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RESUMO

Vista a crise gerada pela pandemia do virus SARS-CoV-2 e alta demanda de
equipamentos de protecdo individual (EPIs), neste projeto objetivou-se o
desenvolvimento de um processo de producdo de filtros biodegradaveis para
mascaras faciais. A matéria prima proposta é a nanofibrila de celulose (NFC). Para
ISS0, as rotas exploradas foram: secagem de celulose vegetal e celulose bacteriana
na presenca ou ndo de agente de expansao. Na primeira rota, foi feita a secagem
de membranas de NFC vegetal e bacteriana puras, sob diferentes condicfes de
temperatura e tempo de secagem, gerando um tecido ndo-tecido poroso isento de
dgua. A segunda rota consistiu na adicdo do agente de expansédo
Azodicarbonamida (ADC) nas membranas de celulose antes de sua secagem para
a expansao da estrutura fibrilar e aumento do tamanho dos poros para que a
passagem de ar fosse facilitada, sem perder a eficiéncia de filtragem. Os filtros
obtidos foram submetidos a caracterizacbes morfologicas por imagens em MEV e
ensaios de eficiéncia de coleta de particulas e queda de pressao de ar para avaliar
0 seu uso como filtros para aerosséis. A primeira rota produziu amostras que se
tornaram barreiras a passagem do ar, devido a pequena quantidade e dimensdes
nanometricas dos poros presentes na membrana. A segunda rota foi capaz de
produzir pecas filtrantes com sucesso. Filtros com eficiéncia de coleta de até 71%
para particulas de 300 nm foram obtidos. Porém, a maioria dos filtros apresentaram
uma queda de pressao maiores que 200 Pa/cmz?, acima do limite previsto pela norma
de 40 Pa/cmz2. Além disso, 0 agente de expansdo em questao gera uma quantidade
muito grande de residuos sélidos que podem comprometer a utilizacdo desses
filtros. Portanto, a producéo de filtros de celulose através da utilizacdo de agentes

de expanséo € possivel, mas a utilizacdo de ADC n&o é recomendada.

Palavras-chave: COVID-19; mascaras faciais; filtros para aerossois; filtros

biodegradaveis; nanofibrilas de celulose; agente de expanséo; azodicarbonamida.
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ABSTRACT

PRODUCTION OF CELLULOSE AEROSOL FILTERS THROUGH DIFFERENT
PROCESSES

Given the crisis due to the SARS-CoV-2 virus pandemic and the high demand
for personal protective equipment (PPE), this master's project aimed to develop a
process for manufacturing biodegradable filters from a renewable source for
facemasks. The proposed material is cellulose nanofiber (CNF). To achieve this, the
routes explored were: drying of wood cellulose and bacterial cellulose in the
presence or not of a blowing agent. The first route consisted on the drying of the
membranes of pure wood and bacterial cellulose nanofibers under different
conditions of temperature and drying time, generating a water-free porous non-
woven fabric. The second route consisted of adding the blowing agent
Azodicarbonamide (ADC) to the cellulose membranes before drying them for the
expansion of the fibrillar structure, increasing the size of the pores to favor the
passage of air, without losing filtering efficiency. The filters obtained were subjected
to morphological characterizations by SEM images and patrticle collection efficiency
tests and air pressure drop to evaluate their use as aerosol filters following the NBR
13698 standard. The first route produced samples that became barriers to the
passage of air, due to the quantity and nanometric dimensions of the pores present
in the membrane. The second route, on the other hand, was able to produce filters
successfully. Filters with collection efficiencies of up to 71% for 300 nm particles
were obtained. However, most filters showed a pressure drop greater than 200
Pa/cm?, above the limit set by the standard of 40 Pa/cmz2. In addition, the blowing
agent in question generates a very large amount of solid residue that can
compromise the use of these filters. Therefore, the production of cellulose filters
using blowing agents is possible, but the use of ADC is not ideal.

Keywords: COVID-19; facemasks; aerosol filters; biodegradable filters; cellulose

nanofibers; blowing agent; azodicarbonamide.
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1. INTRODUCAO

A COVID-19, causada pelo virus SARS-CoV-2, é a segunda pandemia
registrada no século XXI, seguindo a pandemia da influenza HIN1 em 2009. Devido
a globalizacéo e consequente facilidade do fluxo de pessoas pelo mundo, o avanco
das doencas se tornou cada vez mais rapido e catastréfico. Uma das principais
formas de reter esse rdpido avanco é o uso dos equipamentos de protecao
individual (EPI's) para profissionais da saude e populacdo geral. Entre esses
equipamentos, a mascara facial, que segundo Cheng et al. (2020) foi capaz de
causar uma diminuicdo de aproximadamente 96% no numero de casos de COVID-
19 por milhdes de habitantes em Hong Kong quando comparado com a Espanha,
que neste periodo ainda ndo havia o uso compulsorio de mascaras [1]. Isso ocorre
porque as mascaras faciais, ou pecas semifaciais filtrantes (PFF), agem como uma
barreira fisica com a capacidade de reter goticulas de aerossois geradas pelas
pessoas infectadas quando falam, tossem ou espirram, impedindo que o virus se

espalhe pelo ar e entre em contato com o organismo das pessoas nao infectadas.

O avanco rapido inesperado da COVID-19 gerou uma demanda de mascaras
maior que a capacidade de oferta do mercado de diversos paises, como o Brasil,
gerando uma escassez de PFFs no inicio da pandemia. Nesse contexto, mascaras
faciais regulamentadas por norma, como as N95 e as PFF2, foram destinadas
apenas aos profissionais da salude, uma vez que sdo insumos produzidos em paises
como os EUA e a China [2]. Uma solugéo para evitar que iSso ocorra hovamente

seria o0 desenvolvimento de uma PFF produzida com matéria prima nacional.

A grande disponibilidade de celulose no Brasil torna as nanofibrilas de celulose
(NFC), também chamadas de nanocelulose, 6timas candidatas como matéria prima
para a producdo nacional de filtros para mascaras faciais. Esse material tém um
grande potencial de aplicacbes tecnolégicas por apresentarem uma de suas
dimensdes na escala nanométrica e ser de facil acesso e obtencao. Basta submeter
a polpa ou uma membrana de celulose comum a um processo de desfibrilacdo, um

processo mecanico de separacao de fibras que pode ser por atrito ou ultrassom, por
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exemplo. Sob condicBes controladas de secagem, as nanofibrilas de celulose sé&o
capazes de formar uma rede interconectada por ligagbes de hidrogénio, dando
origem a poros da ordem de nandmetros. Isso faz com que filtros de NFC sejam
capazes de agir como filtros por exclusdo de tamanho de virus, bactérias e até

metais pesados [3]-[5].

Dados divulgados pela Industria Brasileira de Arvores (IBA) em 2019, mostram
gue o Brasil se posiciona em segundo lugar no ranking mundial de producéo de
celulose, ficando atrds apenas dos EUA. Associando a celulose a uma cadeia
produtiva nacional, futuras crises por falta de EPI's devido a problemas de
importacdo podem ser facilmente evitadas. Além disso, a celulose também traz
inumeros beneficios ambientais e econémicos, sendo uma matéria prima abundante
de baixo custo (6tima relacdo custo-beneficio), atdxica, boa resisténcia mecanica,
renovavel e biodegradavel. Visto que no comec¢o da pandemia houveram inimeros
artigos de jornais sobre a grande poluicdo que mascaras faciais estavam gerando
no meio ambiente, essas propriedades se tornam necessarias para a diminuicéo do

impacto ambiental [6].

Stadnytskyi et al. (2020), reporta que as goticulas de saliva emitidas pelos
humanos durante a respiracao, fala, tosses ou espirros, tém diametros entre 1 e 500
um, mas estdo sujeitas a rapida desidratacdo devido a evaporacdo da agua
diminuindo seu didametro em até 34% [7]. Assim, em um caso extremo, uma goticula
de 1 um desidratada adquire o didmetro de aproximadamente 0,66 um. Para
garantir que os filtros seréo eficientes para reter essas goticulas com margem de
seguranca, as normas para mascaras faciais, como a NBR 13698, exigem que 0s
ensaios de eficiéncia de coleta sejam feitos com particulas de 300 nm. Devido as
dimensdes nanométricas das NFC, essas dimensdes de poro sao facilmente obtidas
a partir de processos como a eletrofiacdo e a liofilizacao [8]-[12]. Porém, esses

processos tém alto custo agregado e sao de dificil adaptacdo a escala industrial.

Diante do exposto, estudos para o desenvolvimento de filtros de NFC para

mascaras faciais podem trazer inUmeros beneficios a economia, a saude publica



3

brasileira e ao meio ambiente diante de possiveis crises como a pandemia do
COVID-19. Entretanto, os processos de producéo de filtros com essa matéria prima
ainda ndo sao escalaveis. Portanto, o desenvolvimento de um processo
industrialmente viavel se torna uma contribuicdo de grande importancia nesse

contexto.



Objetivos

Objetivo principal

O objetivo principal deste projeto foi o desenvolvimento de um processo para
a producéo de tecidos ndo-tecidos (TNT) porosos capazes de filtrar particulas como
goticulas que carregam o virus da COVID-19 em meio gasoso utilizando celulose

como matéria prima.

Objetivos especificos
Os objetivos especificos deste projeto foram:

I.  Desenvolver um processo para a producéo de filtros de nanofibrilas de
celulose a partir da celulose vegetal dispersa em agua e membranas de
celulose bacteriana umidas.

Il. Estudar os efeitos do método de secagem, da temperatura de secagem
e tempo de secagem no desempenho da filtragem e queda de presséo
dos filtros de celulose bacteriana;

lll. Estudar os efeitos de aditivos como agentes de expansao e sua
concentracdo associados ao método de secagem para a obtencéo de

filtros com celulose vegetal e bacteriana.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Celulose

Com a crescente conscientizacdo sobre os impactos ambientais, a celulose se
tornou o foco de inUmeras pesquisas por todo o mundo por ser um material
renovavel, biodegradavel, atoxico e de baixa densidade [4], [13]. Outro atrativo &
que a celulose € o polimero natural mais abundante do planeta e pode ser
encontrada em diversos sistemas biolégicos como vegetais, bactérias e algas
garantindo uma grande variedade de formas de extragdo nao nocivas ao meio
ambiente [14]-[16]. Além das vantagens ambientais, a celulose também apresenta
Otima resisténcia mecéanica, baixo custo e alta versatilidade, jA que pode ser

facilmente modificada quimicamente para diversos propadsitos [17], [18].

A estrutura quimica da celulose consiste em meros 3-D-glicopiranose, também
chamados de unidades anidroglucose, conectadas por ligacées B-1,4 glicosidicas,
como mostrado na Figura 1 [17], [19]. Essas cadeias se alinham de forma orientada
e se associam através de uma grande densidade de ligac6es de hidrogénio
formando fibrilas elementares. Estas s&o estruturas fibrilares com fases cristalinas
e amorfas intercaladas que tem comprimento, largura, formato e grau de
cristalinidade variaveis dependendo do sistema biolégico do qual participa [20]. As
fibrilas elementares se unem em estruturas maiores chamadas de microfibras, as
quais compdem as fibras celuldsicas. A Figura 2 esquematiza essa estrutura
hierarquica da celulose. Para manter uma estrutura fibrilar coesa e garantir as
propriedades mecanicas desejadas, as microfibrilas vegetais, além das fibrilas
elementares de celulose, também sdo compostas por hemicelulose e lignina, como
mostrada na Figura 2 [17], [19]-[23].



