanocelulose fibrilada e nanoceluloses cristalinas”, do Projeto InPaCTUS- Produtos e Tecnologias 
Inovadores a partir do Eucalipto com o número 21 874. 

Palavras-chave: CNC, pasta Kraft, fase líquida cristalina nemática quiral, coloração estrutural 
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Abstract 

 

Cellulose nanocrystals (CNC), high added value product, presents itself as a very attractive product as 
it has unique properties like high Young's modulus, lightweight and high aspect ratio. Additionally, when 
suspended in water, it self-organizes into a crystalline liquid phase which may originate structurally colored 
membranes. 

The aim of this dissertation was to produce CNC from Eucalyptus globulus Kraft pulp through acid 
hydrolysis based on methodology described in the literature. This work aimed to establish relationships 
between the raw materials used, experimental conditions of the chemical process and properties of the 
final products obtained. 

The raw materials used, and the products produced were characterized by various techniques such as 
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), elemental analysis (EA), X-ray diffraction (XRD), 
differential scanning calorimetry (DSC), atomic force microscopy (AFM), polarized optical microscopy 
(POM), and near-infrared-visible-ultraviolet (UV-VIS-NIR) spectroscopy. The results confirmed the 
production of anisotropic particles with sizes on nanometer scale. In aqueous suspension these 
nanoparticles gave rise to the chiral nematic crystalline liquid phase and the images obtained by POM 
allowed to identify its characteristic textures. Membranes prepared from these aqueous suspensions 
structural coloration proved the conservation of a chiral nematic arrangement after solvent evaporation. 

This work was developed under sub-project 15, Biorefinaria 2, entitled “Production of micro- and nano- 
fibrillated cellulose and cellulose nanocrystal”, from the InPaCTUS Project - Innovative Products and 
Technologies from Eucalyptus, reference number 21 874. 

Keywords: CNC, Kraft pulp, chiral nematic crystalline liquid phase, structural coloration 
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Contexto e Motivação 

 

Com o declínio do uso do papel de impressão e escrita na última década nos países desenvolvidos, 

as empresas produtoras de pasta celulósica e papel são obrigadas a expandir o seu portfólio de 

produtos a soluções de alto valor acrescentado [1, 2]. 

A The Navigator Company é uma empresa portuguesa que produz pasta de celulose, papel, papéis 

tipo tissue, além de se dedicar à gestão sustentável da floresta com programas de florestação e 

produção de energia a partir da biomassa. Exporta produtos num valor aproximado de 1% do produto 

interno bruto (PIB) para cerca de 130 países, sendo a terceira maior empresa exportadora em Portugal. 

Apresenta-se com uma referência nacional com um modelo de negócios alicerçado na investigação e 

na inovação tecnológica, com forte colaboração com as universidades portuguesas e um centro de 

investigação dedicado, o Instituto de Investigação da Floresta e Papel (Raiz)[3]. 

Neste sentido, este projeto pretende abrir novos campos de aplicações para a pasta celulósica 

produzida pela The Navigator Company, nomeadamente através da produção de celulose 

nanocristalina (CNC) a partir da pasta celulósica branqueada de eucalipto derivada de Eucalyptus 

globulus (Bleached Eucalyptus kraft Pulp). 

As CNCs apresentam propriedades muito interessantes tais como elevada leveza, elevada razão 

de forma, elevada área superficial e elevado módulo de Young, sendo um tópico muito estudado na 

última década pela comunidade científica e industrial, principalmente como reforço em materiais 

compósitos. O processo de hidrólise ácida, do qual derivam, pode induzir a introdução de cargas 

electronegativas na superfície das nanofibrilas e em determinadas condições, quando suspensas em 

água, auto organizam-se numa fase líquida cristalina (FLC). Esta mesofase pode dar origem a materiais 

com propriedades óticas muito interessantes, tais como a coloração estrutural [4, 5]. 

É importante salientar que as CNCs são na sua grande maioria produzidas pelo processo de 

hidrólise ácida recorrendo ao ácido sulfúrico podendo-se variar diversos parâmetros para a sua 

obtenção. Rendimentos superiores aos 20% podem ser obtidos com concentrações de ácido sulfúrico 

em meio reacional baixo (14-40% p/p), contudo estas condições experimentais não induzem a 

introdução de grupos sulfato na superfície das CNC. Vários estudos encontrados na literatura mostram 

que apenas para elevadas concentrações de ácido (superiores a 50% p/p) se verifica a introdução de 

grupos sulfato, sendo normalmente obtidos rendimentos de cerca de 20% [6-8].  

O objetivo principal deste trabalho será atingir rendimentos superiores aos 20%, com vista a reduzir 

possíveis custos de produção. De igual modo, pretende-se obter produtos que possibilitem a auto-

organização nas FLCs e destas fabricar filmes com coloração estrutural. 

Esta dissertação está dividida em quatro partes fulcrais. Na primeira parte, a introdução, estão 

descritos e explicados conceitos relativos à estrutura da celulose, à celulose nanocristalina e à sua 

síntese, bem como à formação de FLC e à produção de filmes com coloração estrutural. A segunda 

parte incide sobre os materiais e métodos utilizados nas sínteses efetuadas e as técnicas de 

caracterização aplicadas às matérias primas, bem como aos produtos finais. Na terceira parte é feita 
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uma análise e discussão aos resultados obtidos, apresentando os rendimentos de cada síntese e é 

onde estão descritas as medidas implementadas no processo de hidrólise ácida de forma a torná-lo 

mais eficiente. Aqui estão também descritos todos os resultados e análises pertinentes acerca das 

caracterizações efetuadas, bem como do diagrama de fases e dos filmes preparados. Por fim, 

apresentam-se as principais conclusões tecidas ao longo deste estudo e são elaboradas algumas 

considerações para trabalho a desenvolver no futuro. 
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1 Introdução 

 

 Eucalyptus globulus 

A espécie Eucalyptus globulus (E. globulus) (Figura 1.1) pertence à família Myrtaceae e foi originada 

na Austrália tendo sido introduzida em diversos países como Portugal, em meados do século XlX [9]. 

É utilizada para obtenção de madeira, para extração de celulose e também na produção de óleos ricos 

em 1,8-epoxi-p-metano (Eucalyptol), de grande relevância para a indústria farmacêutica [10], que 

possuem propriedades antioxidantes, anti-inflamatórias, antifúngicas e antibacterianas[11]. Os 

produtos derivados desta espécie são aplicados em diversos sectores da industria tal como construção, 

papel, têxtil, perfumaria e farmacêutica [11]. 

O E. globulus tem na sua composição cerca 75% de polissacarídeos, dos quais cerca de 56% são 

celulose e os restantes 19% correspondem a compostos como as hemiceluloses. A lenhina 

complementa os restantes 25%. Importa salientar que fatores como a idade e a região onde esta 

espécie cresce poderão influenciar as características finais da celulose extraída [12, 13]. 

 

 

Figura 1.1 - Fotografias da espécie Eucalyptus globulus encontrada na Natureza (a) caule 

(Fotografia utilizada sob os termos da licença CC BY-SA 4.0 obtida pelo Carlos Valenzuela, México) , 

(b) folhas e flor (Fotografia utilizada sob os termos da licença CC BY-SA 2.0 obtida pelo Joan Simon, 

Barcelona, Espanha). Imagens adaptadas de [14, 15] 
 

 

 Celulose: estrutura e aplicações 

Estima-se que a produção anual de celulose seja equivalente a 180 biliões de toneladas, 

representando o maior reservatório de carbono orgânico no mundo [16, 17]. Sendo o biopolímero 

natural mais abundante na terra apresenta baixa densidade, é não tóxico e destaca-se por ser uma 

fonte de matéria prima renovável e biodegradável [18, 19]. É comercializado a baixo custo devido à sua 

grande disponibilidade, sendo sintetizado por diversos organismos como plantas, tunicatos, algas, 

fungos e algumas espécies de bactérias [5, 20]. As principais fontes de celulose são porém a madeira 

e plantas como o cânhamo, linho, juta e o algodão [21-23]. Este biopolímero é o principal constituinte 

da parede celular das plantas conferindo às mesmas firmeza e rigidez devido à sua densa e ordenada 
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estrutura cristalina [18]. Não é digerido pelo ser humano, porém serve de alimento a diversas espécies 

de animais, os quais possuem a enzima necessária para a digerir, a celulase. Na indústria a sua 

principal aplicação é o fabrico da pasta celulósica, papel e manufatura de fibras têxteis sintéticas, 

apresentando também outras aplicações de grande importância. 

A manipulação química da celulose na escala industrial, da qual se destaca o desenvolvimento de 

esteres e éteres levou à obtenção de novos materiais, tais como a hidroxipropilcelulose (HPC), acetato 

de celulose (AC), etil celulose (EC) e nitrato de celulose (NC), entre outros. Hoje em dia estes derivados 

são utilizados em revestimentos, materiais compósitos, tintas, filmes óticos, membranas, hidrogéis, 

cosméticos, fármacos e géneros alimentícios [22-24]. Alguns derivados da celulose, tais como a HPC 

e EC podem formar FLC quando dispersas em determinados solventes, característica que é atribuída 

à assimetria dos carbonos das unidades glicopiranosas por introdução dos substituintes hidroxipropil- 

e etil- na cadeia polimérica [25]. 

À escala molecular, a celulose é composta por cadeias lineares de unidades de β-D-glucopiranose 

[24] que se conetam entre si por ligações (1-4) glicosídicas, formando microfibrilas [26], sendo a 

celobiose a sua unidade repetitiva [27], tal como demostrado na Figura 1.2. 

Contém grupos hidroxilo (OH) que formam ligações por pontes de hidrogénio intramoleculares 

dentro da mesma molécula celulósica, e ligações intermoleculares entre cadeias celulósicas 

adjacentes, tornando-as impenetráveis a água. Estas ligações são responsáveis pela elevada ordem 

da estrutura cristalina tridimensional da celulose e pela sua insolubilidade em água e em solventes 

orgânicos tradicionais [23, 28]. A média de unidades de glucose numa molécula geralmente varia entre 

3,000 e 10,000 dependendo sempre da origem da própria celulose [29].  

 

 

Figura 1.2 - Estrutura química do monómero de celulose e os seus constituintes, torcidos entre 

si sobre ligações (1-4) glicosídicas. 

 

 

 Tipos de nanoceluloses 

A celulose, além de uma fonte vastíssima de diversos derivados, pode também ser classificada, 

conforme o tamanho de partícula ou fibra, em: celulose microcristalina (CMC), a qual é parcialmente 
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despolimerizada e purificada; celulose nanofibrilada (CNF), obtida pelo processo de fibrilação mecânica 

da celulose [22]; celulose bacteriana (CB) sintetizada por bactérias, com elevada pureza, cristalinidade 

e elevado grau de polimerização; e a celulose nanocristalina (CNC), produzida por hidrólise ácida, 

sendo o foco deste estudo. Cada tipo de partícula referido difere entre si relativamente ao tamanho, 

morfologia, cargas superficiais e cristalinidade, propriedades que se irão refletir no produto final quando 

efetuados processos de hidrólise.  