Ligagdes 3-1,4 glicosidicas
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Figura 1: Estrutura Quimica da Celulose. Adaptado de [19].
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Figura 2: Estrutura das fibras de celulose. Adaptado de [21]-[23].

A extracdo da celulose pode ser feita de duas formas: top-down ou bottom-up.

Os processos de top-down consistem na retirada da celulose de alguma estrutura
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biolégica ja existente, como &rvores e algas. Os processos bottom-up consistem na
producdo induzida de celulose a partir de um organismo, como a producdo da

celulose bacteriana [18], [22].

A extracdo da celulose vegetal se d4 a partir da destruicdo da estrutura
hierdrquica da fibra lignocelulésica (Figura 3). Um exemplo de um processo
extensamente usado para a extracao de celulose da madeira, por exemplo, é a de
extracdo alcalina e branqueamento. Esse processo consiste na adicdo da madeira
em uma solucdo aquosa de hidroxido de sodio (NaOH) aquecida a 80°C.
Posteriormente € lavada com agua e submetida ao processo de branqueamento,
em uma solucéo tampao de cloreto de sédio (NaClO2). Ambas as etapas tém como
objetivo eliminar de forma eficaz as substancias que ndo sejam a celulose, isso
inclui a hemicelulose, a lignina, a pectina e as ceras presentes na estrutura celular
do vegetal. O resultado é a polpa vegetal, uma suspensédo de celulose em meio

aqguoso [22].

~30nm

[] Fibrila elementar

Hemicelulose
B Lignina

Figura 3: Esquema da estrutura das microfibrilas lignocelul6sicas. Adaptado de [20].

Apesar da fonte de celulose mais comum ser a vegetal, a celulose pode
também ser extraida de algas ou excretadas por bactérias [24]-[27]. Como a

estrutura da celulose muda com a fonte biolégica, cada uma apresenta propriedades
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Gnicas que podem ser exploradas para diferentes aplicacdes. A celulose bacteriana,
por exemplo, tem alta pureza, alta cristalinidade e é obtida em forma de tecido n&o-
tecido, o que a faz uma 6tima candidata para aplicagcbes médicas, como curativos
gue incentivam a recuperacao de tecido epitelial [27], [28]. Mais detalhes sobre a
celulose bacteriana e tecidos ndo-tecidos serdo comentados posteriormente nesta

proposta de trabalho.

A grande quantidade de grupos -OH presentes na estrutura permitem que uma
densidade grande de ligagGes de hidrogénio intra e intermoleculares se formem,
garantindo alta coesdo entre as moléculas (Figura 4). As cadeias intimamente
ligadas geram um alto empacotamento da estrutura, o que favorece a formacao de
estruturas cristalinas e desempenho mecanico notavel. Entre esses grupos
hidroxilas, um € alcool primario (ligado ao carbono C6) e dois sdo secundarios
(ligados aos carbonos C2 e C3). O grupo hidroxila do &lcool priméario é bastante
reativo, sendo, de forma geral, o foco principal para a funcionalizacdo da celulose.
Mas as outras duas hidroxilas também séo susceptiveis a reacdes quimicas para a
modificacdo quimica desejada [18]. Essa grande quantidade de grupos hidroxilas

também justificam a intensa hidrofilicidade da celulose.

HO HO
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0 0 o
0
-0 .0
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G 0 : OH %
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H H H
HO | Heveeees O
Q-ee-H_ | OH 0
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o—,. 1 OH
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Figura 4: Esquema de ligagGes de hidrogénio intra e intermoleculares da celulose [20].



2.1.1. Nanofibrilas de Celulose (NFCs)
As nanofibrilas de celulose tém um grande potencial de aplicacbes
tecnologicas por apresentarem uma de suas dimensdes na escala nanométrica e

ser de facil acesso e obtencéo.

7z

A celulose vegetal, como obtida a partir das polpas, € um material mais
grosseiro e ainda nao apresenta essas dimensfes. Para atingi-las € necessario
submeter a polpa a processos de desestruturacdo. Esses processos, conhecidos
como fibrilagdo ou desfibrilacdo, tém como objetivo quebrar as ligacdes de
hidrogénio intermoleculares de celulose para que as fibras micrométricas se
desassociem em fibras nanométricas. A Technical Association of the Pulp and
Paper Industry (TAPPI) propés em um documento de padronizacdo de definicdes
técnicas de fibras de celulose (TAPPI WI3021) que diz que o material € considerado
microfibra de celulose (MFC) quando as dimensdes individuais devem ser de
larguras entre 10 e 100 nm e comprimento entre 0,5 e 50 ym, e nanofibrila de
celulose (NFC) quando as dimensdes sdo de larguras entre 5 e 30 nm e razao de

aspecto L/D>50 [13]. A Figura 5 mostra um exemplo da estrutura das NFCs.

Figura 5: Micrografia de NFC obtida por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)
[22].
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Alguns dos processos de fibrilacdo mais usados sdo a homogeneizacédo sob
alta pressao (microfluidizadores), fibrilagdo por cisalhamento mecénico (discos de
moagem, TURRAX) e ultrassom de alta intensidade [13], [18], [20]. Esses processos
sdo geralmente feitos com a celulose em meio aquoso para que as estruturas
nanofibrilares formadas sejam envoltas por 4gua e nédo voltem a se conectar com

facilidade novamente.

A hidrofilicidade da celulose associada a alta area superficial das MFCs e
NFCs, garantem que esses materiais sejam intensamente higroscépicos. Essa
propriedade permite a producdo de materiais notaveis como os hidrogéis, que séo

capazes de conter até mil vezes seu peso seco de agua sem se desintegrar [29].

2.1.2. Celulose Bacteriana (CB)

Como comentado anteriormente, a celulose pode ser obtida também através
da producédo por bactérias, configurando um processo bottom-up. Bactérias ndo
patogénicas como as do género Komagataeibacter da familia Acetobacteraceae,
como a espécie K. xylinus, sdo extensivamente usadas para a sintese e excre¢ao
da celulose [26]-[28], [30].

Para a producéo da CB, a cultura de bactérias deve ser feita na presenca de
oxigénio e compostos que sejam fonte de carbono, como glicose e frutose, e fontes
de nitrogénio, como o cloreto de aménio ou peptona [31]. A presenca dessas
substancias € essencial, mas fatores como a concentracdo desses compostos,
temperatura e pH do meio alteram a eficiéncia da producdo de celulose pelas
bactérias [31]-[34]. A Figura 6 esquematiza a biossintese da CB a partir do

metabolismo da glicose e da frutose [31].
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Figura 6: Esquema da producéo de fibras de celulose através do metabolismo da bactéria
K. xylinus em um meio rico em glicose e/ou frutose [31].

O objetivo dessas bactérias é a producdo de uma pelicula protetora na
superficie do meio liquido onde a col6nia é formada para garantir protecdo contra
radiacdo, organismos externos e evaporacao precoce [28]. Porém, para garantir a
oxigenacdo do meio, essa pelicula precisa ser porosa. Sendo assim, a pelicula
celulésica produzida é um tecido ndo-tecido poroso formado por nanofibrilas de
celulose com uma distribuicdo de diametros homogénea. A Figura 7 mostra a
morfologia de um filme de celulose bacteriana como obtida a partir de uma colbnia
de K. xylinus [26].

SEMHV; 15,00 kV WD: 44463 mm P P VA
SEMMAG: 5006 k¢ Vac:HiVac 2 pm VEGAW TESCAN g

Digdal Microscopy imaging

Figura 7: Micrografia de Microscépio Eletrénico de Varredura da morfologia de uma
pelicula de celulose bacteriana seca a 100°C por 2h [26].
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A celulose bacteriana apresenta a mesma estrutura quimica que a celulose de
fonte vegetal, mas morfologia distinta e auséncia de lignina, hemicelulose e pectina
em sua estrutura. 1sso faz com que os Unicos residuos de producdo da CB sejam
microrganismos, nutrientes e residuos metabolicos, que podem ser retirados do
filme com facilidade com um banho de solucao diluida de hidroxido de sodio (0,5%v
NaOH) e 4gua destilada [26]. Portanto, a alta pureza da CB € atingida com facilidade
e € um dos seus aspectos mais interessantes, principalmente para aplicacdes
médicas como curativos e implantes aprovadas por diversos orgaos de saude
publica como FDA e ANVISA [27], [28], [31].

2.1.3. Capilaridade e Hornificacédo da celulose
Como ja comentado anteriormente, a celulose apresenta uma estrutura
guimica polar que tem alta afinidade com a agua, formando com ela ligacGes de
hidrogénio. Tanto os processos de bottom-up quanto top-down tem como produto
imediato a nanocelulose em meio aquoso devido a facilidade de dispersédo das fibras
de celulose nesse meio. Porém, para a obtencao de um filme de nanocelulose seco

poroso, isso pode ser um obstaculo.

A alta afinidade da celulose com a agua gera uma alta tenséo superficial,
fazendo com que a agua tenha sempre a tendéncia de molhar a superficie das fibras
de celulose. Sendo assim, a evaporacdo gradual da agua da disperséo faz com que
seu volume diminua, porém mantenha sempre a superficie das fibras molhadas.
Isso faz com que a 4gua gere uma forca de aproximacao intensa entre as fibras
(estruturas de elevada area superficial) e permaneca como uma interface entre elas,
o fendmeno da capilaridade. Portanto, quando a agua € completamente evaporada,
as fibras tendem a entrar em contato e se conectar por ligacdes de hidrogénio. Isso
gera um empacotamento das fibras diminuindo a porosidade da peca seca. Um
exemplo de produto com essas caracteristicas é a folha de papel sulfite comum,
sendo um filme maci¢co de celulose seca. Parametros como a temperatura de

secagem, concentracdo de celulose e propriedades fisico-quimicas das fibras de
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celulose afetam diretamente o comportamento das fibras durante a secagem dando

origem a diferentes morfologias.

A Figura 8 mostra um desenho esquematico desse fendmeno de aproximacao
das nanofibrilas de celulose com a evaporacdo gradual da agua devido a
capilaridade.

Evaporacao gradual de agua

| \d

T
I~
|
|

{ A |

Figura 8: Desenho esquematico da aproximacao das nanofibrilas de celulose por
capilaridade devido a evaporacao gradual da agua. Fonte: autor.