As nanopartículas de celulose nanocristalina têm uma gama de diâmetros entre 3 e 20 nm, tendo 

como comprimento valores compreendidos entre 100 e 250 nm. Devido ao seu reduzido tamanho, a 

CNC tem uma elevada área superficial sendo um material bastante leve [22, 23].  

 

 Síntese de CNC 

A produção de suspensões coloidais estáveis de celulose nanocristalina via hidrólise ácida com 

ácido sulfúrico foi primeiramente registada por Ranby (1951). Este cientista propôs que a celulose 

derivada de madeira e algodão era composta por cordas micelares que eram "cortadas" em micelas 

pela hidrólise ácida [5, 30]. Em 1992, J.-F. Revol et al. mostram que as suspensões aquosas das CNCs 

se auto-organizavam numa fase líquida cristalina nemática quiral, as quais podiam ser preservadas 

após evaporação do solvente dando origem a produtos iridescentes [31]. Contudo, apesar dos diversos 

estudos efetuados no grupo do Prof D. G. Grey durante essa década, só 10 anos depois este material 

desperta grande interesse na comunidade científica [22]. Desde então, a procura de novas aplicações 

relativamente a este material tem sido incessante [25, 32]. 

A celulose é composta por microfibrilas constituídas por regiões cristalinas e amorfas, tal como 

ilustrado na Figura 1.3 a). No processo hidrolítico as regiões amorfas são hidrolisadas e degradadas 

em produtos solúveis por serem mais suscetíveis ao ataque do ácido, enquanto as regiões cristalinas 

geralmente se mantêm intactas [22, 23]. As regiões cristalinas obtidas apresentam comprimentos na 

ordem dos nanómetros como se pode verificar na imagem de microscopia eletrónica de transmissão 

(MET) na Figura 1.3 b). 

Deste modo, a hidrólise da celulose leva ao decréscimo do grau de polimerização (GP) da celulose. 

Quando se atinge o GP pretendido, o ácido é diluído, as impurezas e as zonas amorfas são removidas 

através de centrifugação, filtração e diálise, neutralizando-se assim a suspensão [5, 22]. 

Na hidrólise ácida diversos parâmetros experimentais podem ser controlados, tais como a natureza 

e concentração do ácido, o tempo de reação, a temperatura de reação e a razão ácido/celulose [5]. 

Diversos ácidos são utilizados nesta etapa embora os ácidos sulfúrico e o clorídrico serem os mais 

utilizados por serem ácidos fortes [5], outros ácidos como o ácido fosfórico e o ácido maleico são 

também utilizados [23]. Por exemplo, para o ácido sulfúrico o intervalo de concentrações mais utilizado 

é de 60-65% p/p [5] em água, sendo a concentração de 65% p/p a mais utilizada, enquanto a 

temperatura de reação está compreendida entre 20ºC e 70ºC [23, 28].  
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Figura 1.3 (a) – Representação idealizada de uma fibra de celulose com a disposição das 

zonas cristalinas e amorfas antes e depois da hidrólise ácida (Copyright 2014 H.V. Lee et al., sob a 

licença Creative Commons Attribution License) [33] (b) Imagem de MET de CNC derivada de 

Eucalipto (autor imagem adaptada Copyright 2014 H.V. Lee et al., segundo os termos da licença CC 

BY 3.0) [34] 

 

 
Quanto maior for o tempo e a temperatura de reação, maior será a cristalinidade do material obtido, 

menor o GP, menor o tamanho dos cristalitos e maior área superficial [23, 28]. Na indústria, o 

rendimento é o fator chave na determinação da qualidade do processo de hidrólise relacionando-se 

com o GP da CNC. O grau de sulfatação (GS), que se traduz na quantidade de ester grupos sulfato (-

OSO3-H+) introduzidos na superfície de CNC aquando da reação, aumenta com a concentração do 

ácido e é de extrema importância para a estabilização da dispersão de CNCs nos solventes [8, 35]. Os 

grupos sulfato são os responsáveis por conferir estabilidade eletrostática as CNC facilitando a 

dispersão dos nanocristais [36]. 

 

 Filmes coloridos derivados de fases líquidas cristalinas 

Os cristais líquidos são considerados estados intermédios de matéria, entre sólidos cristalinos e 

líquidos isotrópicos, em que sólidos possuem organização espacial e orientacional a longa distância e 

os líquidos isotrópicos não possuem qualquer estrutura organizacional [37]. A fase nemática uniaxial é 

um tipo de mesofase que não apresenta ordem posicional, mas possui alguma ordem orientacional de 

longo alcance, ou seja, os eixos maiores das partículas ou moléculas elipsoidais estão orientados 

segundo uma determinada direção preferencial no espaço, segundo o seu vetor diretor (n) (Erro! A 

origem da referência não foi encontrada. a).  

Tal como outros derivados de celulose, a própria CNC possui a capacidade de formar uma fase 

líquida cristalina nemática quiral, ou também chamada de fase colestérica, quando suspensa em água, 

a qual se designa por liotrópica. Esta fase está dependente da concentração das partículas suspensas 

em água e apresenta uma concentração crítica a partir da qual se verifica a formação da fase líquida 

cristalina, contudo abaixo desta concentração a suspensão tem um comportamento de líquido 

isotrópico  
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A observação da FC em suspensões aquosas de CNC, foi primeiramente descrita em 1992 por 

Revol et al. e até aos dias de hoje as investigações científicas nesta área não têm cessado [20, 22]. A 

fase líquida cristalina nemática quiral consiste numa sobreposição contínua de planos empilhados de 

moléculas/partículas em média alinhadas ao longo de seu vetor diretor, ou seja, é como se fosse um 

conjunto de camadas nemáticas sobrepostas, com a orientação do vetor diretor de cada camada 

nemática a rodar de um plano para o outro, formando uma hélice, Figura 1.4 b). Quando este vetor 

diretor completa uma volta, a isto dá-se o nome de passo (P) ou pitch. 

 

 

Figura 1.4 - Representação esquemática da: a) Estrutura da fase nemática e b) Estrutura da 

fase nemática quiral com meio passo. Note-se que apesar da representação apresentar 

moléculas/unidades separadas, o meio em que estão inseridas é contínuo. 
 

 

Quando a CNC é extraída de pastas lignocelulósicas usando hidrólise ácida com ácido sulfúrico, é 

possível obter uma suspensão aquosa de nanopartículas estável, isto é não se verifica deposição das 

CNCs no fundo do recipiente, devido à densidade de carga negativa introduzida na superfície das CNCs 

durante o processo [5]. Se a concentração da suspensão aumentar, por exemplo através da 

evaporação de água, com o tempo, ocorre uma reorientação das partículas formando-se um cristal 

líquido nemático quiral e atingindo-se a concentração crítica deste, forma-se uma fase nemática quiral 

ordenada ou anisotrópica. Neste ponto é possível observar uma separação de fases: a fase isotrópica 

que fica na parte superior e a anisotrópica que fica na parte inferior da solução. Se uma luz branca 

incidir perpendicularmente ao plano da FCL, a amostra irá refletir a luz num comprimento de onda 

semelhante ao valor de P, descrita pela equação de de Vries [38]: 

 

𝜆0 = 𝑛𝑃𝑠𝑒𝑛𝜃 

 

onde 𝜆0 é o comprimento de onda refletido, n o índice de refração médio do material, P o valor do 

passo da estrutura nemática quiral e 𝜃 é o ângulo que a luz incidente faz com o plano da FLC [20]. 



 8  

Considerando que o valor do índice de refração da CNC é cerca de 1,56 [39] se o valor do passo 

da hélice for da ordem de grandeza da centena dos nanómetros a estrutura irá refletir luz na região do 

comprimento de onda do visível do espetro eletromagnético [5]. Esta fase tem características óticas 

bastante peculiares: birrefringência, iridescência, reflexão seletiva da luz circularmente polarizada à 

esquerda e transmissão da luz circularmente polarizada à direita. O mesmo fenómeno é observado na 

natureza nas exocutículas de insetos como nos Plusiotis batesi ou Plusiotis optima, onde apenas a luz 

circular polarizada à esquerda é seletivamente refletida pela estrutura nemática quiral presente na exo-

cutícula [20].  

Depois de se deixar evaporar o solvente de uma suspensão de CNC, conseguem-se obter filmes 

com coloração que deriva da organização estrutural das CNCs na nanoescala, sendo isto a etapa final 

da fase experimental do projeto. Estes filmes possuem diversas colorações que estão intrinsecamente 

relacionadas com a espessura dos filmes e com o comprimento do passo de cada hélice formada [20]. 

Até ao momento e relativamente às sínteses de CNCs a partir da espécie Eucalyptus Globulus, 

existem inúmeros exemplos documentados [7, 36, 40-42]. Estas sínteses são feitas a partir da pasta 

Kraft branqueada de eucalipto em que nalgumas delas se tentou otimizar o processo através do 

controlo específico de concentração de ácido, temperatura e de tempo reacional, com vista a aumentar 

o rendimento reacional [7, 42]. De facto, são reportados rendimentos em CNCs superiores a 30% 

chegando mesmo aos 70% [7], contudo nestes últimos estudos os autores não indicam a formação de 

FLC. 
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2 Materiais e Métodos 

 

 Produção de CNC 

 

2.1.1 Síntese de CNC 

Na produção de CNC através do método de hidrólise ácida foram utilizados dois tipos de pasta 

celulósica: não refinada húmida (designada por pasta húmida) e não refinada seca BEKP (designada 

por Fardo ou PF), ambas sem qualquer pré-tratamento. O procedimento de síntese de CNC baseou-

se no procedimento descrito por Wang et al. [36]. De um modo geral, as pastas celulósicas foram 

hidrolisadas com ácido sulfúrico (H2SO4, 96% pureza, Sigma-Aldrich, previamente diluído para cada 

uma das sínteses), mantendo o rácio de ácido/celulose de 8:1 p/v, e o tempo de reação de 75 min em 

todas as sínteses, fazendo variar a temperatura de reação (45 ºC, 50 ºC, 55 ºC e 65 ºC), sob constante 

agitação mecânica. Após os 75min, a reação de hidrólise foi terminada adicionando à mistura reacional 

resultante água ultrapura tipo II, num volume 10x maior. A mistura deixou-se repousar durante 24h para 

a sedimentação das CNCs no fundo do recipiente e subsequente remoção do grande volume de 

sobrenadante. Este processo repetiu-se várias vezes até se atingir um pH de aproximadamente 0,9. 

De seguida procedeu-se a lavagem por centrifugação sucessiva da suspensão (a 12000 rpm, 20 min 

cada ciclo, utilizando a centrífuga Thermo Scientific Heraeus Multifuge X1R Centrifuge Series). O 

sobrenadante foi recolhido depois de apresentar uma coloração turva, indicativa da presença de CNCs 

que se libertaram do aglomerado sólido (com pH do sobrenadante a partir de 1,4). No final deste 

processo obteve-se um grande volume de suspensão, cerca de 600ml, que foi colocado em diálise, 

salienta-se que a suspensão estava bastante diluída. Neste sentido, para reduzir o volume da 

suspensão final verificou-se que, ao congelar e descongelar a suspensão, as nanopartículas de CNC 

agregavam-se e ficavam concentradas na parte inferior do frasco e a parte sobrenadanente sem a 

presença de CNCs. Deste modo foi possível remover a parte superior e aumentar a concentração de 

CNC em suspensão, método de que designámos de “concentração por congelação/descongelação”. 

Este método permitiu evitar um grande volume de suspensões em diálise. 

Após processo de concentração por congelação/descongelação, procedeu-se à diálise da 

suspensão com as partículas de CNC utilizando membranas de diálise Spectrum Spectra/Por® 4 (12-

14 kDa) e água ultrapura tipo II, mantendo uma troca da água de diálise diária durante 

aproximadamente um mês ou até não se verificar variação pH da água. A água ultrapura tipo II utilizada 

em todo o processo de síntese foi obtida por um sistema de purificação da marca Elix Advantage 3.  

Na etapa seguinte, recorrendo a um homogenizador ultrassónico Hielscher UP400S e 3 ciclos 

de sonicação de 20 min, (ponta de 460 W, 24 kHz, ajuste do ciclo a 0,85 e 80% de amplitude, gama de 

energias 902-278 kJ/g) dispersaram-se as CNCs, com o objetivo de desfazer os aglomerados de 

partículas macroscopicamente visíveis. Cada suspensão foi dividida em duas partes, em que uma parte 

foi diluída a 1% de concentração de CNC, para ser seca por liofilização e a outra parte foi concentrada 

recorrendo a um processo de osmose com uma solução aquosa de polietilenoglicol (PEG) preparada 

a 15% p/p de concentração p/p (35 kDa, Aldrich) [43]. A suspensão de CNC foi colocada em 
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membranas de diálise (Thermo Scientific Snake Skin, 3,5 kDa) e colocada na solução de PEG entre 8 

a 12 horas.  

A tabela seguinte resume as condições experimentais de cada uma das 6 sínteses efetuadas. 

 

 

Tabela 2.1 - Resumo das condições experimentais das sínteses de CNC efetuadas e as 

respetivas nomenclaturas atribuídas 

 

Amostra Concentração de 

H2SO4 (% p/p) 

Temperatura de 

Reação (ºC) 

Tipo de Pasta 

HCNC50-64 64 50 Húmida 

HCNC50-62 62 50 Húmida 

CNC45 62 45 PF 

CNC50 62 50 PF 

CNC55 62 55 PF 

CNC65 62 65 PF 

 

 

2.1.2 Obtenção de diagramas de fases dos sistemas liotrópicos CNC/H2O 

Foram preparadas suspensões com diversas concentrações em CNC das sínteses de CNC45, 

CNC50 e CNC55 para elaboração do diagrama de fases de fração anisotrópica em função da 

concentração. Para tal efeito, utilizaram-se as suspensões concentradas em polietilenoglicol, 

procedendo à sua diluição para diversas concentrações entre 1,5% e 4,0% p/p. Cada solução 

preparada foi dispersa com recurso à sonicação (com tempos variáveis entre 7 e 13 min) até não se 

observarem macroscopicamente agregados de CNCs. Os parâmetros utilizados neste processo foram 

os descritos anteriormente (secção 1.4). As suspensões aquosas de CNC foram deixadas em repouso 

durante aproximadamente um mês para a formação de FLCs. Após este período, foram observadas 

entre polarizadores cruzados. 

Para observação a MOLP preparam-se capilares de vidro retangulares (VitroTubes™, 50x4 mm, 

percurso ótico de 0,4 mm) com todas as suspensões obtidas, os quais foram selados em ambos os 

lados com resina epóxi Araldite® para evitar evaporação de solvente e a consequente alteração da 

concentração. Os capilares de vidro foram deixados verticalmente em repouso durante 

aproximadamente três semanas para formarem FLC e serem observados em MOLP. 

 

2.1.3 Produção filmes de CNC com coloração estrutural 

Filmes de CNC foram preparados através do método de deposição de uma gota de suspensão e 

evaporação do solvente numa atmosfera controlada, recorrendo a uma metodologia desenvolvida pelo 
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grupo de investigação que permite obter filmes sem o efeito de coffee stain [44]. O efeito coffe stain 

consiste num padrão característico deixado pelas gotas de café, que se forma devido à elevada taxa 

de evaporação do solvente na periferia da gota, ou linha de contato, depositando nesta uma maior uma 

quantidade de partículas de café [45]. Foram utilizados substratos de vidro com camada de óxido de 

índio e estanho (ITO) a 100 Ω/□ (15x15x0.7 mm), hidrofóbica, sendo produzidas duas réplicas para 

cada amostra de diferente concentração. A exposição a luz UV dos substratos de vidro foi feita no 

aparelho Novascan PSD-UV. Gotas de 10µl foram colocadas em substratos previamente tratados para 

diminuir a hidrofobicidade. 

 

 

 Caracterização 

 

2.2.1 Caracterização Química 

Foi efetuada a espetroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF) com 

recurso a um espetrómetro PerkinElmer Spectrum Two, equipado com um elemento universal ATR 

(Perkin Elmer Ltd, Bucks, UK). Os espetros foram adquiridos, para todas as amostras, a uma 

temperatura de 20 ºC num intervalo espetral de 4000 a 400 cm-1, com uma resolução de 0,5 cm-1 e um 

ângulo de incidência de 45º. 

 

2.2.2 Caracterização estrutural e dimensional 

Foram obtidas curvas de difração de raio-X (XRD, PANalytical, modelo X’Pert Pro) para análise 

estrutural das amostras numa geometria de Bragg-Brentano com radiação CuKα (λ = 1,5406 Å) a 45 

kV e 40 mA e um com detetor X’Celerator. Os difratogramas obtiveram-se numa amplitude angular 2θ 

de 10 a 40° com um passo de 0,0501°. 

Foi efetuada a análise termogravimétrica (TG/DSC) às amostras em estudo recorrendo a um 

calorímetro diferencial de varrimento com analisador térmico, (Netzsch 449 F3 Jupiter®) utilizando um 

intervalo de temperaturas entre 20 e 900 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera 

de azoto.  

Para a caracterização topográfica das superfícies das CNCs, do seu comprimento e diâmetro médios, 

foi utilizada a técnica de MFA (microscopia de força atómica) com o sistema Asylum Research MFP-

3D Standalone em modo tapping, com sondas de silicone Olympus AC160TS de MFA (frequência de 

varrimento de 300 kHz, k=26 N/m). A suspensão de CNC a observar ao MFA foi preparada a uma 

concentração de 0,01% p/p, passando pelo processo de sonicação onde foi aplicada uma energia de 

9,4 J/g de CNC. A suspensão resultante foi depositada num substrato de vidro com camada de mica 

(Muscovite Mica, V-5 da Electronic Microscopy Sciences) utilizando uma micropipeta Easy 40+. As 

imagens capturadas no MFA foram processadas e analisadas com auxílio do software Gwyddion (2.50, 
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http://gwyddion.net). Para cada determinação de comprimento e diâmetro médios, utilizou-se uma 

contagem aleatória de 100 partículas individuais de CNC. 

 

2.2.3 Caracterização Ótica 

 

Para a captura das imagens das fibras foram preparadas suspensões de 0,1% p/p da pasta húmida 

e da pasta Fardo, e as mesmas foram deixadas em agitação constante para a sua dispersão durante 

um período de 16 horas. Tiraram-se várias imagens às fibras da fonte celulósica Fardo para se medir 

no total uma quantidade de 60 fibras, para o cálculo do comprimento médio de fibra. As medições das 

fibras foram feitas com o auxílio do software ImageJ (versão 1,52a). 

Foi utilizado um microscópio ótico Olympus BX-51 de luz polarizada com uma fonte de luz fria 

Olympus KL2500 para observação das amostras. Recorreu-se ao uso de polarizadores cuja luz é 

circularmente polarizada à direita e à esquerda, em modo de refletância. Também se recorreu ao uso 

de polarizadores lineares cruzados em modo ótico de transmitância. Para a captação das imagens ao 

MOLP foi utilizada uma câmara integrada (Olympus DP73) juntamente com o Olympus Stream Basic 

1.9 software. 

 As fotografias das suspensões apresentadas foram obtidas com uma câmara profissional 

Canon EOS 550D, equipada com lentes da Canon EFS 60mm Macro, colocando as amostras entre 

polarizadores lineares cruzados ou com um filtro. Foram feitos espetros de reflexão dos filmes com 

espectrómetro Sarspec, utilizando o software Lightscan 1.1.17, em modo Sense+. 

 

2.2.4 Determinação dos rendimentos 

Os rendimentos obtidos das CNCs nos processos de hidrólise ácida foram calculados através do 

método gravimétrico em que o solvente com pelo menos 7 alíquotas de suspensão, foi evaporado até 

peso contante a uma temperatura de 50 ºC. A massa é considerada constante quando três medições 

consecutivas não apresentam variações. A concentração de CNC em suspensão é determinada pela 

diferença de pesos. Sabendo a concentração e o volume da suspensão foi possível calcular os 

respetivos rendimentos. Os valores dos rendimentos foram determinados imediatamente a seguir à 

etapa de diálise.  

 

 

 

 

 

 

 

 

http://gwyddion.net/
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3 Resultados e Discussão 

 

O objetivo desta dissertação foi a produção de CNC a partir de pasta celulósica Kraft de Eucalyptus 

globulus, através do processo de hidrólise ácida, com ácido sulfúrico, e a formação de FLC nemática 

quiral com as CNCs obtidas. Pretendeu-se estabelecer relações entre a temperatura reacional do 

processo efetuado, o rendimento obtido e as propriedades do produto final. Deste modo, sintetizaram-

se CNCs utilizando duas fontes distintas, uma pasta que continha uma elevada humidade (77,7%), e 

uma pasta seca, a pasta Fardo. Variou-se também a temperatura de reação do processo (45 ºC, 50 ºC, 

55 ºC e 65 ºC) com o intuito de estudar a influência da temperatura no rendimento de reação e 

propriedadesdas CNCs obtidas. Foram feitas caracterizações a nível estrutural, morfológico e químico 

aos produtos obtidos, comparando-os com a sua matéria prima. 

A segunda parte desta dissertação prende-se com a preparação de suspensões de CNCs em que 

se verificasse a auto-organização num arranjo nemático quiral. Para tal prepararam-se suspensões 

aquosas de CNCs com diferentes concentrações de nanopartículas. Estas foram usadas na preparação 

de um diagrama de FLC, de forma a calcular a fração volúmica anisotrópica presente em cada 

suspensão. Texturas carcateristicas da fase líquida cristalina foram observadas por microscopia em 

algumas das suspensões. Foram preparados filmes derivados de suspensões com diferentes 

concentrações de CNCs, de forma a observar a obtenção de filmes com cor estrutural. Para facilitar a 

discussão de todas as caracterizações efetuadas os resultados obtidos do material percursor e dos 

produtos finais serão presentados em conjunto. 

 

 Síntese: rendimentos e melhorias efetuadas ao processo hidrolítico 

Na Figura 3.1 está representado o esquema reacional da hidrólise ácida de celulose com o ácido 

sulfúrico. 