A hornificacdo € um fenbmeno de formacéo de uma alta densidade de ligacdes
de hidrogénio entre as cadeias de celulose em alguns pontos de contato entre as
fibras quando a interface aquosa é perdida durante a secagem. Essas ligacdes
garantem alta coesédo entre as fibras e impede que, em um novo contato com a
agua, as moléculas do solvente consigam penetrar nessa estrutura e afastar as
fibras nesses pontos novamente [35]-[39]. Isso tem efeito direto na capacidade de
retencdo de agua (water retention value — WRYV), propriedade que indica a

capacidade da celulose de reter 4gua em sua estrutura com a eliminacdo de
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excesso por centrifugacdo. Essa propriedade é frequentemente usada para
determinar o grau de hornificagdo de uma membrana de celulose a partir da WRV
da celulose (Equacéo 1) antes e depois da secagem, e posterior célculo do grau de
hornificacdo comparando os valores de WRYV obtidos (Equacéao 2) [36], [37].

moy —my
WRV [%] = — x 100
my
Equacdo 1: Célculo da capacidade de retencdo de dgua a partir da massa de

celulose Umida centrifugada (m1) e a massa da celulose seca [37].

WRV, — WRV,
*

100
WRYV,

Hornificacdo [%] =

Equacdo 2: Célculo da hornificacdo de uma peca a partir da capacidade de
retencdo de agua antes da secagem (WRVo) e depois da secagem (WRV1) [36].

A Figura 9 ilustra esse fendbmeno mostrando que quando a celulose seca entra
novamente em contato com a agua, alguns segmentos das cadeias de celulose sao
capazes de formar novamente a interface de agua, enquanto outros segmentos

permanecem com as ligacdes de hidrogénio [40].
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Figura 9: Esquema ilustrativo do processo de hornificacdo da celulose mostrando as
etapas de desidratacdo e reidratacdo da celulose, mostrando (a) segmentos hornificados
e (b) segmentos reidratados. Adaptado de [40].

Esse fendmeno pode ser prejudicial na recuperacéo das fibras nanométricas
individuais, mas pode ser muito benéfico, por exemplo, na producao de filtros para
meios aquosos. Quando o filme de celulose j4 foi seco e, portanto, sofreu
hornificacéo, esse filme pode ser inserido em meio aquoso novamente e manter sua
estrutura coesa, sem ocorrer a dissolucdo, fazendo com que seja possivel sua

utilizagdo como filtro nesse meio [3]-[5], [41]-[43].

2.2. Filtros por exclus&o de tamanho

Segundo Sutherland e Purchas [44] “meio filtrante é qualquer material que, sob
condic¢des de uso, € permeavel por um ou mais compostos de uma mistura, solucéo
Ou suspensao, e € impermeavel aos demais componentes”. Filtros por exclusédo de
tamanho, por sua vez, fazem esse papel agindo como uma barreira fisica composta
por uma estrutura com poros menores que as particulas dos componentes a serem

retidos.
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Filtros como esses podem ser feitos de diversos materiais com diferentes
morfologias. Filtros ceramicos, por exemplo, sdo extensivamente utilizados desde
aparatos laboratoriais de pequena escala até em sistemas de tratamento de 4gua.
Esses filtros usufruem da facilidade de obter materiais ceramicos de alta porosidade
a partir do controle sobre a sinterizacdo do material. Os polimeros, por sua vez, sao
frequentemente utilizados para a producéo de meios filtrantes tecidos e tecidos n&ao-
tecidos (TNT), devido a facilidade de producéo de fibras de didmetros reduzidos.

A distincdo entre tecidos e tecidos ndo-tecidos se da a partir da forma na qual
as fibras estdo dispostas no material em questdo. Tecidos apresentam uma
disposicéo organizada e homogénea das fibras por toda sua extenséo, geralmente
pelo entrelagcamento perpendicular dos fios, sendo o fio um conjunto de fibras

poliméricas.

Hutten [45] no “Handbook of Nonwoven Filter Media” define filtros de tecidos
nao-tecidos como sendo um tecido poroso composto por um arranjo aleatorio de
fibras ou filamentos cuja funcéo especifica é a de filtracdo e/ou separacdo de fases
e componentes de um fluido sendo transportado através deste meio. Essa
disposicéo aleatoria das fibras faz com que seja possivel a producgéo de filtros com

poros de dimensfes muito reduzidas.

A Figura 10 mostra um exemplo de micrografia de um material tecido e um

nao-tecido.

Figura 10: Microscopia eletrénica de varredura de (a) tecido de camiseta; (b) tecido ndo-
tecido de celulose bacteriana [28].
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2.2.1. Filtros para aerossois

Os filtros por exclusdo de tamanho podem agir em diferentes fluidos tanto
liguidos quanto gasosos. Os filtros para aerosséis, ou seja, pecas para filtragem de
particulas dispersas em meio gasoso, como o0 ar, tem diversas normas e
regulamenta¢des. Uma das mais difundidas mundialmente € a Part 84 of title 42 of
the Code of Federal Regulations (42 CFR 84) da National Institute for Occupational
Safety and Health (NIOSH) dos EUA, a qual classifica filtros para aerossois em trés
grupos distintos por uma letra, sendo ela N (n&o resistente a 0leos), R (resistente a
0leos) ou P (a prova de 6leos), seguida pela eficiéncia minima de filtragem para
particulas de 300 nm de didmetro. Por exemplo, a mascara facial classificada como
N95 é composta por um filtro ndo resistente a éleo capaz de reter no minimo 95%

das particulas de 300 nm de diametro.

Outra classificacdo extensivamente utilizada é a da norma NBR 13698 que
classifica pecas semifaciais filtrantes (PFF), também conhecidas como méascaras
faciais, em trés categorias: PFF1, PFF2 e PFF3. Cada categoria exige uma
penetracdo maxima de particulas e uma resisténcia maxima a respiracao permitida,
ou seja, uma queda de pressdo maxima entre os dois ambientes separados pelo
filtro durante o fluxo do fluido. Para equipamentos de leitura por espalhamento de
luz, o tamanho de particulas utilizado nesta norma é a mesma da citada
anteriormente sendo de um diametro médio de 300nm. As tabelas a seguir mostram

os valores necessarios para a classificacao das PFFs.
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Tabela 1: Classificacdo de pecas semifaciais filtrantes (PFF) pela penetracao
maxima do aerossol de ensaio segundo a nhorma NBR 13698.

Penetracdo maxima do aerossol de ensaio [%]

Classe do
filtro . oy . . .
! Ensaio com cloreto de sddio com Ensaio com 6leo de parafina ou DOP
fluxo continuo de ar de 95 L/min com fluxo continuo de ar de 95 L/min
PFF1 20 20
PFF2 6 6
PFF3 1 1

Tabela 2: Classificacdo de pecas semifaciais filtrantes (PFF) pela maxima
resisténcia permitida (méxima queda de pressao) segundo a norma NBR 13698.

Méxima resisténcia ou queda de pressédo permitida [Pa]

Classe do Inalag&o Exalac&o

filtro
Fluxo de ar continuo de | Fluxo de ar continuo de | Fluxo de ar continuo de

30 L/min 95 L/min 160 L/min
PFF1 60 210 300
PFF2 70 240 300
PFF3 100 300 300

Outra norma bastante utilizada para a classificacdo de filtros é a norma EN

14683, referente as mascaras faciais para uso médico na Europa. Esta, diferente

da norma NBR 13698, estipula uma normaliza¢do da queda de pressao dos filtros

pela area exposta na analise. Assim, independente das dimensbes do porta

amostras do equipamento utilizado, os valores podem ser comparados devido a

normalizacdo. Portanto, esta serd a norma utilizada neste projeto para a analise da

gqueda de pressao, enquanto as outras duas serdo utilizadas para a categorizacao

dos filtros em relagéo a eficiéncia de coleta de particulas.




19

Tabela 3: Classificacdo das mascaras faciais para uso médico da norma EN
14683.

Teste Tipo | Tipo Il Tipo IIR
Eficiéncia de
filtracdo de 295 > 98 > 98
bactérias [%]
Queda de pressao < 40 < 40 <60
[Pa/cm?]
Resisténcia a ) ) > 16,0
respingos [kPa]

Os filtros comerciais mais utilizados para essa aplicacdo, como N95 e PFF2,
sdo filtros de TNT feitos a partir de algod&o, polipropileno, poliéster, PVDF ou uma
mistura entre eles. Enquanto o algodéo ja é obtido em uma estrutura fibrilar, o
polipropileno e o poliéster precisam ser submetidos a um processo de melt spinning
(fiacdo no estado fundido) para a manufatura de filamentos de didmetros reduzidos
para a producéo dessas pecas [46]—-[51]. O electrospinning (eletrofiagdo) também é
um processo muito usado para a producao de tecidos nao tecidos com materiais
que apresentam maior dificuldade de serem processados por melt spinning, como
o PVDF [52]-[55].

2.2.2. Filtros de celulose
Filtros de celulose ja séo produtos frequentemente utilizados para filtragem em
meio aquoso [3]-[5], [41]-{43]. O filtro de café, por exemplo, inventado por Mellita
Bentz em 1908, é um produto utilizado diariamente em todo mundo. Porém, esses
filtros comerciais apresentam distribuicdo de tamanho de poros grosseira, 0 que
incentivou diversos pesquisadores pelo mundo a desenvolverem filtros de celulose

capazes de reter particulas nanométricas.

Tanto para 0os meios gasosos quanto liquidos, a morfologia dos filtros de
nanofibrilas de celulose é tipica, sendo um tecido ndo-tecido disposto em camadas.

Essas caracteristicas estruturais sdo convenientes para o uso desse material como
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filtro uma vez que é possivel a obtencdo de poros na escala nanométrica e as
diversas camadas obtidas agem sinergicamente como barreiras entre as
superficies. Em outras palavras, por haver uma distribuicdo de tamanhos de poros,
uma particula pode penetrar um poro superficial, porém sera retida em um poro de
menor tamanho nas camadas internas do filtro. A Figura 11 mostra um exemplo da
morfologia comentada em uma amostra obtida por Gustafsson (2018), denominada
“mille-feuille” que se traduz do francés para “mil folhas”, devido as suas diversas
camadas. A Figura 12 algumas micrografias de particulas de diversos tamanhos
retidas em um filtro de nanofibrilas de celulose num processo de filtracdo em meio

aquoso.

Figura 11: Imagens de MEV de um filtro "mille-feuille” de nanofibrilas de celulose de alga:
(A) visdo superior mostrando a morfologia de tecido n&do-tecido; (B) visdo da secao
transversal mostrando a estrutura de camadas [4].
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Figura 12: Imagens de MEV de um filtro de nanofibrilas de celulose da alga Cladophora
Algae retendo as seguintes particulas: (A) particulas de PS de 500nm; (B) particulas de
PS de 100nm; (C) particulas de PS de 30nm; (D) virus da gripe suina (SIV) [56].

O filtro “mille-feuille” foi feito utilizando a celulose da alga Cladophora Algae e
foi produzido com o intuito de ser utilizado na manufatura de medicamentos para
impedir a contaminacdo por microrganismos e virus. Para isso, produziu uma
disperséo diluida de celulose em 4gua deionizada, desfibrilou em ultrassom (750W;
20 kHz) a 70% de amplitude por 20 minutos e filtrou a dispersdo em uma membrana
(Durapore; 0,65 um DVPP). Ap6s um curto tempo de secagem em temperatura
ambiente para eliminar o excesso de agua, o filtro foi retirado da membrana filtrante
e seco em prensa a 80 °C por 60 minutos. O filtro produzido tinha tamanho de poro
entre 10 e 25nm e conseguiu reter de forma eficaz virus com tamanhos téao
pequenos quanto 18-20nm. Apesar de apresentar resultados extraordinarios, so foi
reportado o uso deste filtro em contato com solvente polar, preferencialmente agua

[4].