 

 

Figura 3.1 - Esquema reacional da hidrólise ácida com H2SO4: a) unidade repetitiva da celulose 

a celobiose, b) CNC onde R = -H ou -SO3-H+. 
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Das 6 sínteses efetuadas apenas se calcularam rendimentos das amostras de HCNC50-62, CNC45, 

CNC50, CNC55 e CNC65. A síntese com referência HCNC50-64 deu origem a um produto reacional 

com coloração preta, resultante da carbonização do material celulósico. Os rendimentos determinados 

para cada síntese apresentam-se na Tabela 3.1 e no gráfico da Figura 3.2. No gráfico excluiu-se a 

amostra HCNC50-62 para uma comparação mais rigorosa entre os rendimentos, visto que a fonte inicial 

da amostra HCNC50-62 e das restantes amostras estudadas não é a mesma. 

 

 

Tabela 3.1 - Rendimentos obtidos do processo de hidrólise ácida das amostras de HCNC-62, 

CNC45, CNC50, CNC55 e CNC65. 

 

Amostra Rendimento obtido (%) Observações 

HCNC50-62 8,3 Leve degradação: carbonização 

CNC45 18,4 - 

CNC50 18,7 - 

CNC55 31,4 - 

CNC65 25,6 Leve degradação: carbonização 

 

 

Pela tabela conclui-se que a amostra que obteve o menor rendimento foi a HCNC50-62, que teve 

como fonte inicial de celulose a pasta húmida. Pela coloração escura das CNCs das duas sínteses 

obtidas da pasta húmida (HCNC50-64 e HCNC50-62) após o processo de hidrólise ácida, e pelo 

rendimento baixo de 8,3 % da amostra HCNC50-62, leva-nos a concluir que este processo de síntese 

não poderá ser efetuado com pastas húmidas. Teria de se fazer previamente uma secagem à pasta 

para evaporação da água presente nesta. Nos cálculos efetuados para determinar qual a quantidade 

de água e ácido a usar, nesta suspensão teve que se considerar a água já presente na pasta húmida 

(33,3%), o que naturalmente incrementou a concentração do ácido inicial a adicionar à pasta 

(incremento de 62% p/p para 72% p/p). A concentração do ácido inicial mostrou-se demasiado elevada, 

o que levou à degradação da pasta de celulose. Na literatura encontram-se também casos reportados 

que indicam que as pastas que passam por um processo de dispersão e/ou micronização e posterior 

secagem, tendem a apresentar um melhor rendimento, um menor grau de polimerização e uma maior 

incorporação de grupos sulfato [46]. Tendo em conta que o produto obtido com esta pasta húmida não 

foi analisado no âmbito desta dissertação também não se apresentam as caracterizações efetuadas à 

respetiva pasta.  

No gráfico da Figura 3.2, onde se apresentam apenas as amostras obtidas com a mesma fonte de 

celulose, verifica-se um aumento de rendimento para temperaturas compreendidas entre 45 ºC e 55 

ºC. Este aumento no rendimento deve-se possivelmente à diminuição do grau de polimerização, que 

se deve às quebras de ligações glicosídicas, e uma consequente remoção das zonas amorfas que leva 
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ao aumento do índice de cristalinidade (IC) que é documentado na secção 3.2 desta dissertação. Os 

rendimentos da síntese das amostras de CNC45 e CNC50 são mais baixos possivelmente devido a 

insuficiente depolimerização. Porém entre os 55 ºC e os 65 ºC ocorre um decréscimo significativo de 

rendimento que está intrinsecamente relacionado com o nível de sulfatação. Segundo Hamad et al. [8] 

quanto maior o nível de sulfatação dos materiais celulósicos, mais solúveis estes se tornam em H20 e 

menor será o rendimento dos materiais insolúveis. Mais se acrescenta que quanto menor for o grau de 

polimerização e maior o grau de sulfatação, ocorrerá uma solubilização ou perda de moléculas 

celulósicas. Isto poderá ser um dos motivos para explicar a diminuição do valor do rendimento do 

material nanocelulósico após os 55 ºC. 

 

 

Figura 3.2 - Gráfico dos rendimentos do processo de síntese das CNCs derivadas da pasta Fardo em 
função da temperatura da reação de hidrólise. 

 

 
É importante referir que maiores taxas de sulfatação são conseguidas apenas com elevadas 

concentrações em H2SO4, contrariamente ao rendimento que sofre um incremento com o decréscimo 

desta concentração. É necessário ter em conta o compromisso entre o grau de sulfatação vs. 

rendimento, pois se o grau de sulfatação for baixo, corre-se o risco da não formação das FLC. 

Comparando os valores obtidos com os valores encontrados na literatura na qual se baseou o 

procedimento experimental [7], ( aprox. 70% de rendimento para uma concentração de 62% p/p), 

conclui-se que os rendimentos experimentais que se obtiveram foram baixos. Uma das possibilidades 

que explicam este baixo rendimento poderá ser a ausência de pré-tratamento mecânico feito às fibras 

que foi aplicado no trabalho de Chen et al. No seu trabalho, as fibras celulósicas de pasta Kraft 

branqueada foram submetidas a um tratamento mecânico de desintegração, numa suspensão a 5% 

em sólido, num desintegrador de pastas, que leva à separação de fibras interlaçadas. Posteriormente 

os autores procederam à secagem a vácuo desta pasta, bem como a secagem ao ar, até se chegar a 
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uma taxa de humidade no máximo de 8%.  Este tratamento de desintegração das fibras, à posteriori, 

terá facilitado a penetração da solução com o ácido sulfúrico nas fibras, levando a um maior ataque 

das zonas amorfas e, consequentemente, a uma maior produção de CNC. Outra das possibilidades 

para estes baixos rendimentos obtidos poderá ser a elevada espessura de parede das fibras da pasta 

Fardo, que poderá ter dificultado a penetração do ácido sulfúrico nestas, bem como a introdução de 

grupos sulfato.  

No processo químico de produção de CNCs, desde a hidrólise ácida com H2SO4 até se obter uma 

suspensão estável de nanocristais de cellulose, é necessário passar por diversas etapas que estão 

representadas no esquema da Figura 3.3. Cada uma destas etapas tem uma duração específica, as 

quais se tentaram otimizar reduzindo o seu tempo de execução. A primeira melhoria prende-se com a 

redução no tempo que se levava a centrigurar a suspensão depois do processo de quenching. 

Verificou-se que se deixássemos a suspensão de um dia para o outro, devido à força gravítica, todas 

as partículas ficavam depositadas no fundo do frasco. Por um processo de decantação, assistido por 

um pipetador automático, foi possível reduzir grandemente o volume de suspensão a centrifugar que 

passou de 3 L para cerca de 900 mL. De igual modo e após várias sínteses verificou-se que as CNCs 

ficavam totoalmente suspensas quando a mistura reacional apresentava um pH aproximadamente igual 

a 0,9. Assim, em vez de fazermos o processo de lavagem na centrífuga, conseguimos diminuir o 

número de lavagens do produto após a etapa b) (ver Figura 3.4). Isto permitiu reduzir a duração da 

etapa de centrifugação de 15 para 3 dias, pois as CNCs começaram a suspender nos tubos de 

centrífuga logo após a segunda lavagem com água ultrapura tipo ll. 

Outra melhoria efetuada que conseguiu reduzir uma grande quantidade de volume da suspensão a 

ser dialisada foi obtida por um método que designámos por congelação e descongelação (ver Figura 

3.4). Ao congelar e descongelar a suspensão, verificou-se que as nanopartículas se agregavam no 

fundo do recipiente, permitindo uma remoção eficiente do sobrenadante com ausência das 

nanopartículas. Este novo método permitiu evitar a necessidade de concentrar a suspensão (com 

recurso a um processo osmótico ou centrifugação com eleva força gravítica) antes de diálise ou ter um 

volume muito elevado de suspensão em dilálise. No entando é importante salientar que este novo 

método só foi possível aplicar antes do processo de diálise, porque depois desta, as nanopartículas já 

não se agregavam ao serem congeladas e descongeladas. A diálise é um processo onde são 

removidas moléculas de H2SO4 que não reagiram, policarbohidratos pequenos, vestígios de 

hemicellulose e/ou lenhina que possam ter ficado retidos na suspensão. Além disso, este processo 

parece estabilizar a suspensão, já que após a diálise se obtém uma espécie de gel e não se observa 

macroscopicamente deposição das partículas no fundo do recipiente. Supomos que após a diálise as 

moléculas têm uma maior estabilidade electroestática, a qual não é perturbada no ato de congelação 

da suspensão, não sendo possível a sua agregação no fundo do recipiente como se verificou antes da 

diálise. No final do processo, antes das melhorias obtinham-se grandes volumes de suspensão com 

uma concentração aproximada de 0,3% p/p de CNCs, enquanto que depois das melhorias 

implementadas foi possível obter suspensões com uma concentração de aproximadamente 2,0 % p/p. 

Assim, o processo completo de hidrólise ácida e de obtenção de suspensões estáveis de CNC, passou 

de uma duração de aproximadamente de um mês e dezoito dias, para uma duração de apenas um mês 
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e oito dias (redução de cerca de 21%) , melhorias que poderão ser determinantes e introduzir alterações 

no processo, quando aplicadas à escala industrial, onde a redução máxima do fator tempo desempenha 

um papel de grande interesse económico. 

 

 

 

Figura 3.3 - Representação esquemática das etapas presentes no processo de hidrólise ácida, 

com as respetivas durações de cada processo, antes das melhorias implementadas. a) Hidrólise 

ácida efetuada no reator, b) Quenching da reação, c) Processo de centrifugação, d) Processo de 

diálise, e) Concentração em PEG, f) Obtenção das CNCs concentradas. 
 
 

 

Figura 3.4 - Representação esquemática das etapas presentes no processo de hidrólise ácida, 

com as respetivas durações de cada processo depois de implementadas as melhorias desenvolvidas. 

a) Hidrólise ácida efetuada no reator, b) Quenching da reação, c) Processo de centrifugação, d) 

Aplicação do método de congelação/descongelação, e) Processo de diálise, f) Obtenção de CNCs 

concentradas. 
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 Caracterização da pasta Fardo e das CNCs 

Para a caracterização das CNCs produzidas pelas técnicas de IV-TF, XRD, AE e TG/DSC, 

procedeu-se à diluição da suspensão obtida a 1% e posterior liofilização. Na Figura 3.5 estão 

representados os quatro espetros de IV-TF relativos a pasta Fardo e às amostras com a referância 

CNC45, CNC50 e CNC55.  

 

 

Figura 3.5- Espetros IV-TF das amostras de a) PF, b) CNC45, c) CNC50 e d) CNC55 
 

 

Em todas as amostras analisadas se podem observar as bandas de absorção características da 

celulose, indicadas na Figura 3.5. Estas bandas de absorção correspondem todas a vibrações de 

estiramento de ligações, representadas pela letra grega ν. A banda de absorção associada ao número 

de onda 3400 cm-1 corresponde à ligação O-H, sendo indicativa da presença de ligações por pontes de 

hidrogénio. As bandas de absorção a 2900 cm-1 e a 1060 cm-1 correspondem as ligações C-H e C-O, 

respetivamente. A banda a 890 cm-1 corresponde a ligações C-O-C e é a que está presente em ligações 

glicosídicas β-(14) [47].  

Detetou-se também a presença de outra banda, apenas nas amostras de CNCs, associada ao 

estiramento de ligações S-O, correspondente ao número de onda 817 cm-1 relativas ao grupo ester 

sulfato introduzido aquando do processo hidrolítico. Esta banda de absorção não se observa na 

amostra da pasta Fardo, pois é o material percursor, e, portanto, não sofreu o processo de hidrólise 

ácida não tendo sido introduzidos os grupos sulfato [48]. 
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É necessário referir que o processo de hidrólise ácida introduz na superfície das nanopartículas 

grupos ester sulfato. A quantificação dos mesmos é relevante dado que confirma o sucesso do 

processo de síntese. É de notar também que a introdução destas cargas é de suma importância para 

a estabilidade de suspensões das CNCs em solventes e também na obtenção de fases líquidas 

cristalinas. 

Na Tabela 3.2 estão resumidos os resultados obtidos pela técnica de análise elementar que 

quantifica 4 elementos químicos detetados (C, H, S e O) em cada uma das amostras estudadas, 

comparando-os aos valores previstos da celulose pura encontrados na literatura [49]. Note-se, que o 

valor percentual de oxigénio foi calculado pela diferença entre os outros elementos. Analisando os 

valores apresentados da amostra PF, conclui-se que as percentagens dos elementos presentes nesta, 

não se afastam muito das percentagens previstas, porém existe um ligeiro desvio que é potencialmente 

explicado pela presença de e/ou hemicelulose na fibra.  

 

 

Tabela 3.2 - Resultados da percentagem dos elementos químicos determinados por análise 

elementar, presente nas amostras PF, CNC45, CNC50 e CNC55, comparativamente ao previsto para 

a celulose pura 

 

Amostra 
Carbono 

(p%) 

Hidrogénio 

(p%) 

Enxofre 

(p%) 

Oxigénio* 

(p%) 

Celulose pura 

(Valores previstos) 
44,44 6,18 - 49,38 

PF 43,11 6,10 0,00 50,79 

CNC45 42,23 6,29 0,37* 51,11 

CNC50 41,35 6,16 0,36* 52,13 

CNC55 41,65 6,05 0,63* 51,67 

*O desvio padrão para o valor percentual do enxofre é 0,3 

 

 

Tal como esperado, a presença do elemento enxofre foi somente detetada nas amostras de CNC, 

pois estas foram sujeitas à reação com o ácido H2SO4. Comparando os valores da % de S com valores 

obtidos no estudo comparativo de Michael et al. [50], a quantidade de S presente em cada uma das 

amostras de CNC mostra-se ser baixa. Isto poderá estar relacionado com o facto de as fibras da 

amostra PF terem uma espessura de parede elevada dificultando a etapa reacional, e estarem 

agregadas, por não se ter efetuado um pré-tratamento mecânico, levando a uma menor incorporação 

de grupos sulfato nas nanoparticulas de celulose. Os valores presentes na Tabela 3.2, foram utilizados 

para a determinação da incorporação dos grupos sulfato (–OSO3H) na cadeia polimérica. Utilizou-se o 
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método descrito por Hamad et al. [8] para se determinar o grau de substituição (GS) de grupos –OSO3H 

por 100 unidades de AGP representadas pela letra n. A fórmula utilizada foi a seguinte: 

 

 
n =

100x162.141 x S(%)

3206.6 − 80.063 x S(%)
 

(1) 

   

Onde S (%) representa o conteúdo de enxofre em percentagem, medido pela técnica de análise 

elementar. Através desta fórmula chegou-se aos valores apresentados na Tabela 3.3 : 

 

 

Tabela 3.3 - Valores determinados para o grau de substituição de grupos sulfato por 100 

unidades de AGP, representados por n e GS, para cada amostra de CNC. 

 

Amostra –OSO3H por 100 unidades 
de AGP 

GS-SO3H 

CNC45 1,89 0,018 

CNC50 1,84 0,018 

CNC55 3,24 0,032 

 

 

Comparando os valores obtidos com os apresentados na literatura (n=4,7 para T=45 ºC) [8] , 

salienta-se que os valores de n obtidos para as 3 amostras de CNC são baixos. Da observação da 

Tabela 3.3 podemos concluir que para o conjunto de condições experimentais estudadas o fator 

temperatura de reação irá afetar o GS de síntese para síntese. À medida que se aumenta a temperatura 

hidrolítica, os resultados obtidos mostram que o número n vai aumentando. É de salientar que o GS 

não é alterado entre as amostras CNC45 e CNC50. Este resultado poderá estar relacionado com o fato 

do valor de enxofre estar próximo do limite de deteção do equipamento. Tendo em conta que os valores 

obtidos são baixos e próximos dos limites de deteção do método, deveríamos utilizar a técnica de 

espectrometria de emissão atómica com plasma (ICP) e o metódo condutrimétrico [51, 52]. Estes 

métodos irão permitir aferir com maior exatidão a influência da temperatura de reação no grau de 

substituição de grupos ester sulfato. 

Uma análise estrutural de difração de raios-X permite entender se o processo de hidrólise ácida irá 

afetar o tipo de alomoformo obtido nas nossas amostras de celulose nanocristalina. Além disso, tendo 

em conta que o modelo proposto para o processo de hidrólise ácida dá origem à remoção de partes 

amorfas da fibra (Figura 1.3) de celulose e não das cristalinas esta técnica também nos permitirá 

determinar, embora que empiricamente, se o processo induz tal remoção.  
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Na Figura 3.6 podem-se observar quatro difratogramas de raios-X, referentes às amostras PF 

(material de partida), CNC45, CNC50 e CNC 55, respetivamente. 

 

 

 

Figura 3.6 - Difratogramas de raios-X das amostras a) PF, b) CNC45, c) CNC50, d) CNC55. Foi 

desenhada uma baseline a vermelho para facilitar o cálculo do Ic 

 

 
Em todos os difratogramas, tanto do material percursor como dos produtos obtidos, se podem 

observar os mesmos picos característicos referentes ao arranjo supramolecular da celulose tipo Iβ [53, 

54], o que é um indicativo de que a hidrólise ácida em nada afeta a estrutura organizacional dos 

nanocristais de celulose. O pico com a maior intensidade, referente a 2θ = 23º aproximadamente, está 

associado ao plano cristalográfico (002). Observam-se mais dois picos de menor intensidade, 

sobrepostos, (101) e (101̅) que correspondem a 2θ = 15º e 16,5º aproximadamente. A Tabela 3.4 

mostra resumidamente a relação entre os planos cristalinos mencionados, e os valores de 2θ 

correspondentes, encontrados na literatura e os obtidos nas amostras estudadas. 

Pela análise dos valores apresentados na tabela pode-se concluir que os picos de difração obtidos 

nas amostras de CNC45, CNC50 e CNC55 estão de acordo com valores apresentados na literatura e 

são correspondentes aos planos cristalinos da celulose tipo I. Na mesma tabela estão indicados os 

valores de 2θ correspondentes aos planos cristalinos da pasta Kraft branqueada encontrados na 
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literatura e os obtidos nas amostras estudadas. Mais uma vez se verifica concordância entre valores 

de picos da literatura e os obtidos experimentalmente. 

 

 

Tabela 3.4- Localizações dos picos associados aos respetivos planos cristalinos da celulose 

tipo I. Valores experimentais comparados aos valores encontrados na literatura de CNCs e da pasta 

Kraft branqueada. Am = Região amorfa 

 

Amostra Cr (101) Cr (101̅) (Am) Cr (002) 

Literatura (CNC) [55] 15,1º 16,7º 18,7º 22,6º 

CNC45 14,9º 16,5º 18,8º 22,7º 

CNC50 15,2º 16,4º 19,0º 22,9º 

CNC55 15,0º 16,5º 18,7º     22,5º 

Literatura (Pasta Kraft 

branqueada) 

15,5º 17,1º 18,8º 22,7º 

PF 15,7º 17,1º 19,0º 23,0º 

 

 

Considera-se que o processo de hidrólise ácida remove zonas amorfas da fibra de celulose e 

mantém as zonas cristalinas, portanto espera-se que o índice de cristalinadade aumente nas CNCs. O 

método utilizado para o cálculo do índice de cristalinidade foi o método empírico desenvolvido por Segal 

et al. [56], que permite uma rápida comparação entre amostras de celulose. O índice de cristalinidade 

foi calculado pelo rácio da altura do pico 002 e da altura do mínimo entre os picos 002 e 101, como é 

demonstrado na Equação 2. Este é um bom método para comparar diferenças relativas entre amostras, 

sendo desaconselhável para a estimativa da quantidade absoluta de material cristalino e amorfo 

presente numa amostra de celulose. Dados extraídos dos difratogramas apresentados na Figura 3.6 

de XRD de cada amostra, são utilizados na seguinte equação: 

  

Ic =
𝐼(002) − 𝐼𝑎𝑚

𝐼(002)
𝑥100 

 

(2) 

 

De onde I(002) corresponde à intensidade máxima da difração do plano (002), em que 2θ está 

compreendido entre 21° e 23°, e Iam é traduzido pela intensidade de difração do material amorfo, onde 

2θ está compreendido entre 18° e 20°, sendo este valor correspondente à intensidade é mínima. Na  

Tabela 3.5 estão indicados os valores do índice de cristalinidade calculados para cada amostra. 
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Tabela 3.5- Valores calculados de Ic para cada uma das amostras estudadas. 

 

Amostra Índice de Cristalinidade 

PF 86,5 

CNC45 84,6 

 

CNC50 88,8 

 

CNC55 89,1 

 

 

Os valores obtidos de Ic para as CNCs estão de acordo com a literatura [57, 58], porém o valor de 

Ic para a pasta Fardo está acima de valores encontrados nesta (66-70%) [54, 59]. Esta discrepância 

de valores possivelmente ocorrerá devido ao método utilizado para o cálculo do Ic, o método de Segal 

et al., que não poderá ser considerado como um método absoluto fiável, mas sim como um método 

comparativo relativamente às amostras que se pretende estudar. De um modo geral, o IC aumenta 

após o processo de hidrólise ácida do produto, e verifica-se um ligeiro aumento com o incremento da 

temperatura do processo reacional. A exceção é verificada para a amostra obtida a menor temperatura, 

onde um ligeiro decréscimo do índice de cristalinidade é observado. De forma a confirmar esta alteração 

na tendência do aumento da cristalinidade, deveria analisar-se as amostras também por ressonância 

magnética nuclear em estado sólido (13C), além de repetir a análise por XRD [56]. 

 

O processo de hidrólise ácida irá permitir diminuir o tamanho da fibra de celulose, que deverá reduzir 

as suas dimensões dos micrómetros para os nanómetros. Contudo, antes de analisarmos os produtos 

obtidos importa saber exatamente a dimensão das fibras que constituem o material de partida. A Figura 

3.7 apresenta como exemplo imagens das fibras da pasta Fardo que se obtiveram através do 

microscópio ótico de luz polarizada (MOLP). O fornecedor desta pasta, RAIZ, apresenta um valor de 

800 µm como referência para o comprimento médio das fibras da pasta Fardo. Deste modo e 

analisando o intervalo de comprimentos por nós obtidos, 799 ± 291 µm, podemos dizer que existe uma 

boa concordância nos resultados obtidos.  