Outro ponto importante notado por Gustafsson € que na produgao do “mille-
feuille” a temperatura e o tempo de secagem que as membranas sdo submetidas

tem influéncia direta no tamanho e distribuicdo dos poros pelo filtro [57]. Por este
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motivo, quando a celulose esta sendo utilizada para a producdo de um filtro, &
importante praticar uma pequena varredura de temperaturas e tempos de secagem
para verificar o seu comportamento. Isso se deve ao fato de que cada celulose
apresenta um comportamento diferente, ja que propriedades como a cristalinidade
e dimensdes das fibrilas dependem diretamente da sua fonte e do processo de

extracao utilizado.

Para a aplicacédo de filtros de celulose para meio gasoso a capilaridade e a
hornificagdo, consequéncias da retirada da agua da celulose, precisam ser
mitigadas. Além da funcionalizacdo e modificacdo quimica da celulose, processos
como a liofilizacdo e o electrospinning (eletrofiacdo) sao frequentemente usados
para evitar a hornificacdo da celulose na secagem e obtencéo de filtros que geram
menores quedas de pressao [8]-[12][58][59]. Balgis et al. (2017) reportou um filtro
feito por um compdsito de PVP e celulose a partir de electrospinning que apresentou
uma queda de presséo tdo baixa quanto 17 Pa e eficiéncia de coleta de particulas
de 300-500nm de 86,4%. Lu et al. (2018) produziu um filtro de nanofibrilas de
celulose na presenca de terc-butil acrilato (TBA) utilizando um liofilizador que
apresentou queda de presséo de aproximadamente 100 Pa com uma eficiéncia de
retencdo de particulas de 300nm de 99%. Apesar dos resultados serem
promissores, é importante ressaltar que esses processos tém alto custo agregado

e sdo de dificil adaptacéo para producao em escala industrial.

Os jornais digitais Interesting Engineering e QUT News publicaram noticias em
2020 sobre filtros capazes de filtrar particulas entre 100 e 300 nm, utilizando a
celulose como matéria prima e com preco competitivo para o mercado [60], [61]. Um
dos filtros sendo produzido pelo Dr. Thomas Rainey da Queensland University of
Technology, e outro sendo produzido por pesquisadores da EPFL e Empa na Suica.
Este segundo, de acordo com a noticia, foi produzido através do processo de
eletrofiagcéo e, além de boa eficiéncia de coleta, apresenta propriedades 6ticas que
tornam o filtro entre translicido e transparente. Algo inédito na area. Porém,
nenhuma outra noticia ou artigo foi publicado desde entéo sobre esses produtos e,

portanto, ndo serdo comentados a fundo neste documento.
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Sabendo da influéncia negativa dos fenbmenos da capilaridade associada a
hornificacdo da celulose, existe a necessidade de explorar processos diferentes
como o eletrospinning e a liofilizacdo para a obtencdo de filtros de celulose
funcionais. Mas, como esses processos ndo sao adequados para a producdo em
escala industrial, houve a necessidade de encontrar processos alternativos para
atingir resultados similares. Como uma alternativa foi eleita a utilizacdo de agentes
de expansao, com o intuito de evitar a contragédo da estrutura e colapso dos poros
durante a secagem com a liberacdo simultanea de gases que tendem a expandir a

estrutura.

2.3. Agentes de expansao

Agentes de expansao sao substancias capazes de produzir estruturas
celulares em materiais que passam por um processo de endurecimento ou de
transicao de fase, como polimeros e metais. De forma geral, a partir da temperatura
de decomposicéo do agente de expansao em questéo, esta substancia gera gases
gue tendem a ocupar um maior volume, expandindo a estrutura do material de forma

localizada [62].

Eles sdo extensivamente usados para a producdo de espumas, materiais
tecnologicamente muito explorados devido a algumas propriedades caracteristicas
como baixa densidade, baixa condutividade térmica e elétrica, e 6tima relacao
resisténcia mecanica/peso. Essas propriedades estdo diretamente ligadas a
microestrutura da espuma, ou seja, o tamanho e a distribuicdo dos poros, e se séo
poros de células abertas ou fechadas. A primeira denomina células que se
conectam entre si ao longo da estrutura, enquanto a segunda denomina células que

nao se conectam [63].
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Figura 13: Microestrutura tipica de uma poliolefina expandida (a) com células fechadas e
(b) com células abertas [63].

Espumas de células abertas podem gerar materiais que permitem a passagem
de fluidos de uma superficie do material até a outra. Por isso, agentes de expanséo
podem ser usados para a producao de pecas filtrantes também, o que os torna uma

boa ferramenta para este projeto.

2.3.1. Azodicarbonamida (ADC)
A Azodicarbonamida (Figura 14) é um agente de expansdo muito usado para
a producado de espumas em termoplasticos e borrachas, e na industria alimenticia
para a producdo de paes e bolos [64]. Isso ocorre porque ela gera uma alta
producdo de gases em sua decomposicdo térmica e, a0 mesmo tempo, tem baixo
custo e alta oferta no mercado [65]. Em sua estrutura original € um pé amarelo e,

apos a decomposicao térmica, os residuos soélidos formam um pé branco.



25

Figura 14: Estrutura quimica da Azodicarbonamida (ADC).

A decomposicao térmica da ADC ocorre em aproximadamente 200°C e tem
produtos gasosos (nitrogénio, mondéxido de carbono), sélidos (biureia,
semicarbazida e urazole) e sublimados (4cido isocianurico e ciamelida) [62], [64],
[65].

Foi reportado na literatura que a quantidade de residuos sélidos que a ADC
pode gerar apds seu processo de degradacgéo térmica pode chegar até a 41 %m. E
um valor bastante elevado dependendo da massa da matriz que sera utilizada. Pode

gerar uma contaminacéao indesejada no material [65].

A solubilidade da ADC em agua € de 35 mg/L. Este valor € muito baixo e leva
a concluséo de que este agente de expansdo em agua gera uma suspensao. 1sso
torna o processo de filtracdo uma rota possivel para a separacao da agua e da ADC
[62].

No contexto do impacto ambiental gerado pelas mascaras faciais e
necessidade de uma linha de producéo nacional desses EPI’'s observados durante
a pandemia da COVID-19, o desenvolvimento de filtros biodegradaveis de celulose
se mostra uma excelente solugcéo. A capacidade da celulose de produzir tecidos
nao-tecidos junto ao auxilio de aditivos, como surfactantes e agentes de expansao,
tem grande potencial para atingir o objetivo evitando a utilizacdo de processos de

dificil escalagédo para o ambiente industrial e custos acessiveis.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais
Para a producao de filtros a partir da celulose bacteriana foram produzidas
membranas de CB em meio aquoso na UNIARA, localizada em Araraquara, com o

auxilio do Prof. Dr. Hernane Barud.

Para a obtencgé&o dos filtros a partir de celulose vegetal, seré utilizada Celulose
Microfibrilada, uma suspenséo aquosa de celulose com concentracdo de 3,7 %m
(=39 g/L) gentilmente doada pela Suzano S.A.

Com o intuito de diminuir o efeito da hornificagcéo, o surfactante utilizado foi o
Tween-80 (Polissorbato) PS (CAS 9005-65-5) da marca Exodo.

A Azodicarbonamida, utilizada como agente de expanséo, foi obtida da HPL
Additives (CAS 123-77-3, lote 2021/CBA/109/623, temperatura de decomposicao
20013 °C).

3.2. Meétodos

3.2.1. Caracterizacdo morfolégica das nanofibrilas de celulose vegetal
A caracterizacdo morfolégica das nanofibrilas de celulose vegetal e foi feita
através de microscopia eletrbnica de transmissdao (MET) em um equipamento
Tecnai G2F20 FEI-TEM a 200 kV do Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE)
do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar.

A nanocelulose foi dispersa em agua deionizada até a concentracao de 0,025
g/L, misturada com o auxilio de um agitador magnético por 40 minutos e desfibrilada
em ultrassom (poténcia de 1000W e frequéncia de 20 kHz) em 70% de amplitude
por 10 minutos. Uma gota dessa dispersao foi depositada em uma grade de cobre
de 200 mesh recoberta por carbono, molhada com uma gota de acetato de uranila

para contraste e seca em temperatura ambiente por 48 horas. Foram obtidas 10
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imagens de MET de cada amostra e foram feitas 10 medidas de diametros das

nanofibrilas em cada imagem com o software ImageJ.

3.2.2. Producgao das membranas de celulose vegetal

3.2.2.1. Producao de membranas de celulose vegetal sem agente de
expansao

Uma suspensao de celulose de 2L com concentragao de 0,5 %m foi

produzida utilizando a polpa de celulose da Suzano. Foi adicionado 1ml de

Tween-80 e, em seguida, a suspensao foi agitada em um Ultra-Turrax IKA T18

basic por 20 minutos a aproximadamente 7000 rpm. A suspensao foi mantida

em agitacdo magnética por mais 24 horas para garantir a adsor¢cdo do

surfactante e manter a celulose em suspensao.

Apbs o processo de adsorcdo do surfactante, o volume desejado de
suspensao foi separado em um becker e submetido a um processo de filtracdo
a vacuo em um sistema de filtracdo de bancada com um filtro de PVDF de poros
de 220 nm. Apos a filtracdo, a membrana de celulose Umida obtida foi separada

do filtro de PVDF e levada diretamente para o processo de secagem desejado.

3.2.2.2. Producao de membranas de celulose vegetal com agente de
expansao
A mesma suspensdo comentada no item anterior foi produzida para a

producdo dessas amostras.

Apbés o processo de adsorcdo do surfactante, o volume desejado da
suspensao foi separado em um becker e, posteriormente, a quantidade designada
de ADC foi adicionada junto a suspenséao. A mistura foi previamente misturada com
uma espatula e submetida a cisalhamento intenso em Ultra-Turrax a

aproximadamente 7000 rpm por 2 minutos para garantir uma boa mistura. A
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suspensao pronta foi submetida ao mesmo processo de filtracdo comentado

anteriormente e levada diretamente para o processo de secagem.

3.2.3. Producao de membranas de celulose bacteriana
O meio de cultura utilizado foi o meio HS, que consiste em uma solucéo de
glicose, MgSO4, KH2POH, levedura, etanol e agua. O meio de cultura e todas as

ferramentas utilizadas foram esterilizadas em autoclave antes da inoculacéo.

A inoculagéo foi feita em uma camara de fluxo devidamente higienizada
adicionando as bactérias no meio de cultura com uma espatula. O meio inoculado
foi distribuido de forma homogénea entre erlenmeyers e adicionados a uma
incubadora BOD (Biochemical Oxygen Demand) a 28°C. Depois de
aproximadamente 72 horas, os frascos foram retirados da incubadora BOD e

colocados na geladeira até o processo de purificacéo.