Exemplo de imagens topográficas de MFA que se obtiveram das amostras de CNC45, CNC50 e 

CNC55, presentes na Figura 3.8, confirmam que a produção de materiais à nanoescala foi feita com 

sucesso. É possível observar partículas em formato de grãos alongados de arroz ou de bastonetes, 

características de nanocristais de celulose. A diferença de densidades de CNCs entre as imagens deve-

se à dispersão heterogénea das mesmas que ocorrem devido ao processo de evaporação. 
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Figura 3.7 – a) e b) Imagens de MOLP de fibras individuais das fontes de celulose de Pasta 

Fardo. Captura das imagens feitas em modo transmissão, entre polarizadores lineares cruzados. 

Escala de ambas as imagens: 100 µm. 

 

 
As dimensões que se obtiveram para os comprimentos de tamanho de partícula das amostras de 

CNC45, CNC50 e CNC55 foram 281 ± 128 nm, 227 ± 82 nm e 209 ± 128 nm, respetivamente. Estes 

valores apresentam uma grande dispersão no tamanho de partículas que é dada pelos respetivos 

desvios padrão. Comparando estes valores com os da literatura (150 ± 50 nm) [50], conclui-se que os 

valores obtidos neste estudo são ligeiramente superiores a este intervalo, com causa provável na 

elevada espessura da parede das fibras do Eucalipto globulus, mas tendo em conta o desvio padão, 

apresentam-se dentro do respetivo intervalo. 

Foram construídos histogramas relativos aos comprimentos e diâmetros das medições efetuadas 

das diversas nanopartículas, para uma melhor visualização da distribuição dos respetivos tamanhos 

para cada amostra. Os histogramas apresentam-se nas Figura 6.1 a Figura 6.3 (na secção Informação 

de suporte). 

Nos gráficos da Figura 3.9, estão representadas apenas as curvas de distribuição referentes ao 

comprimento e ao diâmetro das partículas de CNC medidas pelo MFA das amostras de CNC45, CNC50 

e CNC55. Na Figura 3.10 apresentam-se os valores médios e desvio padrão associados obtidos para 

cada amostra em função da temperatura de reação. Das duas figuras pode salientar-se que que com  

 

o incremento da temperatura de reação se verifica a diminuição do tamanho das nanopartículas de 

CNC, tanto no comprimento como no diâmetro. É possível que com o aumento de temperatura do 

processo hidrolítico, ocorra uma maior quebra de ligações entre as cadeias celulósicas, resultando isto 

numa diminuição do grau de polimerização, e consequente, diminuição do tamanho das partículas. 

Salienta-se ainda que o decréscimo na dimensão das nanopartículas não parece ser linear ao aumento 

da temperatura de reação, contudo 3 pontos não serão suficientes para entender esta tendência. Neste 

sentido seria importante efetuar, caso se revele interessante a continuação do estudo de produção de 

CNCs com estas condições experimentais, sínteses com temperaturas de reação intermédias. 
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Figura 3.8 - Imagens de MFA capturadas, em modo "tapping", de suspensões de CNC 

preparadas a partir de uma suspensão de CNC 0,01% de concentração das amostras de a) CNC45, 

b) CNC50 e c) CNC55. 

 

 

 

Figura 3.9 - Curvas de distribuição relativas aos comprimentos (gráfico à esquerda) e diâmetros 

(gráfico à direita), respetivamente, das amostras de a) CNC45, b) CNC50 e c) CNC55, determinada 

por medição de 120 partículas. 
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Figura 3.10 - Evolução do comprimento e do diâmetro das partículas nanocristalinas segundo a 

temperatura hidrolítica do processo. 
 

Na Figura 3.11 estão apresentados os valores de razão de forma das CNCs obtidas em função da 

temperatura de reação utilizada no processo de síntese. Da análise do gráfico observamos que a 

variação de temperatura de reação de 45ºC para 50ºC origina um ligeiro decréscimo na razão de forma 

das partículas determinado. Contudo o mesmo não se verifica quando passamos de uma temperatura 

em meio reacional de 50ºC para 55ºC. Embora a metodologia utilizada para a determinação do 

tamanho das partículas seja bem reconhecida dentro da comunidade científcia, o número de partículas 

medido poderá ter que ser maior. Contudo, importa referir que este processo é muito moroso. A 

determinação do tamanho de partículas por difusão dinâmica de luz (do inglês Dynamic Light 

Scattering, DLS) não é considerado válido já que as partículas não são redondas.  

 

Figura 3.11 - Gráfico da razão de forma em função da temperatura do processo hidrolítico. 

Para o cálculo da razão de forma foram utilizadas 120 amostras de partículas de CNC. 
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 No trabalho apresentado por Michael et al. [50], no qual se apresenta uma avaliação comparativa 

entre sínteses em diversos laboratórios e sínteses em larga escala, a nível industrial, também mostra 

que a gama de razões de forma que se obtiveram (45-70) está muito acima dos valores registados 

neste largo estudo (16-31). Salienta-se, este estudo não nos refere a composição exata da fonte de 

celulose utilizada nem tão pouco às dimensões das fibras de celulose, pelo que é impossível fazer uma 

comparação adequada. 

 

Na Figura 3.12 estão representadas as curvas TGA das amostras de PF, CNC45, CNC50 e CNC55. 

Existe grande semelhança entre as curvas das CNCs e diferenças entre a curva TGA da amostra PF e 

as curvas de CNCs devido ao processo hidrolítico ao qual PF não foi submetida. 

Na curva TGA da PF, o primeiro decréscimo de massa deve-se ao processo de evaporação de água 

residual, cuja ocorrência se poderá considerar até aos 100ºC. Depois deste, ocorre uma outra descida 

de massa, mais acentuada e abrupta, que se compreende entre os 250ºC e 400ºC. Esta segunda 

descida caracteriza-se pela elevada perda de material celulósico, que se deve a uma típica reação de 

pirólise de celulose pura, reação de degradação de primeira ordem, composta por apenas uma etapa 

[60]. Esta reação de degradação de celulose inclui a reação de desidratação, de decomposição e de 

despolimerização de unidades glicosídicas. Esta elevada perda de massa celulósica tambem se 

caracteriza pelas temperaturas onset, offset e a temperatura de degradação, que estão indicadas na 

Figura 3.13. Estas três temperaturas correspondem a 324 ºC, 390 ºC e 357 ºC, respetivamente. A 

temperatura de degradação também se pode visualizar no gráfico da Figura 3.14, no pico da curva 

DSC da amostra PF.O valor máximo do pico obtido desta curva DSC foi 360 ºC, ou seja, um valor muito 

aproximado da temperatura de degradação do gráfico da Figura 3.13 (357 ºC).  A temperatura de 

degradação da celulose que se obteve está ligeiramente acima de valores encontrados na literatura 

(342-347ºC) [61]. Esta discrepância poderá estar relacionada com a fonte de celulose, que difere, bem 

como poderá estar relacionado com as interações entre as fibras, pois quanto maior a refinação 

mecânica da pasta, menor será o número de ligações por pontes de hidrogénio, maior a área superficial 

disponível, logo mais baixa será a temperatura de degradação. Após esta descida abrupta de massa 

que se observa no gráfico, a mesma continua a decrescer, mas já de uma forma muito mais lenta até 

entrar no processo de carbonização.  
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Figura 3.12 - Termograma das amostras de PF, CNC45, CNC50 e CNC55. Os eventos termais 

delineados a cinzento apenas se aplicam às amostras de CNC.  
 

 

A anáise da Figura 3.12, mostra que as amostras de CNCs entram no processo de decomposição 

a temperaturas muito mais baixas do que a PF, nomeadamente entre 140ºC e 280ºC. Esta baixa na 

temperatura de degradação no caso das CNCs poderá estar relacionada com o facto das 

nanopartículas, comparativamente com as fibras da pasta de celulose Fardo, terem dimensões muito 

mais reduzidas e logo, uma superior área de superfície exposta ao calor, o que leva a que a sua 

degradação ocorra a temperaturas mais baixas. Outro dos motivos para a baixa na temperatura de 

degradação poderá ser explicada pela presença dos grupos sulfato. Os grupos sulfato baixam a 

temperatura de degradação devido à baixa energia de ativação da decomposição da superfície destes 

mesmos grupos [57].  

Nas amostras de CNC45, CNC50 e CNC55, que passaram pelo processo de hidrólise ácida com 

H2SO4, o processo de degradação, que está representado no segundo evento termal na Figura 3.12, 

está dividido em duas etapas. A primeira etapa é correspondente à degradação de regiões mais 

acessíveis aos grupos sulfato e, a segunda etapa é correspondente à quebra da fração cristalina mais 

refratária, que foi menos suscetível à hidrólise. Existe um terceiro evento termal nestas amostras, que 

ocorre a partir dos 420ºC, que se traduz na oxidação e quebra de resíduos carbonáceos, originando 

produtos gasosos com baixo peso molecular [62]. Observando as curvas TGA das CNCs, estas 

apresentam uma estabilidade termal inferior à da PF e, ao mesmo tempo, têm um conteúdo superior 

em resíduos de carbono. Esta baixa estabilidade termal deve-se à presença de grupos sulfato que, 

como já foi referido anteriormente, baixam a energia de ativação para a degradação da celulose [62].  
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Figura 3.13 – Termograma da amostra de PF com as respetivas temperaturas de onset, offset 

e de degradação. Foram desenhadas linhas auxiliares (a mangenta), para o cálculo destas mesmas 

temperaturas. 

 

 
Na Tabela 3.6 estão resumidas as % de resíduos de carbono de cada amostra, obtidos da 

degradação das amostras até 900ºC, sob atmosfera de azoto. Note-se que, nas amostras de CNC, à 

medida que a temperatura do processo hidrolítico aumenta se obtém uma maior % em resíduos de 

carbono. Este aumento pode estar relacionado com as reações de desidratação dos grupos sulfato que 

se verificam a baixas temperaturas, que por sua vez se estão relacionadas com a diminuição do 

tamanho das partículas [57]. Ou seja, quanto menor for o tamanho das partículas maior será o conteúdo 

em % de resíduos em carbono. 
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Figura 3.14- Curvas DSC das amostras de PF, CNC45, CNC50 e CNC55 

 

 

Tabela 3.6- Percentagens dos resíduos de carbono obtidos das amostras de PF, CNC45, 

CNC50 e CNC55 após degradação térmica até 900 ºC. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 Diagrama de fase e filmes de FLC 

 

A produção de filmes com coloração estrutural a partir das CNCs derivadas da pasta de eucalipto 

era outro objetivo desta dissertação. De forma a se obter este resultado é necessário, e tal como 

introduzido na secção 1.5, verificar que as CNCs produzidas auto-organizam-se numa fase líquida 

cristalina e determinar a concentração crítica a partir do qual tal evento ocorre. Para produzir estas 

suspensões é importante salientar que não se deve verificar a presença de agregados e eliminá-los por 

Amostra Resíduos de Carbono (%) 

PF 11,5 

CNC45 14,0 

CNC50 20,0 

CNC55 25,0 
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filtração ou sonicação. O método utilizado pelo grupo envolve um procedimento de sonicação, já 

descrito nos materiais e métodos. Infelizmente durante a dissertação e no decorrer deste procedimento 

um dos equipamentos de sonição passiveis de dispersar pequenas quantidades de amostras (inferiores 

a 5 mL) avariou pelo que a utilização dos equipamentos alternativos em certas amostras não se 

mostrou satisfatória como se poderá ver de seguida.  