As purificagdes das membranas foram feitas em banho aquecido com solugao
basica de 1 mol/L de NaOH por 40 minutos. Em seguida, foram lavadas com agua

destilada até que o pH retornasse para o neutro.

As membranas purificadas foram inseridas em um pote com etanol 99,8% para

armazenamento até os processos de secagem.

3.2.3.1. Adicdo do agente de expansdo na membrana de celulose
bacteriana
Para introduzir o agente de expanséo na celulose bacteriana, o processo mais

simples é atraves da difuséo.

Uma suspenséao de agua destilada com a concentracao desejada de ADC foi
preparada utilizando o Ultra-Turrax antes da adicdo da membrana, e,
posteriormente, mantida sob agitagdo magnética constantemente. A membrana de
celulose foi acomodada na suspensdo de forma com que toda a superficie da

membrana estivesse em contato com o fluido para facilitar a difusdo. Apés 48h, a
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membrana foi retirada da suspensao, enxaguada com agua destilada para tirar os
excessos de ADC da superficie e levada para o processo de secagem em prensa

aguecida.

3.2.4. Troca de solvente
O solvente padrdo utilizado para a preparacdo das membranas foi agua.
Porém, para observar o comportamento de secagem da celulose em outros
solventes, algumas membranas passaram por um processo de troca de solvente

para etanol ou acetona.

Esse processo foi feito adicionando a membrana, sendo vegetal ou bacteriana,
em um recipiente com o solvente desejado puro. As membranas foram mantidas
nestes recipientes por aproximadamente 72h para garantir que houve a troca de
solvente por todo o volume da membrana. Apés iSso, Se necessario, 0 excesso de
solvente foi retirado utilizado um tecido de algoddo, e estavam prontas para o

respectivo processo de secagem.

3.2.5. Processos de secagem
Tanto as membranas de celulose vegetal quanto as de celulose bacteriana
foram submetidas a diversos processos de secagem para avaliar qual teria o melhor

potencial para obter os filtros desejados. A seguir estdo 0s processos utilizados.

3.2.5.1. Secagem em prensa aquecida

A prensa hidraulica aquecida foi utilizada para a realizacdo dos processos de
secagem. A diferenca entre os processos foi principalmente a temperatura e o
substrato utilizado para fazer a interface entre a amostra e a placa metalica da

prensa. Os substratos utilizados foram:

e Tecido de algodao: um tecido de algodéo grosso foi posicionado em

cima e embaixo da membrana com o intuito de absorver o excesso de
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solvente presente nas membranas durante o processo de secagem e
permitir a saida de vapor;

e Kapton: dois filmes de kapton foram posicionados, um embaixo e um
em cima da membrana;

e Molde metélico vazado: a membrana € posicionada no meio de dois
moldes metéalicos com uma abertura, o que permite a livre evaporacao
da &gua ou solvente e ao mesmo tempo mantém presa as membranas

em sua periferia.

Figura 15: Modelo do molde metalico utilizado para a secagem das amostras de celulose.
Fonte: autor.

Todas as amostras contendo ADC foram secas nesse processo utilizando
Kapton como substrato. Isso porque a temperatura necessaria para que haja a
decomposicdo do agente de expansao é de 200°C, temperatura acima do limite de
operacdo de estufa. O Kapton foi utilizado como substrato por ser uma menor
barreira contra o escape dos gases que se desprendem da ADC, e por ser um filme
fino, que permite que o calor seja transmitido com facilidade para a amostra.

Também é importante pontuar que as amostras com o agente de expansao
nao tém um tempo de secagem definido. Quando ha a decomposicéo térmica, um
gas branco se desprende da amostra. Portanto, quando este evento acontecia
durante a secagem, a amostra era rapidamente retirada da prensa aquecida porque
0 agente de expansao ja havia agido. Além disso, a amostra estava seca, ja que
quando todo o volume entrou em equilibrio térmico a 200°C para decompor a ADC,

a agua presente ja foi evaporada.
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3.2.5.2. Secagem em estufa

Uma estufa TECNAL TE-394/2 com circulagéo e renovacéo de ar foi utilizada,
e as secagens foram sempre feitas a 100°C, tanto para evitar se aproximar da
temperatura maxima de operacdo, quanto por ndo ser necessario, uma vez que
essa temperatura € suficiente para evaporar a agua. As secagens foram feitas
sempre tentando manter a amostra tensionada para evitar a0 maximo o
empenamento devido a hornificagdo. Isso foi feito utilizando os moldes metalicos
mencionados ou com as membranas apoiadas na parte de cima de um becker com
um elastico mantendo seu perimetro tencionado nas bordas. Durante esse processo
de secagem as membranas foram monitoradas visualmente e retiradas da estufa
apenas quando estavam completamente secas. O que é possivel uma vez que as
membranas apresentam um aspecto translicido quando Umidas e opacas quando

Secas.

3.2.5.3. Liofilizagao
Esse processo foi feito utilizando o liofilizador presente no laboratério do Grupo
de Pesquisa em Biopolimeros e Biomateriais (BioPolMat) situado na UNIARA em

Araraquara.

Para o congelamento das amostras, estas foram inseridas em um congelador
a -40°C por 24 horas. Congeladas, foram rapidamente transferidas para o liofilizador

e mantidas sob o processo de secagem por 48 horas.

Quando finalizadas, foram posicionadas dentro de um dessecador até as

posteriores analises.

3.2.6. Resumo das variaveis envolvidas
Observando todas as variaveis listadas, a seguir esta um esguema que

resume como elas estéo dispostas na ordem em que sdo empregadas no processo.



Preparacéo da

Tipo de

celulose suspenséao

¢ Escolha do tipo » Concentracdo
de celulose da suspensdo
(vegetal ou *Tipo de solvente
bacteriana). no qual foi seca
(dgua, etanol ou
acetona);

e Utilizacdo ou
nao de
surfactante;

¢ Adicdo ou ndo
de agente de
expansdo (massa
utilizada).
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Processo de

secagem

* Processo de
secagem
utilizado (prensa
aquecida, estufa
ou liofilizagdo);

e Substrato
utilizado (tecido
de algodao,
kapton ou molde
metalico);

e Temperatura de
secagem;

e Tempo de

secagem.

A primeira etapa foi decidir qual tipo de celulose seria utilizado. A partir dai a
suspensao pbde ser preparada. Para isso existem algumas variaveis como a massa
de celulose e o tipo de solvente que serd empregado. Além disso, aditivos que
podem ser ou ndo adicionados como surfactante e agente de expansdo em
diferentes concentracbes. Com essas variaveis definidas, a membrana pode ser

preparada.

Com a membrana em maos, 0 processo de secagem e 0s parametros devem
ser decididos. Nesta etapa inclui decidir em que equipamento sera feita a secagem,
em qual substrato, qual a temperatura que sera utilizada e quanto tempo sera
submetida a secagem. Depois de ajustar todos os parametros e submeter a amostra

ao processo, o filtro produzido esté pronto para ser caracterizado.

Devido a quantidade de variaveis envolvidas, a nomenclatura das amostras foi
complexa e longa. Com o intuito de simplificar essa nomenclatura, a seguir estdo
0S homes e 0s processos envolvidos na producao de todas as amostras que serao

discutidas com profundidade neste documento.
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3.2.7. Amostras

Para as amostras obtidas pelas rotas de secagem sem agente de expanséo,

serdo discutidas apenas duas amostras como exemplo geral da morfologia obtida,

uma vez que os resultados foram homogéneos entre todas as amostras para a

aplicacao como filtros para aerossois. Os nomes dessas amostras consistem no

tipo de celulose e se a ADC foi adicionada ou n&o.

Tabela 4: EspecificagOes das amostras sem o agente de expansdo ADC.

Amostra Tipo de Solvente Processo Substrato | Temperatura | Tempo de
celulose de secagem | de secagem | de secagem secagem
Vegetal i Prensa
CV-S/ADC (100 mi de Agua ; Kapton 100 °C 5 minutos
suspens&o 0,5 %m aqueCIda
com surfactante)
CB-S/ADC Bacteriana Agua Prensa TeC|do~de 100 °C 5 minutos
(membrana) aquecida algodédo

As amostras secas com agente de expansao foram separadas em duas
categorias, a amostra de celulose bacteriana e as amostras de celulose vegetal. A
nomenclatura foi similar a mostrada anteriormente, focando no tipo de celulose e se

ha ou ndo agente de expansao nela.

Tabela 5: Especificagcdes da amostra de celulose bacteriana com o agente
de expanséo ADC.

Amostra Tipo de Solvente Processo Substrato | Temperatura | Tempo de

celulose de secagem | de secagem | de secagem secagem

CB-C/ADC Bacteriana Agua Prensa TECId0~de 200 °C ~2 minutos
aquecida algodao

As amostras de celulose vegetal secas com agente de expansao foram as que
obtiveram resultados mais importantes e, por isso, foram separadas cinco amostras
para uma discussdo mais detalhada dos resultados. Todas essas amostras foram

obtidas a partir dos seguintes parametros:
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e Tipo de celulose: celulose vegetal,

e Suspensdo em agua com surfactante em uma concentracao de 0,5 %m;
e Processo de secagem: prensa aquecida;

e Substrato de secagem: Kapton;

e Temperatura de secagem: 200 °C;

e Tempo de secagem: suficiente para a degradacao térmica da ADC.

Mantendo todas essas variaveis constantes, a diferenca entre elas é o volume

da suspensao de celulose utilizado e a massa de ADC utilizada em cada amostra.

Tabela 6: Especificagcdes das amostras de celulose vegetal com o agente de
expansdo ADC.

Volume de suspenséo de
Amostra Massa de ADC
celulose vegetal
CV-C/ADC-1 50 ml 15¢g
CV-C/ADC-2 50 ml 29
CV-C/ADC-3 100 ml 29
CV-C/ADC-4 100 mi 39
CV-C/ADC-5 100 ml 49

3.2.8. Caracterizacao dos filtros
3.2.8.1. Eficiéncia de coleta de particulas e queda de presséao de ar
Para a analise de eficiéncia de coleta de particulas e queda de pressao de ar
foi utilizado um sistema de testes de meios filtrantes presente no Laboratério de

Controle Ambiental do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar.
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(16)

Figura 16: Esquema de funcionamento do sistema de testes de meios filtrantes do
Laboratdrio de Controle Ambiental DEQ/UFSCar.

O compressor (1) fornece ar que € limpo por um filtro HEPA (2). A vazao de ar
€ controlada manualmente pela valvula (3) e medida pelo rotametro (11). As
particulas de aerossol sdo geradas pelo gerador de aerossol (4), passam por um
filtro de ar (5) e um secador (6) para eliminar particulas muito grandes e excesso de
umidade. O ar com as particulas de aerossol passa por um neutralizador radioativo
de Kr-85 (7) e, em seguida, passa pelo meio filtrante sendo analisado (9), pelo
rotametro (11) e é expelido em seguida (12). A queda de pressédo gerada pelo meio
filtrante é medida por um mandmetro digital (13). Através da valvula de 3 vias (14)
o analista pode escolher se a contagem das particulas é feita a montante (8) ou a
jusante (10) do meio filtrante. Independente do ponto de coleta, a amostra passa
por um neutralizador radioativo de Am-241 (15) e, por fim, passa pelo contador de

particulas (16).

A permeabilidade dos filtros foi determinada conforme a norma EN 14683. A
norma prevé uma vazao de ar de 8L/min e define a permeabilidade do meio filtrante
como sendo a queda de pressao registrada pelo mandmetro dividida pela area da

amostra em analise.

O gerador de aerossol utiliza uma solucao de 0,1%p de DEHS (sebacato de

dietil-hexilo) em alcool isopropilico e gera particulas de 25 a 333 nm de diametro. O
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contador de particulas utilizado faz a contagem global das particulas e € capaz de
contar particulas de determinado tamanho para uma analise pontual. Sendo assim,
os resultados obtidos foram de eficiéncia de coleta global (particulas de 25 a 333
nm), eficiéncia de coleta de particulas de 100nm e eficiéncia de coleta de particulas
de 300nm (norma NBR 13698). As amostragens foram feitas durante 60 segundos
a montante e a jusante do meio filtrante e a eficiéncia de coleta foi calculada a partir

da equacao a seguir.

i Ndown; 1
(Nupi + Nupi+1)
2
Ndown
Nup

Equacéo 3: Equacao da determinacao da eficiéncia de coleta Ei de um meio
filtrante.

Ei é a eficiéncia de coleta no ciclo i, Ndowni o nimero total de particulas a
jusante do filtro amostradas no ciclo i, Nupi o nimero total de particulas a montante
do filtro amostradas no ciclo i e Nupi+1 0 numero total de particulas a montante do
filtro amostradas no ciclo subsequente ao ciclo i, Ndown o nimero total de particulas
a jusante do filtro amostradas sem o material filtrante na posicdo e Nup o namero
total de particulas a montante do filtro amostradas sem o material filtrante na

posicdo. No caso da triplicata, considera-se 3 ciclos.

Os fendbmenos de capilaridade e hornificacdo foram avaliados indiretamente a
partir da queda de pressdo obtida no ensaio, uma vez que causa um
empacotamento da estrutura e reducao na formacéo de poros, gerando maior queda

de pressao.

Este foi o primeiro teste a ser feito nas amostras produzidas, pois se o material
nao se mostrou capaz de agir como filtro, ndo havia o intuito de continuar a

caracterizagao.
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3.2.8.2. Caracterizacdo morfoldgica

Para a andlise morfolégica dos filtros foram feitas imagens em microscopio
eletrénico de varredura (MEV) da superficie e do interior através de fratura
criogénica. O equipamento utilizado foi um Phillips XL-30 FEG disponivel no
Laboratério de Caracterizacéo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMa) da UFSCar.

A fratura criogénica foi feita manualmente apdés banho de nitrogénio liquido e
o material foi posicionado em um porta amostras (stub) com a superficie de fratura
voltada para cima. No mesmo porta amostras foi posicionada uma pequena tira da
amostra para a analise da superficie. Em seguida as amostras foram recobertas
com ouro e seguiram para a analise. Como o objetivo é apenas a analise topografica
da amostra, o modo de analise utilizado foi o de elétrons secundarios (SE) em

voltagem de 5 kV.

O principal objetivo da analise foi observar a morfologia obtida, na superficie e
internamente, analisar as dimensdes dos poros e observar qualquer elemento

morfologico ndo esperado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo morfolégica das nanofibrilas de celulose vegetal

Como descrito no item 4.2.1., as nanofibrilas de celulose vegetal da polpa
utilizada foram analisadas através de 10 imagens obtidas em MET. A Figura 17
mostra duas das imagens obtidas e a Figura 18 o grafico de distribuicdo de

didmetros de nanofibrilas obtido.

Figura 17: Micrografias da celulose vegetal microfibrilada da Suzano obtidas em MET em
duas regibes diferentes da amostra.
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Figura 18: Grafico de distribuicdo de diametros de nanofibrilas de celulose vegetal da
polpa utilizada.
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Por convencéo, considera-se um elemento nanométrico aquele que tenha
pelo menos uma de suas dimensdes entre 1 e 100 nm. A partir da analise feita,
nota-se que a maioria das fibras presentes nesta polpa de celulose tem seus
diametros contemplados nesta faixa de tamanho. Portanto, podemos considerar, de

forma geral, que essa polpa é constituida por nanofibrilas de celulose.

4.2. Tabeladeresumo
O atual projeto foi realizado com uma varredura extensa de processos com
diferentes parametros para observar todas as possibilidades de producao de filtros

a partir de celulose ndo modificada através da secagem.

Essa varredura consiste na combinacdo hierarquica das variaveis ja

comentadas anteriormente no item 4.2.6.

A primeira variavel consiste em que tipo de celulose seria utilizada no teste. A
seguir, as variaveis consideradas consistem em como a suspensao seria preparada
e quais elementos seriam adicionados nela. Por fim, estdo as variaveis relacionadas

ao processo e 0s parametros utilizados na secagem.

Sendo assim, sdo muitos resultados para serem descritos um por um. A Tabela
4 foi feita com o intuito de resumir os resultados obtidos de forma sucinta para que

possamos destacar apenas o0s resultados positivos.
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Os resultados dados como insatisfatérios significam que os filmes produzidos
ndo permitiram uma vaz&do de ar minima através de sua estrutura. Quando foram
submetidas a andlise de eficiéncia de coleta e queda de presséo, essas amostras
apresentaram uma queda de presséo acima do limite de medi¢cdo do manémetro do
equipamento, que é de aproximadamente 500 Pa/cm2. Como a queda de pressao
recomendada pela norma é de 40 Pa/cmz2, podemos considerar que essas amostras
agem como barreiras contra o fluxo de ar e ndo podem ser consideradas filtros. 1sso
se deve ao fato de que esses processos falharam em evitar ou diminuir o efeito da
hornificacéo, resultando em uma estrutura com poros em potencial colapsados ou
poros muito pequenos. Portanto, esses processos foram descartados como
possiveis métodos de producao dos filtros desejados.

Sendo assim, apenas uma amostra de cada tipo de membrana avancou para
a analise de imagens em MEV para ser tomada como exemplo da morfologia obtida
para essas amostras. As micrografias a seguir sao referentes as amostras CV-
S/ADC e CB-S/ADC.
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Figura 19: Imagens de MEV da superficie da amostra CV-S/ADC em duas magnificacées
(a) 1600x e (b) 6400x.
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Figura 20: Imagens de MEV da superficie da amostra CB-S/ADC em duas magnificagbes
(a) 1600x e (b) 6400x.
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E importante ressaltar que a morfologia dessas amostras € similar & obtida
pelo estudo feito por Gustafsson (2018) depois da secagem da celulose para as
andlises de imagem. Como o filtro apresentado por ele foi produzido para filtracdo
de meio aquoso, conclui-se que a morfologia obtida ndo foi adequada para filtracéo
de aerossois, mas pode ser adequada para filtracdo em meio aquoso. Devido a
afinidade da celulose com 4gua, 0 meio aquoso expande a estrutura e faz com que
as fibrilas se distanciem, uma vez que a agua tem a tendéncia de molhar toda a
superficie das fibrilas. Assim, ha espaco para que a agua flua através do filtro com
facilidade e o material desempenhe bem seu papel. Portanto, a hornificacdo neste

caso acaba néo tendo influéncia negativa ao empregar esse material como filtro [4].

No caso deste projeto, o fluido que esta em contato com o filtro, o ar, ndo gera
o0 mesmo efeito de expansdo da estrutura. Aqui a hornificacao é pejorativa porque
gera poros pequenos e escassos, ou seja, hao tem dimensodes que permitem o fluxo
do ar, ainda mais se considerarmos a estratificacdo em camadas da morfologia,
conforme ja descrito sobre o filtro “mille-feuille” e mostrado na Figura 11. Sendo
assim, mesmo apresentando uma morfologia similar ao reportado na literatura, o
meio no qual o filtro estd sendo empregado faz toda a diferenca para o seu
desempenho.

O processo de secagem em prensa da celulose bacteriana com ADC, a
amostra CB-C/ADC, produziu uma membrana de celulose bacteriana bastante
expandida. Esse comportamento leva a crer que a estrutura da membrana foi
alterada devido a liberacdo de gases da ADC. Por isso, foi denominado como

resultado promissor para a producao de filtros de celulose

A adicdo de ADC na membrana de celulose bacteriana é feita por difusdo em
solugdo, um processo demorado e que demanda a manipulacdo de diversas
variaveis, como a concentracdo de ADC, tempo que a membrana € submetida a
difusdo, tamanho de particula da ADC em suspensdao e modo de preparo da
membrana bacteriana. E um processo promissor, mas devido ao tempo escasso, a

prioridade foi estabelecida para o processo utilizando a celulose vegetal que é um
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processo mais simples e acessivel, pois a celulose ja se encontra dispersa. Além
disso, membranas de celulose bacteriana tém um custo agregado muito maior e se
tornam menos viaveis economicamente quando comparadas com a celulose

vegetal.

Entretanto, é importante ressaltar que, se o processo for melhor estudado, ele
tem o potencial para produzir um bom filtro e pode ser explorado por estudos

futuros.

Yin et al. (2012) reportou outro processo possivel para a obtencao de filtros
através de uma membrana de celulose com ADC que também pode ser explorada
futuramente. Esse processo consiste na adicdo de uma solucdo basica de NaOH
na suspensao na qual a membrana de celulose ficou durante a difusdo da ADC, sob
a temperatura de 70 °C. Neste caso a base gera a decomposicao quimica do agente
de expansdo que também gera os gases ja comentados. Isso faz com que a
membrana seja expandida ainda dentro da suspensdo. Entdo seria necessario
ainda submeter a membrana a um processo de secagem e 0s problemas de
hornificacdo ainda podem ter bastante influéncia na performance do filtro. Mas é um

processo que também pode ser explorado.

O processo de resultados satisfatorios foi o de secagem de celulose vegetal
na presenca de ADC, uma vez que foi o Unico capaz de produzir filtros funcionais.
Dentro deste processo, as variaveis exploradas foram as massas de celulose e de
ADC adicionadas a suspensao. A ADC exige que a temperatura de secagem seja
de 200°C para que haja a decomposi¢do térmica e consequente expansado da
estrutura. Como essa temperatura ja é bastante elevada e garante a evaporacao da
agua residual presente depois da filtracdo, ndo houve necessidade de explorar

outras temperaturas.

O substrato utilizado foi o flme de Kapton. Como o volume de gases que se
desprende da amostra € muito alto, foi necessario utilizar um substrato que néo gere
muita resisténcia ao fluxo desses gases. No caso do molde metalico a barreira

contra esse fluxo foi alta o suficiente para causar o rompimento das amostras



47

durante a decomposicdo térmica da ADC. Além disso, € importante que a
transferéncia de calor seja eficiente para que o equilibrio térmico por todo o volume
da amostra seja atingido rapidamente e toda a ADC presente se decomponha
simultaneamente. O tecido de algodao seria um substrato que, além de apresentar
certa resisténcia ao fluxo dos gases, também atrapalha o fluxo de calor por
conducdo térmica até a amostra. Isso gera um gradiente de temperatura pela
amostra que faz com que uma porgcédo de ADC se decomponha antes de outra
fazendo com que parte se expanda antecipadamente empacotando a por¢ao que a

ADC ainda néo se decompads.