Na Figura 3.15, observam-se as suspensões de CNC50 a diferentes concentrações de CNC (de 

2,5% a 4,0% p/p). Nas concentrações de 1,5% e 2,0% são visíveis agregados de CNC que se formaram 

provavelmente devido à falta de sonicação. Entre 1,5 e 2,0 % p/p de CNC existe uma concentração 

crítica a partir da qual se deteta a presença de uma fração anisotrópica (Φ) da FLC, que, devido à sua 

maior densidade comparando com a fase isotrópica, se deposita na parte de inferior do recipiente. A 

equação para o cálculo da % de fração anisotrópica é: 

 

 
Φ =

altura da fração anisotrópica

altura total da suspensão
 

(2) 

 

Considerando as suspensões na Figura 3.15, e se em cada suspensão determinarmos a altura total 

e a altura da fração anisotrópica, podemos obter uma relação entre a fração volúmica anisotrópica Φ e 

a fração mássica de CNC representada na Figura 3.16. Da observação desta figura, verifica-se que à 

medida que a concentração mássica em CNC aumenta em suspensão, Φ incrementa também, contudo 

não de uma forma linear. Este aumento não linear deve-se ao aumento da concentração de bastonetes 

electrostaticamente estabilizados [63] e com isso a uma alteração na força iónica de cada suspensão, 

o que afeta a FLC [64].  

 

 

Figura 3.15 - Fotografia das suspensões da amostra de CNC50 utilizadas na preparação do 

diagrama de fases com diferentes concentrações em p/p obtida entre polarizadores lineares 

cruzados. Escala: 1 cm. 
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Figura 3.16 - Gráfico da função da fração volúmica anisotrópica  em função da fração 

mássica de CNC da amostra de CNC50 
 

 

As suspensões apresentadas na Figura 3.15, foram colocadas em capilares de vidro para 

observação por MOLP. Capturaram-se diversas fotografias a três zonas distintas de cada capilar, 

esquematizadas na Figura 3.17 como 1), 2) e 3) a vermelho, e que representam respetivamente a zona 

anisotrópica, a zona intermédia, onde se verifica a separação de fases, e zona isotrópica. Fotografias 

a MOLP foram captadas, e apresentadas na Figura 3.18, da amostra de CNC50, para cada 

concentração preparada (1,5% a 4,0% p/p) e para cada zona do capilar anteriormente mencionada (1, 

2 e 3). Na informação de suporte, nas Figura 6.4 a Figura 6.9 constam as fotografias captadas aos 

capilares das amostras CNC45 e CNC55, contudo no decorrer desta dissertação não foi possível 

verificar a formação das texturas típicas observadas na fase líquida cristalina das partículas de CNC 

suspensas em águas. 

 

Figura 3.17 - Esquema ilustrativo do capilar de vidro utilizado para visualização das 

suspensões ao MOLP, com as respetivas zonas 1) Anisotrópica, 2) Intermédia, 3) Isotrópica. 
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Na figura Figura 3.18 à medida que se aumenta a concentração, a fase anisotrópica aumenta, visível 

pela coloração cada vez mais branca, e é possível visualizar o processo de formação das texturas 

características das fases líquidas cristalinas nemáticas quirais. Das imagens 1) a 3), a concentração 

de 1,5% p/p de CNCs, não foi suficiente para que as partículas de CNC se auto-organizassem e 

formassem texturas definidas, daí a coloração das imagens ser escura típico de um líquido istorópico, 

tal como observado no vial. Já na concentraçõe de 2,0% p/p, é possível visualizar a formação de 

estruturas denominadas por tactóides, que são estruturas compostas por algumas helices colestéricas 

que, ao serem visualizadas ao MOLP, têm um formato aproximadamente circular [65]. Contudo, tendo 

em conta o que se observa no vial, não verificamos no capilar a presença de uma fase anisotrópica 

muito predominante. Á medida que se aumenta a concentração em CNC em suspensão, estes 

tactóides tendem a coalescer, e deixam de se distinguir e formam texturas típicas de um cristal líquido 

quiral nemático, semelhantes a uma impressão digital tendo recebido o nome em inglês de fingerprint, 

por exemplo visível na imagem 1) para a suspensão com concentração 2,5% p/p de CNC. Tendo em 

conta que alguns destes domínios estão perpendicularmente orientados em relação ao plano da 

amostra, é possível medir o valor do passo do colestérico, tendo em conta que a distância entre duas 

bandas consecuitivas equivale a metade do passo. Na Figura 3.19 é apresentado o valor do passo da 

estrutura nemática quiral, determinado apenas na fração anisotrópica, em função da concentração de 

CNCs em suspensão. Analisando a figura e comparando os valores obtidos para as concentrações de 

CNCs iguais ou superiores a 2,0% p/p, observa-se claramente que o passo da hélice diminui com o 

aumento da concentração, resultado que está de acordo com descrito na literatura [63]. Nas imagens 

obtidas para a concentração de 4,0% p/p de CNC deixa de se observar a textura em fingerprint, 

possivelmente devido à elevada viscosidade da suspensão e um valor de passo semelhante ao 

observado na suspensão de 3,0% p/p é obtido. É importante referir que Hornatos-Rios et al. apresenta 

estudos em que apresenta um tempo de repouso das suspensões superiores a 4 meses [66]. Posto 

isto entendemos que os valores apresentados aqui muito provavelmente não serão os finais e passados 

uns meses seriam menores. Razão pela qual poderá justificar a diferença nos valores de fração 

volúmica anisotrópica e passo verificados nestes estudos, os quais são superiores aos apresentados 

por nós. Por exemplo, no nosso sistema de CNC50/H2O verificamos que com uma concentração de 

3,0% p/p já temos uma solução totalmente anisotrópica, contudo no estudo de Hornatos-Rios et al., 

apenas com 8,0% p/p de CNC esse valor era atingido. Podemos sugerir que diferença de resultados 

se deve não só às dimensões das partículas por nós produzidas como também à fonte de onde deriva, 

contudo, tempos de espera idênticos deveriam ser usados para melhor comparação. Estes valores 

possivelmente irão mostrar-nos que a suspensão a 4,0% p/p de CNCs não é totoalmente anisotrópica 

e suspensões com concentrações mais elevadas teriam que ser preparadas e analisadas. De igual 

modo, o valor do passo por nós observado, embora corobore a formação de uma organização nemática 

quiral já que é muito superior ao comprimento das CNCs, é bastante elevado apresentando um mínimo 

de 21 µm. Se analisarmos os valores reportados na literatura e para frações volúmicas anisotrópicas 

semelhantes valores de passo na ordem micrómetro (até 10 m) são reportadas [32, 63].  
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Figura 3.18 - Fotografias obtidas através do MOLP com auxílio de polarizadores lineares 

cruzados dos capilares da amostra de CNC50 com as respetivas concentrações em p/p. 1) zona 

anisotrópica, 2) zona intermédia, 3) zona isotrópica. Escala de todas as imagens 50 µm, com exceção 

da imagem 1) da concentração de 3,0% em que a escala é 100 µm.  
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Figura 3.19 – Representação dos comprimentos médios dos passos da FLC nemática quiral 

em função da concentração de CNC para o sistema liotrópico CNC50/H2O, após 3 semanas em 

equilíbrio. Para a determinação dos valores médios do passo foram utilizadas 20 medições individuais 

para cada concentração. 
 

 

Filmes de CNCs das diversas suspensões observadas foram obtidos por deposição de 10 L de 

suspensão a um susbstrato de vidro préviamente tratado. O solvente foi deixado evaporar até peso 

constante e o filme observado por MOLP. Diversas fotografias foram tiradas pelo MOLP, aos filmes 

preparados da amostra CNC50, apresentando apenas o filme derivado da concentração de 4,0% p/p 

de CNCs indícios da presença de alguma organização de FLC nemática quiral,  

Figura 3.20. Macroscopicamente não foi possível visualizar coloração estrutural. Contudo, 

microscopicamente e no centro da amostra é possível notar alguma coloração já que o mesmo parece 

refletir vários comprimentos de onda, observados pela presença dos diversos domínios de cor na 

imagem. Salienta-se que os filmes obtidos da evaporação do solvente de suspensões de CNCs com a 

presença de FCL, mesmo que fosse da zona bifásica (correspondente à co-existência das fases 

anisotrópica e isotrópica), deveriam reflectir luz circularmente polarizada à esquerda e transmitem a luz 

circulamente polarizada à direita [20]. Se existisse uma estrutura nemática quiral totalmente organizada 

no filme, este ficaria escuro quando visualizado com o polarizador que roda a luz à direita, ou seja, 

transmitida toda a luz incidente, o que não se verifica experimentalmente,  

Figura 3.20 b). Este facto parace indicar a presença de uma pobre organização das camadas da fase 

nemática quiral, tanto a nível especial como orientacional [44]. Esperar-se-ía iridescendência, a qual é 

normalmente proveniente de uma refleção seletiva da estrutura helicoidal que tem periodicidade na 

gama de comprimentos de onda dentro do espetro da luz do visível [67]. Neste sentido, ambas as 

fotografias indicam a não ocorrência de uma boa organização estrutural colestérica. 
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Figura 3.20 – Fotografias captadas ao MOLP de filme preparados a partir de uma suspensão 

com a concentração de 4,0% p/p da amostra de CNC50. Foi utilizado em a) luz circularmente 

polarizada à esquerda, b) luz circularmente polarizada à direira. Barra de escala: 20 µm 
 

Na Figura 3.21 estão representadas as curvas do espetro de refletância. Em ambas as curvas não 

foram detetados picos característicos correspondentes a nenhum comprimendo de onda específico, o 

que significa que não existe nenhuma cor predominante no espetro do visível, ou seja, todas as cores 

do espetro do visível estão presentes. Este comportamento é díspar ao relatado para os filmes com 

coloração estrutural derivados da FLC nemática quiral. A observação ao MOLP em modo transmissão 

não permitiu identificar tactoides ou fingerprints, o que poderá indicar que entre o processo de 

deposição de 10 l de suspensão e o processo de secagem, não ocorre a formação da fase FLC e a 

diminuição do valor do passo. Salienta-se que antes da deposição no substrato tratado a suspensão é 

homogeneizada. Podemos também supor que neste caso o tempo de gelação (em inglês kinetic arrest) 

definido para a fixação do valor do passo é muito elevado e atingido ainda com as nanopartículas não 

auto-organizadas numa fase FLC. 

 
 

 

Figura 3.21 - Curvas dos espetros de refletância do filme da amostra de CNC50 de 4,0% p/p de 

CNCs. a) curva obtida com luz circulamente polarizada à esquerda, b) curva obtida com luz 

circulamente polarizada à direita 
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4 Conclusões e projeções futuras 

 

O objetivo principal deste trabalho foi produzir CNCs da pasta branqueada Kraft de Eucalyptus 

globulus, e otimizar o processo de hidrólise ácida com H2SO4 inferindo relações entre a matéria prima 

utilizada, a condição experimental do processo químico que se escolheu variar, que foi a temperatura, 

e as propriedades dos produtos finais obtidos. Pretendeu-se também produzir FLC a partir das CNCs 

sintetizadas e filmes com coloração estrutural.  

Concluiu-se que a utilização de pastas húmidas para o processo hidrolítico não é viável pois leva 

à degradação da matéria prima durante este processo químico, detetada pela coloração fortemente 

acastanhada da suspensão resultante da carbonização  

e, ao mesmo tempo, obtém-se rendimentos muito baixos (8,3%). É necessário proceder a 

secagem de pastas húmidas antes de as submeter ao ataque químico do ácido H2SO4.  

Nos rendimentos obtidos no processo de hidrólise ácida da PF seca, conclui-se que o rendimento 

aumenta com o incremento da temperatura até um determinado valor, após o qual diminui (entre T= 

55 ºC e 65 ºC). Esta diminuição estará relacionada com o grau de sulfatação, pois quanto maior o 

número de grupos sulfato incorporados, menor será o rendimento devido a solubilização de material 

celulósico em H2O. Os rendimentos obtidos neste trabalho foram baixos (entre 8% e 32%) 

comparando com valores encontrados na literatura (70%), pois nas pastas em causa não foi feito 

qualquer tipo de pré-tratamento mecânico de desintegração de fibras, que pudesse facilitar a 

penetração de H2SO4. Contudo, o valor obtido de 32% é superior ao objetivado de 20%, apesar do 

não tratamento da matéria prima. Este valor também poderá estar relacionado com as melhorias 

desenvolvidas à escala laboratorial para o processo de síntese, principalmente relacionadas com as 

etapas de purificação das CNCs. Com os métodos de melhoria implementados, foi possível reduzir o 

processo em pelo menos 21%. 

Foi feita uma caracterização química, morforógica e estrutural aos produtos obtidos comparando-

os à sua matéria prima. Confirma-se a incorporação de grupos sulfato nas CNCs produzidas, 

imprescindível para a formação de FLC, pelos métodos de IV-TF. 

Verificou-se que não houve discrepâncias significativas entre os valores percentuais dos 

elementos químicos presentes na amostra de PF, obtida pela técnica de análise elementar, e da 

celulose pura encontrada da literatura, podendo esta discrepância representar a presença de 

hemicelulose e/ou lenhina. Através desta técnica, mais uma vez confirmou-se a incorporação de 

grupos sulfato na cadeia celulósica, estando esta compreendida entre 1,8 e 3,3 grupos de –OSO3H 

por 100 unidades AGP, valor baixo comparado com os valores referidos na literatura. 

A técnica de difração de raios-X permitiu verificar que não ocorreu alteração no arranjo 

supramolecular da celulose após a hidrólise; esta continuou com arranjo supramolecular típico da 

celulose tipo Iβ, já presente na matéria prima. Esta técnica permite também estimar o valor de índice 

de cristalinidade e podemos notar que este aumenta após o processo de hidrólise (de 86,5% até 

89,1%), resultado este que é associado à remoção de zonas amorfas da cadeia celulósica. O aumento 
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de cristalinidade da pasta Fardo para as CNCs não é significativo, pois o valor do IC da pasta verificou 

ser por si só elevado. Entre as CNCs das diversas sínteses efetuadas, o IC aumenta também com o 

aumento de temperatura do processo hidrolítico.  

Os resultados de MFA mostram que as partículas nanométricas exibiram comprimentos entre 280 

a 210 nm, e diâmetros entre os 3 e 5 nm, e que ambos os comprimentos têm a tendência de diminuir 

com o incremento de temperatura do processo hidrolítico. Os valores da razão de forma destas 

partículas variaram entre 45 e 70 nm, sendo considerados ligeiramente acima dos valores 

encontrados na literatura, que é explicado pelo elevado comprimento inicial das fibras celulósicas 

(800 µm). Através desta técnica foi possível inferir uma relação entre a temperatura hidrolítica do 

processo e o tamanho das CNCs produzidas, pois à medida que se aumenta a temperatura, as 

nanopartículas tendem a reduzir o seu tamanho. 

Os resultados de DSC mostram que a temperatura onde começa o processo de degradação da 

fonte de celulose PF é aproximadamente 324 ºC e se traduz apenas numa etapa, enquanto que o 

processo de degradação das amostras de CNC começa a temperaturas muito mais baixas, 

nomeadamente por volta dos 140 ºC, sendo este processo mais complexo, composto por duas 

etapas. 

Concluiu-se também que o tamanho das nanopartículas de celulose está intrinsecamente relacionado 

com o conteúdo em percentagem de resíduos em carbono. Quanto maior o tamanho de 

nanopartículas, maior o conteúdo em percentagem de resíduos em carbono. 

Os nanocristais de celulose foram suspensos em água a diversas concentrações (1,5% a 4% p/p), 

mostrando uma separação de fase anisotrópica da isotrópica após cerca de quatro semanas em 

repouso. A fração volúmica anisotrópica aumentou com o incremento da concentração em CNC. 

Capilares preparados destas mesmas concentrações foram observados ao MOLP entre polarizadores 

cruzados, em que concentrações de apenas uma das sínteses, CNC50, apresentaram estruturas 

organizacionais como tactóides e fingerprints, indicando um arranjo da estrutura líquida cristalina 

nemática quiral. As outras sínteses não receberam energia suficiente durante o processo de 

sonicação, exaltando a importância que esta etapa tem na formação das FLCs. Foram medidos os 

tamanhos do passo das suspensões de CNC50, mostrando que este diminuía com o aumento da 

concentração, como esperado. Tendo em conta a quebra de equipamento e a falta de tempo durante 

a dissertação não foi possível preservar a organização nemática quiral em filmes sólidos e obter filmes 

com coloração estrutural. Embora estes resultados sejam promissores é necessário trabalhar um 

pouco mais as suspensões, com maior sonicação e processos de filtração para se poder obter filmes 

com coloração estrutural destas sínteses. 

Em trabalhos futuros poderão ser feitas eventualmente algumas melhorias nos processos de 

produção e caracterização de CNCs aqui desenvolvidas: 

1) Efetuar sínteses com temperaturas intermédias às apresentadas neste estudo (com as 

mesmas condições de ácido, relação ácido/celulose e tempo), e fazer pelo menos três 

sínteses com exatamente as mesmas condições para um maior rigor científico de resultados.  
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2) Determinhação da estabilildade das suspensões de CNC, no processo de melhoria, através 

da determinação do potencial zeta; 

3) Uma determinação da morfologia das CNCs por outras técnicas, como por exemplo pelo 

microscópio eletrónico de transmissão; 

4) Usar fontes de celulose micronizada e com maior área superficial exposta ao processo de 

hidrólise ácida, visto que a existência de pré-tratamentos mecânicos tende a aumentar o 

rendimento; 

5) Para obtenção de FLCs usar um método combinado de sonicação e filtração para remoção 

de eventuais agregados; 

6) Determinar o período de estabilização até equilíbrio das FLCs, para tal deixar repousar mais 

tempo, observar e docomentar a períodos constantes; 

7) Após determinado o período de equilíbrio produzir filmes das suspensões em bifase e 

totalmente anisotrópicas. 
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6 Informação de Suporte 

 

Nas figuras 6.1 a 6.3 estão representados os histogramas relativos aos comprimentos e diâmetros 
das medições efetuadas às nanopartículas das amostras com a referência CNC45, CNC50 e CNC55. 

 

 

Figura 6.1 - Histogramas representativos da distribuição de tamanhos dos comprimentos e diâmetros 
das partículas da amostra de CNC45.  

 

Figura 6.2- Histogramas representativos da distribuição de tamanhos dos comprimentos e diâmetros 

das partículas da amostra de CNC50. 

 

 

Figura 6.3- Histogramas representativos da distribuição de tamanhos dos comprimentos e 

diâmetros das partículas da amostra de CNC55. 

 
Nas figuras 6.4 a 6.9 estão representadas fotografias que foram obtidas através do MOLP dos 

capilares das amostras com a referência CNC45, CNC50 e CNC55. É importante referir que nas 
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asmostras CNC45 e CNC55 não é possível visualizar texturas como na amostra CNC50 (tactóides e 

fingerprints), o que pode estar relacionado com o facto de o sonicador utilizado não ser o adquado para 

o volume das suspensões de CNC e também devido ao tempo reduzido que estas suspensões 

repousaram nos capilares. Todas as sínteses efetuadas, inclusive a das amostras CNC45, CNC50 e 

CNC55 foram preparadas em tempos diferentes. 

 

 

Figura 6.4 - Fotografias obtidas através do MOLP com ajuda de polarizadores lineares 

cruzados da zona isotrópica (zona 3) dos capilares da amostra de CNC45. As concentrações em 

peso variam: a) 1,5%, b) 2,0%, c) 2,5%, d) 3,0%, e) 3,0% e f) 4,0% p/p. Escala: 50 µm. 
 

 

Figura 6.5 - Fotografias obtidas através do MOLP com ajuda de polarizadores lineares 

cruzados da zona intermédia (zona 2) dos capilares da amostra de CNC45. As concentrações em 

peso variam: a) 1,5%, b) 2,0%, c) 2,5%, d) 3,0%, e) 4,0% e f) 4,0% p/p. Escala: 50 µm 

. 
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Figura 6.6 - Fotografias obtidas através do MOLP com ajuda de polarizadores lineares 

cruzados da zona anisotrópica (zona 1) dos capilares da amostra de CNC45. As concentrações em 

peso variam: a) 1,5%, b) 2,0%, c) 2,5%, d) 3,0%, e) 4,0% e f) 4,0% p/p. Escala: 50 µm. 
 

 

 

 

 

Figura 6.7 - Fotografias obtidas através do MOLP com ajuda de polarizadores lineares 

cruzados da zona isotrópica (zona 3) dos capilares da amostra de CNC55. As concentrações em 

peso variam: a) 1,5%, b) 2,0%, c) 3,0%, d) 3,5%, e) 4,0% e f) 4,0% p/p. Escala: 50 µm 
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Figura 6.8 - Fotografias obtidas através do MOLP com ajuda de polarizadores lineares 

cruzados da zona intermédia (zona 2) dos capilares da amostra de CNC55. As concentrações em 

peso variam: a) 1,5%, b) 2,0%, c) 3,0%, d) 3,5%, e) 4,0% e f) 4,0% p/p. Escala: 50 µm. 
 

 

 

 

Figura 6.9 - Fotografias obtidas através do MOLP com ajuda de polarizadores lineares 

cruzados da zona anisotrópica (zona 1) dos capilares da amostra de CNC55. As concentrações em 

peso variam: a) 1,5%, b) 2,0%, c) 3,0%, d) 3,5%, e) 4,0% e f) 4,0% p/p. Escala: 50 µm 
 

 

 

 