A seguir serdo listadas as amostras de melhor desempenho junto aos

parametros utilizados e suas principais caracteristicas.
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Figura 21: Grafico de eficiéncia de coleta pelo diametro de particulas da amostra CV-

C/ADC-1.

Tabela 8: Dados de eficiéncia de coleta e queda de pressdo da amostra

CV-C/ADC-1.
Eficiénciade Eficiénciade Quedade
A Quedade ~
Eficiéncia de coletade coletade ress30 pressao
coletaglobal [%] | particulas de particulas de re !Ostrada (Pa] normalizada pela
100 nm [%] 300 nm [%] g area [Pa/cm?]
52,70 + 4,32 50,59 + 6,18 60,39 + 2,39 1688 318
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Figura 22: Imagem de MEV da morfologia superficial da amostra CV-C/ADC-1.

A amostra CV-C/ADC-1 foi posicionada na prensa aquecida a 200°C logo apos
a filtracdo entre dois filmes de Kapton e foi retirada assim que o gas branco

proveniente da degradacdo da ADC se desprendeu da amostra.

A amostra tinha coloracéo alaranjada devido a ADC umida e, apos a secagem,
se tornou um disco rigido de coloragédo branca. Como esperado, uma vez que 0S

residuos sélidos deixados por este agente de expansao tém coloracao branca.

Além disso, a amostra seca era bastante rigida e fragil. Com o contato com a
umidade do ar por algumas horas, se tornou levemente mais flexivel. Porém
continuou com pouca capacidade de deformacédo e comportamento fragil, o que
pode comprometer a sua utilizagao.
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Figura 23: Imagens de MEV da morfologia interna observada a partir de fratura
criogénica da amostra CV-C/ADC-1 em duas diferentes magnificagcoes.
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Figura 24: Gréfico de eficiéncia de coleta pelo diametro de particulas da amostra CV-

C/ADC-2.

Tabela 9: Dados de eficiéncia de coleta e queda de pressdo da amostra

CV-C/ADC-2.
Eficiénciade Eficiénciade Quedade
A Quedade ~
Eficiénciade coletade coletade ressio pressao
coletaglobal [%] | particulas de particulas de re ipstrada [Pa] normalizada pela
100 nm [%0] 300 nm [%] g area [Pa/cm?]
41,53+2.21 43,35+ 1,98 33,70+ 1,90 1182,5 2227
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Figura 25: Imagem de MEV da morfologia superficial da amostra CV-C/ADC-2.

A amostra CV-C/ADC-2 apresentou os mesmos aspectos de coloracdo da CV-
C/ADC-1: alaranjada antes da secagem e branca apés. Comportamento esperado
devido a decomposicéo da ADC.

A manipulacdo da amostra e apos retirada da prensa, demonstrou que era
rigida a fragil, caracteristicas similares as da amostra CV-C/ADC-1. Com o contato
com a umidade do ar ambiente também se tornou um pouco mais flexivel. Mas ainda

rigida e fragil.
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Figura 26: Imagens de MEV da morfologia interna observada a partir de fratura
criogénica da CV-C/ADC-2 em duas magnificacdes diferentes.



II. CV-C/ADC-3
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Figura 27: Gréfico de eficiéncia de coleta pelo diametro de particulas da amostra CV-

C/ADC-3.

Tabela 10: Dados de eficiéncia de coleta e queda de pressédo da amostra

CV-C/ADC-3.
Eficiénciade Eficiénciade Queda de Quedade
Eficiénciade coletade coletade - presséao
] . presséo )
coletaglobal [%] | particulas de particulas de registrada [Pa] normalizada pela
100 nm [%] 300 nm [%] g area [Pa/cm?]
71,14 £ 0,50 70,56 £ 0,91 71,18 +1,15 2437 459
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Figura 28: Imagem de MEV da morfologia superficial da amostra CV-C/ADC-3.

A amostra CV-C/ADC-3 apresentou 0s mesmos aspectos de coloragéo que as
outras: alaranjada antes da secagem e branca ap6s. Comportamento esperado

devido & decomposicéo da ADC.

Sua manipulag&o apresentou caracteristicas similares as amostras anteriores.
Ao ser retirada da prensa estava bastante rigida e fragil, se tornando mais flexivel

com o contato com a umidade do ar, mas apresentando-se ainda rigida e fragil.
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Figura 29: Imagens de MEV da morfologia interna observada a partir de fratura
criogénica da amostra CV-C/ADC-3 em duas magnificagdes diferentes.
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V. CV-C/ADC-4
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Figura 30: Grafico de eficiéncia de coleta pelo diametro de particulas da amostra CV-
C/ADC-4.

Tabela 11: Dados de eficiéncia de coleta e queda de pressédo da amostra
CV-C/ADC-4.

Eficiénciade Eficiénciade Quedade
A Quedade ~
Eficiénciade coletade coletade ressE0 presséo
coletaglobal [%] | particulas de particulas de P normalizada pela

registrada [Pa]

100 nm [%] 300 nm [%] area [Pa/cm?]

49,46 + 0,87 48,76 + 0,70 50,33+ 1,79 15425 290,5
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Figura 31: Imagem de MEV da morfologia superficial da CV-C/ADC-4.

Os aspectos de coloracdo e comportamento mecanico da amostra CV-C/ADC-

4 foram bastante similares as trés amostras anteriores.
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Figura 32: Imagens de MEV da morfologia interna observada a partir de fratura
criogénica da amostra CV-C/ADC-4 em duas magnificagdes diferentes.
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V. CV-C/ADC-5
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Figura 33: Grafico de eficiéncia de coleta pelo diametro de particulas da amostra CV-
C/ADC-5.

Tabela 12: Dados de eficiéncia de coleta e queda de pressédo da amostra
CV-C/ADC-5.

Eficiénciade Eficiénciade Quedade
A Quedade ~
Eficiénciade coletade coletade ress30 presséo
coletaglobal [%] | particulas de particulas de P normalizada pela

registrada [Pa]

100 nm [%] 300 nm [%] area [Pa/cm?]

56,63 2,71 55,17 £ 4,03 56,03 2,71 1073 202




61

00 kV 3.0 100x
R B g

it

Figura 34: Imagem de MEV da morfologia superficial da amostra CV-C/ADC-5.

Os aspectos de coloracdo e comportamento mecanico da amostra CV-C/ADC-

5 foram bastante similares as quatro amostras anteriores.

Isso indica que esse comportamento € um padrao entre todas as amostras que
séo secas e expandidas pela ADC.
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Figura 35: Imagens de MEV da morfologia interna observada a partir de fratura
criogénica da CV-C/ADC-5 em duas magnificacdes diferentes.



63

A figura a seguir mostra a mudanca da colorac&o que aconteceu com todas as

amostras depois da secagem em prensa aquecida.

(b)

Figura 36: Mudanca de coloragéo das amostras (a) antes e (b) depois da secagem em
prensa aquecida a 200 °C.

A eficiéncia de coleta global se baseia no platé que geralmente se forma na
eficiéncia de coleta entre particulas de 100 nm e 300 nm. Este valor de referéncia é
importante porque particulas com diametros menores que 100 nm sofrem muita

influéncia do movimento Browniano.

As linhas de fluxo definem a trajetdria que o fluido percorre no interior do filtro
através dos poros de uma superficie até a outra. Particulas de dimensfes acima de
100 nm tendem a seguir as linhas de fluxo e, portanto, precisam encontrar um poro
pequeno o suficiente para impedir sua passagem. Quando as particulas tém
dimensdes bastante reduzidas, o movimento Browniano, caotico e imprevisivel, faz
com que essas particulas tracem trajetdrias que nao coincidem com as linhas de
fluxo do fluido na qual estéo inseridas. Assim, essas particulas frequentemente séao
capturadas pela estrutura do filtro, uma vez que se chocam com ela durante o fluxo.
Por este motivo, frequentemente percebemos uma maior eficiéncia de coleta para

particulas de diametros menores que 100 nm [67]. A Figura 34 mostra como a
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captura dessas particulas de diametros bastante reduzidos sdo capturadas por

difusdo devido ao movimento Browniano.

Linhas de fluxo

Linha de fluxo cla particula
inicial da particula devido ao

(nao interceptaria) Movimento '
( rceptaria) EROWIIARG Corte seccional
da fibra

Figura 37: Desenho esquematico da captura por difusdo. Adaptado de [68].

Quando comparamos as amostras CV-C/ADC-1 e CV-C/ADC-2 (Figura 38),
fica claro que, assim como esperado, quanto maior a quantidade de ADC presente,
menor sera a eficiéncia de coleta e menor serd a queda de pressao apresentada. A
razdo disso é o efeito de expansédo da estrutura que a ADC promove. Quanto mais
expandida a estrutura, maiores os poros formados, e, consequentemente, maior
sera a facilidade tanto do ar quanto das particulas de passarem pelo filtro. Essa
constatacéo nos indica um problema ao utilizar este tipo de aditivo para a producéo
de filtros, uma vez que € visado sempre a maior eficiéncia de coleta possivel com a
menor queda de pressao possivel. Como o a diminuicdo de ambas as propriedades
€ inversamente proporcional a concentracdo de ADC, o aditivo se mostra ineficaz

para esta aplicacéo.



65

-~ CV-C/ADC-1 -~ CV-C/ADC-2
100
Queda de presséo
90 Amostra [Palcm?]
) CV-C/ADC-1 318
80 CV-C/ADC-2 2227

70

60

50

40

Eficiéncia de Coleta (%)

30

20

0 50 100 150 200 250 300
Diametro de particulas (nm)

Figura 38: Grafico comparativo da eficiéncia de coleta e queda de pressao associadas as
amostras CV-C/ADC-1 e CV-C/ADC-2.

Comparando os resultados das amostras CV-C/ADC-2 e CV-C/ADC-3 (Figura
39), também podemos constatar que o aumento da massa de celulose na estrutura
faz com que a eficiéncia de coleta e a queda de pressdo aumentem. Uma hipétese
para este fendbmeno é que ao aumentar a quantidade de celulose, além do volume
do material ser maior tendendo a gerar uma matriz mais empacotada, ha uma maior
area de contato entre as nanofibrilas. Como a interacdo entre elas é muito intensa
devido as ligacOes de hidrogénio, a rede formada por essas fibrilas se torna mais
rigida. A consequéncia disso € uma maior dificuldade da ADC expandir a estrutura
fazendo com que os poros se tornem menores, dificultando a passagem tanto de ar
guanto de particulas pelo filtro. Observando as micrografias de superficie dessas
duas amostras, podemos ver que a segunda apresenta poros com tamanhos
bastante reduzidos quando comparada com a primeira. O que da suporte a hipétese

levantada.
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Figura 39: Gréafico comparativo da eficiéncia de coleta e queda de pressao associadas as
amostras CV-C/ADC-2 e CV-C/ADC-3.

Analisando os resultados podemos eleger a amostra CV-C/ADC-3 a com maior
eficiéncia de coleta global com 71,14%, porém ainda é um valor abaixo do visado
para uma PFF2, que € de 94%. Mas o ponto mais critico desta amostra € sua queda
de pressédo. O valor de 459 Pa/cm? esta muito acima dos 40 Pa/cm2 que a norma
EN 14683 estipula como maximo recomendado para que o usuario utilize o filtro
com bastante conforto respiratério. Portanto, mesmo sendo o filtro com melhor
eficiéncia de coleta, ainda ndo atingiu os valores desejados e apresentou uma

gueda de pressao muito acima da recomendada pela norma.

Considerando as duas propriedades simultaneamente, a amostra CV-C/ADC-
5 com 55,17% de eficiéncia de coleta global e 202 Pa/cm2 de queda de presséo, se
mostra a mais equilibrada e, portanto, a amostra com melhores resultados. Mas,

mesmo assim, com valores bastante distantes dos recomendados pelas normas.
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Quanto a morfologia, podemos ver um padrdo. Todas elas apresentam poros
de larga distribuicdo de tamanhos e uma topografia grosseira, diferente da
morfologia de TNT esperada para filtros produzidos com nanofibrilas de celulose. A
expansao da estrutura causada pela ADC tende a abrir a estrutura gerando os
poros, porém, tende a empacotar o material adjacente. Sendo assim, a celulose
forma uma matriz maci¢ca em volta dos poros com poucas fibras separadas, que
podem ser notadas com facilidade nas micrografias de fratura. E uma morfologia
comum entre filtros também, mas é precisamente o motivo pelo qual ao aumentar a

concentracdo de ADC a eficiéncia de coleta também diminui.

Outro ponto interessante na morfologia € que podemos perceber, nas
micrografias das fraturas, que os poros dessas amostras apresentam diversos
tamanhos tanto na superficie quanto em seu volume. Essa caracteristica é crucial
para o0 bom desempenho de coleta de particulas. Se as particulas conseguem
passar por uma camada superior devido a um poro grande, durante seu trajeto pelo
volume do filtro, € muito provavel que elas encontrem um poro menor e sejam

retidas.

Como ja foi pontuado anteriormente neste documento, a ADC € um agente de
expansdo gque ndo se degrada apenas em gases. Também hé residuos sélidos
como produtos da degradacdo térmica. Sendo assim, a amostra apresenta alguns
compasitos organicos sélidos que permanecem com a matriz de celulose e podem

nao estar devidamente aderidos a matriz.

Quando submetemos essas amostras ao fluxo de ar do ensaio de eficiéncia
de coleta, a forca exercida pelo ar sobre esses residuos pode carregar parte dessas
particulas. Como o contador de particulas do equipamento fica a jusante da
amostra, se esse fenbmeno ocorrer, os valores de eficiéncia de coleta reportados

por este estudo podem ter sido afetados.

Analisando a estrutura dos filtros e a queda de pressao associada a cada um
deles, € muito provavel que esteja acontecendo, ja que uma queda de pressao

elevada como 459 Pa/cm? tende a ter uma eficiéncia de coleta maior que os 71,14%
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observados para a amostra CV-C/ADC-3. Uma barreira tdo forte para o fluxo do ar

tende a agir como uma barreira ainda mais eficiente contra particulas.

N&o houve a oportunidade da analise dessa questédo devido a dificuldade de
coleta de amostras do ar a jusante dos filtros analisados pela necessidade da
adaptacao do equipamento. Um novo porta amostras seria necessario para a adicdo
de mais um filtro, com eficiéncia de coleta conhecida, e posterior analise das
particulas coletadas por este segundo filtro. Essa adaptacdo demandaria um
periodo longo de tempo, 0 que seria inviavel, uma vez que o0 equipamento &

extensivamente utilizado.

Portanto, em geral, as eficiéncias de coleta reportadas sdo as minimas que

esses filtros sdo capazes de oferecer, podendo ser maiores.

Quanto ao comportamento mecanico das amostras, algumas caracteristicas
foram notadas. Todas as amostras, assim que foram retiradas da prensa apos a
decomposicao da ADC, se mostraram rigidas e muito frageis. Rompiam facilmente

com uma forca moderada exercida pela mao e a fratura observada era fragil.

Poucas horas depois de serem retiradas da prensa e expostas a atmosfera
ambiente, elas se tornavam levemente mais flexiveis. Agora apresentavam

pequenas deformacdes plasticas em volta da fratura quando submetidas a falha.

Considerando que a celulose é um material bastante flexivel, principalmente
em atmosfera imida, a possivel causa desse comportamento fragil séo os residuos
sélidos gerados pela ADC que, em grande concentracdo ao se juntarem com as
nanofibrilas de celulose, formaram uma matriz continua com essas propriedades.
Mas notamos que ainda ha uma influéncia clara da celulose no comportamento
mecanico das amostras, uma vez que ao entrarem em contato com a umidade do

ar ja se tornaram capazes de se deformar antes da fratura.

A hipdtese levantada é que essas amostras sejam compostas por uma matriz
de residuos solidos da ADC com celulose. Sendo os residuos responsaveis pelo

comportamento fragil observado. Para confirmar a hipétese, o p6 de ADC foi
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submetido a um ensaio de termogravimetria (TGA) para analisar com precisao a
quantidade de residuos sélidos que permanecem na estrutura quando esse agente

de expanséo € submetido a temperatura de 200 °C.

Ao analisar o grafico de TGA obtido (Figura 40), observamos o valor de 46 %m
de residuos sdlidos remanescentes quando o po € aquecido até 200 °C. Este € um
valor bastante alto para esse tipo de aditivo, uma vez que o valor notificado na

literatura € de 41 %m [65].

Portanto, a hipétese levantada se confirma. As amostras consistem em uma
matriz majoritariamente formada pelos residuos sélidos da ADC com a celulose
vegetal servindo como suporte para manter essas particulas coesas. O
comportamento mecanico notado € consequéncia disso, uma vez que 0s residuos
solidos da ADC séo solidos orgéanicos cristalinos, materiais rigidos e frageis.

100
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Figura 40: Gréfico obtido através da analise de TGA do p6 de ADC utilizado.
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Outro ponto importante € o tamanho das particulas do agente de expanséo
utilizado. Como a ADC fornecida nao tinha um controle preciso de distribuicdo de
tamanho de particula, o agente de expansao pode ter se acomodado de forma muito
grosseira na estrutura da membrana e gerado os poros de grandes dimensdes
observados. Para analisar esse aspecto o aditivo, imagens de MEV do pé foram

adquiridas (Figura 41).

Analisando as imagens, confirmamos o fato de que a distribuicdo de tamanho
de particulas do p6 € bastante grosseira e larga. H& particulas desde
aproximadamente 1 pum até 50 um, sendo que o didmetro da maioria delas esta

situado entre 10-20 um.

Quando a membrana de celulose vegetal com ADC esta se depositando
durante o processo de filtracdo, essas particulas se acomodam entre as fibras de
celulose e ocupam o tamanho original delas. Mesmo que essas particulas néo se
decomponham por inteiro (como ja constatado na analise de TGA), o poro deixado
por particulas de 10-20 um é maior que os poros desejados para a obtencao de uma
morfologia capaz de reter particulas pequenas e permitir um fluxo facilitado de ar,

ou seja, uma morfologia proxima a de tecido ndo-tecido.

Se 0 agente de expanséo utilizado apresentar uma distribuicdo de tamanho de
particulas mais refinada e estreita, ele poderia se acomodar de maneira mais
distribuida entre as fibrilas de celulose e, ao se decompor, gerar uma estrutura mais
préxima da desejada. Isso diminuiria o problema pontuado de diminuicdo
simultanea da queda de pressao e eficiéncia de coleta e um filtro com melhor

desempenho poderia ser obtido.

Apesar da morfologia obtida ndo ser a desejada para atingir resultados
satisfatorios para o uso desse material como filtros para aerossois, o processo de
expansdo da celulose e obtencdo de um material poroso foi bem-sucedido. Se
melhor explorado, esse material pode ser utilizado para outras aplicagbes como
filtros para ar-condicionado ou material de alta retencdo de fluidos, como a agua,

por exemplo.
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Figura 41: Imagens de MEV do p6 de Azodicarbonamida utilizada.
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5. CONCLUSAO

Atraveés dos resultados obtidos podemos afirmar que a producéo de filtros para
aerossois de tecido nado-tecido utilizando apenas nanofibrilas de celulose tanto
vegetal quanto bacteriana ainda ndo é viavel através das rotas utilizadas. A
hornificacdo impede a formacédo de mais poros e o material se torna uma barreira
para a passagem de ar. Devido a similaridade da morfologia encontrado em
trabalhos que inspiraram este projeto, acredita-se que seja possivel a producao de

filtros para meio aquoso.

Através dos resultados de andlise do p6 de ADC utilizado, é facil notar que o
uso desse agente de expansdo para o processo estudado é inadequado. A
guantidade de residuos sélidos produzida por ela é alta o suficiente para afetar as
propriedades mecéanicas do filtro e, possivelmente, gerar particulas que se

desprendem do filtro com o fluxo de ar.

Por outro lado, a obtencdo de um material poroso de celulose através da
expansdo da estrutura durante a secagem foi alcangada com sucesso. Materiais
com essa morfologia podem ser empregados como filtros para diversos meios e
tamanhos de particula, como filtros para meio aquoso, para fluidos orgéanicos, para
ar-condicionado, entre outros. Portanto, apesar de ndo se mostrar eficaz para a
aplicacdo desejada neste projeto, este material pode ser empregado de outras
formas que fagam com que ele tenha um bom desempenho. Além disso, se outros
agentes de expansdo forem analisados para este mesmo processo, filtros com
guantidades e tamanhos de poro diferentes podem ser obtidos e uma gama ainda

maior de aplicacdes pode ser explorada.



74



75

6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS
O projeto em questdo da forma que foi concluido pode se estender para
estudos mais detalhados e profundos. Abaixo estdo algumas recomendacoes de

estudos relacionados que néo foram feitos devido ao fim do prazo do mestrado.

I.  Andlise aprofundada do ar pos filtracdo para analisar se parte do residuo
sélido da ADC se desprende do filtro e € contado como particula nédo retida,
gerando um valor néo realista da eficiéncia de coleta do filtro;

Il. Estudo aprofundado sobre adicdo de ADC em celulose bacteriana em
solucéo e testes do filtro produzido;

[ll.  Utilizacdo de outros agentes de expansao tanto em celulose vegetal quanto
bacteriana, principalmente aqueles que deixam a menor quantidade de
residuos solidos possivel;

IV. Utilizacdo de celulose de outros fornecedores e outras fontes vegetais, uma
vez que o projeto foi feito com apenas uma polpa de celulose vegetal,

V. Realizar a modificacdo quimica da celulose para evitar parte da hornificacéo
verificada.

VI.  Avaliar a eficiéncia de filtragem em meio aquoso dos filmes sem agente de

expansao.
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